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1. Einleitung

1. Einleitung

Zur Herstellung von Gebrauchsgutern oder technischen Produkten werden zu-
nehmend Kunststoffe eingesetzt. Dabei werden die reinen Polymere aus wirt-
schaftlichen Griinden oder zur Verbesserung ihrer mechanischen, thermischen oder
elektrischen Eigenschaften haufig mit Fullstoffen versetzt. Die so entstandenen in-
dustriellen Werkstoffe lassen sich z.B. in einem Arbeitsgang zu komplexen Bautei-
len spritzgieBen. Diese Bauteile, die bereits Gewinde, Kandle oder Dichtfliachen
beinhalten, sind in der Regel ohne Nachbearbeitung einsetzbar und konnen in au-
tomatisierten Fertigungsanlagen mit kurzen Zykluszeiten in hohen Stiickzahlen
zuverlassig hergestellt werden (Baumann H.U. 1991, Altmann O. 1991).

Diese gefullten Polymere sind Fest-Flussig-Gemische (Suspensionen), bestehend
aus einer Matrixflussigkeit, dem Polymer, und darin dispergierten, im Vergleich zur
Matrixflussigkeit "harten", nahezu undeformierbaren, Feststoffpartikeln. Die Flus-
sigkeit stellt dabei die kontinuierliche, der Fullstoff die disperse Phase dar.

Das rheologische Verhalten von Suspensionen und damit ihr Verhalten beim Verar-
beitungsprozell unterscheidet sich deutlich von dem der reinen Matrixflussigkeit.
Unterschiede treten dabei nicht nur in den stationaren Materialfunktionen, wie der
stationaren Viskositatsfunktion, sondern auch im transienten Verhalten, d.h. in An-
laufprozessen, auf. Die FlieBeigenschaften der Suspensionen hingen von den
FlieBeigenschaften der Matrixflussigkeit, den Eigenschaften sowie der Konzentra-
tion des Fullstoffes und dem Verhaltnis von hydrodynamischen zu Partikel-Parti-
kel-Wechselwirkungen ab. Die wichtigsten EinfluBgroSen des Fullstoffes sind die
Partikelgrofle, die PartikelgroBenverteilung sowie die Form und Oberflache der
Teilchen. Bei Faserfullstoffen, die eine oft gewunschte Anisotropie in den Eigen-
schaften bewirken, kommt die Orientierung bzw. Struktur der Fasern und die Fa-
serlangenverteilung als Einfluf} hinzu. Die Berechnung der FlieBeigenschaften von
Suspensionen ist bisher nur ansatzweise fur technisch uninteressante, realitats-
fremde Bedingungen, z.B. bezuglich der Konzentration, moglich.

Das rheologische Verhalten von Silikonolen bei Raumtemperatur entspricht weit-
gehend dem rheologischen Verhalten von Kunststoffschmelzen bei hohen, verar-
beitungsrelevanten Temperaturen. Deshalb kann das FlieBverhalten von Kunst-
stoffsuspensionen im Labor unter einfacheren (Temperatur-) Bedingungen an Sili-
konodl-Modell-Suspensionen untersucht werden.



1. Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Silikonolsuspensionen mit kompakten und faser-
formigen Fullstoffen mittels stetiger und oszillatorischer Scherbeanspruchung un-
tersucht. Dabei wurden neben der allgemeinen rheologischen Charakterisierung
der Suspension und der Quantifizierung der einzelnen EinfluBgroBen der Fullstoffe
folgende Fragestellungen verfolgt:

Wie unterscheidet sich das FlieBverhalten von Kugel- und Faser-
suspensionen?

- Welches MaB3 nimmt die bei stetiger Scherung zu erwartende
Orientierung der Fasern an und korreliert die Faserstruktur mit
rheologischen Funktionen?

- Treten bei oszillatorischen Scherungen Orientierungsprozesse auf?

- Konnen Schwingungsmessungen zur Charakterisierung von
Orientierungszustanden herangezogen werden?

- Wie wirken sich die Fullstoffe auf stetige bzw. oszillatorische
Scherbeanspruchungen aus?

- Welchen EinfluB hat der Fullstoff auf den linear-viskoelastischen
Bereich von Suspensionen?
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2. Rheologische Begriffe und MeBverfahren

In diesem Kapitel werden die rheologischen GrundgroBen der Scherbeanspru-
chung, sowie die eingesetzten Rheometer, deren theoretischen Grundlagen und
tabellarisch deren MeBbereiche, vorgestellt. Eingehender betrachtet wird die oszil-
lierende Scherbeanspruchung (Schwingungsrheologie). Aulerdem werden einige
Konventionen bezuglich der Nomenklatur der Spannungen und Bezeichnungen
getroffen.

2.1 Nomenklatur der Spannungen, Grundgrofien beim Scherversuch

Die im Rahmen dieser Arbeit benutzte Nomenklatur der in einem Materialelement
auftretenden Spannungen und der damit gebildeten Materialfunktionen bei steti-
ger Scherung wird in Abbildung 2.1 und den folgenden Gleichungen beschrieben.
Die rheologischen Materialfunktionen aus der oszillatorischen Scherung
(Schwingversuch) werden in einem spateren Kapitel (2.3) gesondert diskutiert.

Abb. 2.1: Nomenklatur der Spannungen
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Die Matrix des Spannungstensors hat im allgemeinen folgende Form:

Oxx Txy Txz

T= (2.1)

Tyx Oyy Tyz

Tzx Tzy Ozz

Bei rheometrischen Betrachtungen wird der Spannungstensor T in der Regel in
einen isotropen Druck p und den Tensor der Extraspannungen ¥ zerlegt (Pahl,
Gleifile, Laun 1991).

fepfsf (2.2)

Dieser Vorgehensweise liegt dabei die Annahme zugrunde, dafl eine Anderung des
Druckniveaus den Stromungsvorgang nicht (kaum) beeinfluflit. In Gleichung (2.2)
ist ¥ der Einheitstensor. Ublicherweise separiert man den isotropen Druck, und der
betrachtete Spannungstensor ergibt sich zu:

_p + Txx rxy Xz
T = Ty, -p+T,, T, (2.3)
zX sz _p + ‘Ezz

In einer ruhenden Flussigkeit sind die Normalspannungen o, stets gleich dem
Druck -p. In bewegten Flussigkeiten sind die Normalspannungen in der Regel ver-
schieden. In diesem Fall wird ein (isotroper) Druck als Mittelwert der Normal-
spannungen definiert, Gleichung (2.4), der fur rheometrische Betrachtungen von
den Normalspannungen separiert wird.

-(oxx +0,, + OZZ) (2.4)

W | —

I_) = -
Ausfuhrlich wird die tensorielle Darstellung des Spannungs- und Deformationszu-
standes von Darby R. 1976, Middleman S. 1977 und Vinogradov G.V. und
Malkin A.Y. 1980 behandelt.

Fur die im folgenden betrachteten viskosimetrischen Stromungen hat die Matrix
des Spannungstensors die Form:

T= T 020 (25)
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Zur Definition der Grolen Schubspannung t, Scherung y und Schergeschwindig-
keit  sei ein Volumenelement eines homogenen Mediums zwischen zwei plan-
parallelen Platten betrachtet. Die untere Platte sei in Ruhe, die obere bewege sich
durch die tangential angreifende Kraft F mit konstanter Geschwindigkeit u, Abbil-
dung 2.2.

A
e F,u
— R -
! 4
dx |0
h \Yranrd yI
L >

X

Y

Abb. 2.2: Nomenklatur zur Definition der Grundgrofen im Scherversuch

Schubspannung, Scherung und Schergeschwindigkeit sind mit den Grofen aus
Abbildung 2.2 folgendermallen definiert. Dabei gilt die Haftbedingung als erfullt,
(Schlichting H. 1982).

Schubspannung: T = ; (2.6)
dx

Scherung: Y =— =tand 2.7)
dy

Schergeschwindigkeit: *= % = % (2.8)

Eine der am haufigsten zur Beschreibung des FlieBverhaltens herangezogene
rheologische Materialfunktion ist die sogenannte "Viskositiatsfunktion". Die
(dynamische) Viskositdt ist definiert als Quotient aus Schubspannung und Scher-
geschindigkeit, Gleichung (2.9).

()= 2 29)
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Ein einfacher Spezialfall ist das "Newtonsche Fluid". Sie ist durch eine konstante
Viskositat gekennzeichnet. Bei nichtnewtonschen Flussigkeiten ist die Viskositat
eine Funktion der Schergeschwindigkeit . In Abbildung 2.3 sind Beispiele fur

nichtnewtonsches und newtonsches Materialverhalten dargestellt.

A

: .
5 dilatant
g
2 Bingham-Fluid
>
newtonisch
\ strukturviskos

Schergeschwindigkeit v

Abb. 2.3: Verlauf der stationaren Viskositatsfunktionen bei unterschiedlichem
Materialverhalten

Dabei wird der Begriff "strukturviskos" haufig mit "thixotrop" verwechselt. Thixo-
tropes Materialverhalten bedeutet die Abnahme der Viskositat mit der Zeit bei
konstanter Schergeschwindigkeit, wahrend strukturviskoses Materialverhalten die
Abnahme der stationaren Viskositat mit der Schergeschwindigkeit beschreibt.

Die Abweichung vom viskosen Verhalten o, = 0, = 0, = konstant wird durch Nor-

malspannungsdifferenzen beschrieben.

N,(¥) = 0,(1)-0,(1) (2.10)

N, () = 0, () - 05(1) @.11)

Daraus lassen sich zwei weitere Materialfunktionen, die Normalspannungskoeffi-

zienten definieren.

W () = N.(r) (2.12)
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W, () = =2 (2.13)

2.2 Torsionsrheometer

Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschlieBlich Messungen an Torsionsrheometern
vorgestellt und diskutiert. Zu den Torsionsrheometern zahlen das Kegel-Platte-
und das Platte-Platte-Rheometer, deren prinzipieller Aufbau in Abbildung 2.4 dar-

gestellt ist.
| |
y 4
h(r)
: o
J_I\__//J/*a H h |
1 | — T * ? | L T
Q . Q
a.) b.) |

Abb. 2.4: Prinzip des Kegel-Platte - (a.) bzw. des Platte-Platte-Rheometers (b.)

2.2.1 Kegel-Platte-Anordnung

Das Kegel-Platte-Rheometer vereinigt in sich eine Reihe von Vorzugen. Ein Vorteil
ist die im ganzen Scherspalt konstante Schergeschwindigkeit, ein weiterer die

_7 -
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Realisierbarkeit (fast) aller rheometrischer Grundversuche einschlieBlich der Mes-
sung von Axialkrdften und damit Normalspannungen sowie der oszillatorischen
Scherung. Anforderungen, Eigenschaften sowie Grenzen des Kegel-Platte-Rheo-
meters wurden ausfuhrlich von Gleifile W. 1978 dargestellt.

Der prinzipielle Aufbau des Kegel-Platte-Rheometers geht aus Abbildung 2.4 her-
vor. Es besteht aus einer ebenen Platte und einem dazu koaxial angeordneten
stumpfen Kegel, dessen virtuelle Spitze die Plattenoberflache beruthrt. Der Raum
zwischen Kegel und Platte stellt den Scherspalt dar. Typische Kegelwinkel liegen
zwischen 0,3 und 6 Grad. Die Scherspalthohe errechnet sich fur kleine Winkel zu:

h(r)=r-tana~r-a (2.14)
Die Umfangsgeschwindigkeit an der Platte ergibt sich aus:
wy(r)=r-Q (2.15)

Nach den Gleichungen (2.14) und (2.15) ergibt sich die Schergeschwindigkeit als
vom Radius unabhingige Konstante.

(2.16)

dw(r) Q
o

Als Folge der im gesamten Scherspalt konstanten Schergeschwindigkeit y sind
beim Kegel-Platte-Rheometer keine Korrekturverfahren fur die Schergeschwin-
digkeit - wie dies etwa beim Platte-Platte-Rheometer der Fall ist - notwendig.

Bei Einhaltung kleiner Kegelwinkel sind die Flachen von Kegel und Platte prak-
tisch gleich groB} (die Kegelflache ist bei einem Kegelwinkel von 6 Grad und einem
Durchmesser von 40 mm nur 0.5 % grofler als die Flache der entsprechenden
Platte) und die auf Platte bzw. Kegel ubertragenen Drehmomente durfen somit als
gleich angesehen werden. Das heilit, dal beim Kegel-Platte-Rheometer das zur
Schubspannungsberechnung notwendige Drehmoment M an der Platte oder am
Kegel abgenommen werden kann.

R

M=fr-'c-2m-dr (2.17)
0
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Das Drehmoment errechnet sich nach Gleichung (2.17), die gesuchte Schubspan-
nung nach Gleichung (2.18).

T=— (2.18)

Auch bei nichtnewtonschen Flussigkeiten konnen beim Kegel-Platte-Rheometer
aus Messungen von Winkelgeschwindigkeit Q und Drehmoment M direkt die
Schergeschwindigkeit y und die Schubspannung T ermittelt werden.

Messung der 1. Normalspannungsdifferenz mit dem Kegel-Platte-Rheometer

In elastischen Flussigkeiten wird in Scherrichtung, d.h. im Kegel-Platte-Rheometer
in Umfangsrichtung, eine Zugspannung aufgebaut. Dadurch entstehen resultie-
rende Spannungen in radialer Richtung und ein zum Zentrum der Mefanordnung
ansteigender Druck py(r) (Pahl M., Gleifile W., Laun H.M. 1991).

pu(1)=N, - (N, +2-N2)-ln(%) (2.19)

Die meBbare Axialkraft Fp ergibt sich durch Integration des Druckes py(r) Uiber die
Scherspaltflache.

R

F, (1) =fpv(r)-2nr-dr (2.20)

0

Losen von Geichung (2.20) unter Berucksichtigung von Gleichung (2.19) und
auflosen nach der 1. Normalspannungsdifferenz liefert die Bestimmungsgleichung
derselben aus der me3baren Axialkraft F, beim Kegel-Platte-Rheometer.

N, (1) = 2:_‘;(3« ) 2.21)

2.2.2 Platte-Platte-Anordnung

Beim Platte-Platte-Rheometer ist der Kegel des Kegel-Platte-Rheometers durch
eine zweite ebene Platte ersetzt. Im Gegensatz zur Kegel-Platte-Anordnung ist die

_ 9.
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Schergeschwindigkeit y bei diesem Rheometer im Scherspalt vom Ort abhingig.
Die Winkelgeschwindigkeit w(h) im Spalt ist - in zu den Platten parallelen Ebenen -
konstant und nimmt mit der Hohe zu.

w(h)=Q (2.22)

b
H

Die Umfangsgeschwindigkeit hdngt auBer von der Hohe noch vom Radius ab.

wy(th)=r-Q- & (2.23)
H
Die Schergeschwindigkeit errechnet sich naherungsweise zu:
_dwy(rh) _r-Q (2.24)
dh H

Die Schergeschwindigkeit y nimmt mit dem Radius linear zu und erreicht ihren
Maximalwert am Plattenrand. Die Schergeschwindigkeit y kann in einfacher Weise
uber die Winkelgeschwindigkeit Q und uber den Plattenabstand H variiert wer-
den. Als wesentlicher Vorteil ergibt sich daraus, da3 mit dem Platte-Platte-Rheome-
ter ein groBer Schergeschwindigkeitsbereich abgedeckt werden kann.

Die Abhiangigkeit der Schergeschwindigkeit ¥(r,H) vom Ort erschwert beim
Platte-Platte-Rheometer die Auswertung von Messungen von nichtnewtonschen
Fluiden. Das Drehmoment M ergibt sich analog dem Kegel-Platte-Rheometer zu:

M =}r-r(r)-2nr-dr (2.25)

0

Wesentlicher Unterschied ist hier die Ortsabhéngigkeit der Schubspannung. Er-
setzt man diese ortsabhingige Schubspannung durch die FlieBfunktion t(y) und

ersetzt den Radius r nach Geichung (2.24) erhilt man:

2m-R™
M = 7;3 [ 7()-dr (2.26)
R 0

yr ist die Schergeschwindigkeit am Plattenrand. Gleichung (2.26) ist nur bei be-
kannter FlieBfunktion t(y) integrier- und nach T auflosbar.

- 10 -
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Bei newtonschen Fluiden gilt:

o) =y (r) = BT (2.27)

Einsetzen von Gleichung (2.27) in Gleichung (2.26) liefert das Drehmoment M in
Abhingigkeit von der Winkelgeschwindigkeit . Fur die Randschubspannung tx

ergibt sich:

Ty = —— (2.28)

Fur Fluide mit unbekanntem FlieBgesetz wird zur Ermittlung der wahren Schub-
spannungen die sogenannte Rabinowitsch-Weilenberg-Korrektur durchgefuhrt.
Dieses, fur die Auswertung von Rohrstromungen entwickelte Verfahren, findet in
der Kapillarrheometrie Verwendung und ist z.B. in Pahl M., Gleif3le W., Laun,
H.M. 1991 ausfuhrlich behandelt.

-11 -
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2.3. Oszillatorische Scherung (Schwingungsrheologie)

Die dynamische Belastung von Materialien durch schwingende Deformationen
(oder Spannungen) ist zu einer immer haufiger angewandten rheologischen Me§3-
methode geworden. Im Vergleich zur stationaren Scherung ist die oszillatorische
Scherbeanspruchung mit kleiner Amplitude eine schonende Priiffmethode, Ruhe-
strukturen des untersuchten Stoffes werden kaum verandert, was besonders fur
Untersuchungen von Suspensionen Vorteile bietet. Ein weiterer Vorteil dynami-
scher Messungen ist, da3 sich periodische Signale mit groBer Genauigkeit messen
lassen, da nichtperiodische Storungen leicht durch Filter eliminiert werden konnen.
Schwingversuche sind zudem sowohl auf Fluide als auch auf Festkorper anwend-
bar. Torsionsrheometer (Kegel-Platte- und Platte-Platte-Anordnung) eignen sich
besonders fur oszillatorische Messungen an hochviskosen Fluiden und Suspen-
sionen.

2.3.1 MeBprinzip

Bei der oszillatorischen Scherung wird die Probe durch eine sinusformige
Deformation y(t) mit der Amplitude ¥ und der Kreisfrequenz w = 2xf belastet,
Gleichung (2.29). Die Schergeschwindigkeit (t), Gleichung (2.30), als zeitliche

Ableitung der Deformation y(t), schwingt mit der gleichen Frequenz wie die
Deformation, aber gegenuber dieser um den Winkel +x/2 phasenverschoben.

v (t) = ¥-sin(wt) (2.29)

¥(t) = w¥- cos(wt) = w - sin(ot + 7/ 2) (2.30)

Abbildung 2.5 zeigt die Deformation nach Gleichung (2.29) und die Scherge-
schwindigkeit nach Gleichung (2.30) bei einem Experiment mit oszillatorischer
Beanspruchung.

-12 -
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Ys A

9(_—\/ -

Abb. 2.5: Deformations- und Schergeschwindigkeitsverlauf
beim Schwingversuch

2.3.2 Reales und idealisiertes Materialverhalten beim Schwingversuch

Realer viskoelastischer Stoff:

Ein realer, viskoelastischer Stoff liefert als MeBantwort auf eine oszillatorische
Scherbeanspruchung einen ebenfalls sinusformigen Schubspannungsverlauf <(t).
Dieser Schubspannungsverlauf ist gegeniiber der Deformation v (t) um einen Win-

kel 8 phasenverschoben, Gleichung (2.31) und Abbildung 2.6.

(t) = ¥-sin(wt + 8) (2.31)

Y

Abb. 2.6: Schubspannungsverlauf eines viskoelastischen Stoffes
beim Schwingversuch
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2. Rheologische Begriffe und MeBverfahren

Idealisiertes Materialverhalten:
Fur den allgemeinen Verlauf der Schubspannung nach Geichung (2.31) konnen
zwel Grenzfalle des Materialverhaltens diskutiert werden.

a) Beim ideal elastischen Festkorper (Hooke-Festkorper) schwingt die Schub-
spannung in Phase mit der Deformation (8=0), vgl. Abbildung 2.7. Der Proportio-
nalititsfaktor zwischen der Schubspannung und der Deformation ist der Schub-
modul Gg.

Y

v §
Ersatzschaltbild

Abb. 2.7: Schubspannungsverlauf eines ideal elastischen Festkorpers
beim Schwingversuch

b) Bei einer ideal viskosen Flussigkeit (Newton-Fluid) ist die Schubspannung in

Phase mit der Schergeschwindigkeit (8=n/2) und der Proportionalitatsfaktor ist
die Viskositat ny .

Y=, ¥ —

]

Ersatzschaltbild

wt

Abb. 2.8: Verlauf der Schubspannung einer ideal viskosen Flussigkeit
beim Schwingversuch
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2. Rheologische Begriffe und MeBverfahren

2.3.3 Zusammenhang der rheologischen Groien des Schwingversuches
Der Schubspannungsverlauf nach Gleichung (2.31) kann unter Verwendung des
komplexen Schubmoduls G”(w), in folgender Form dargestellt werden, Gleichung

(2.32).

t(t) = ¥]G" ()] -sin(wt + 3(w)) (2.32)

Der Betrag des komplexen Schubmoduls und der Phasenverschiebungswinkel 6
errechnen sich nach Gleichung (2.33) bzw. Gleichung (2.34).

(2.33)

0 = arctan

G’ (2.34)

Der komplexe Schubmodul G*(o) ist in zwei gesonderte Materialfunktionen, den
Speichermodul G'(w) und den Verlustmodul G”(w) separierbar, die aus oszillatori-
schen Scherexperimenten ermittelt werden konnen. Der Speichermodul G'(w) ist

ein Mal} fur die elastisch in der Probe gespeicherten Energie, der Verlustmodul
G"(w) ein MaB fur die in der Probe dissipierten Energie (viskoser Anteil).

Neben den Funktionen des Speichermoduls G'(w), des Verlustmoduls G”(w) sowie
des Verlustfaktors tand(w) wird bei Schwingungsmessungen selten die komplexe

Viskositit n (o), aber haufig der Betrag der komplexen Viskositit ‘n*(m)‘ betrach-

tet.

Die Zusammenhinge der rheologischen Groflen aus dem Schwingversuch lassen
sich in der komplexen Zahlenebene darstellen, Abbildung 2.9.
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2. Rheologische Begriffe und MeBverfahren

G-

<>

Abb. 2.9: Komplexe Darstellung der rheologischen Grofen

des Schwingversuches

Die entsprechenden Gleichungen der rheologischen Groflen lauten:

y = ¥/-sin(ot)
~yt<=oo-?/'sin(co-t+g) =~?/-cos(co-t)

r=1/-sin(oo-t+6)=v/-‘G*‘-sin(m-t+6)

G =G'+i-G"
G- (@ +) =§
G’=;-cos(6)
G" = % sin(9)
tan6=—”
= , G" .G ()
no=N-in =i =L
0 o ¥t)
N
=T
®

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)

(2.44)



2. Rheologische Begriffe und MeBverfahren

2.3.4 Linear-viskoelastischer Bereich des Materialverhaltens

Oszillatorische Messungen werden uiblicherweise im Bereich des linear-viskoelasti-
schen Verhaltens durchgefuhrt. In diesem Bereich sind bei konstanter Kreisfre-
quenz o die maximale Deformation, die Deformationsamplitude ¥ und die sich ein-
stellende maximale Schubspannung, die Schubspannungsamplitude ¥ zueinander
proportional, Gleichung (2.45).

¥~ ?/ , (w = konstant) (2.45)

Dies gilt bei genuigend kleinen Schwingungsamplituden fur praktisch alle Stoffe
und Stoffsysteme. Bei zu grolen Amplituden sind ¢ und ¥ trotz konstanter Fre-
quenz nicht mehr proportional. Der Amplitudenbereich, in dem eine Probe lineares
Verhalten zeigt, wird folgerichtig experimentell bei festgehaltener Frequenz durch
Variation der Schwingungsamplitude bestimmt (Amplitudensweep). Der linear-
viskoelastische Bereich ist dann dadurch charakterisiert, daB die Moduli G'(w),
G"(w) bzw. G (o) keine Amplitudenabhingigkeit zeigen, d.h. bei festgehaltener
Frequenz konstant bleiben, Abbildung 2.10, vergleiche Gleichung (2.33).

lg G* :
‘ zulassige
Abweichung
linear—
viskoelastischer

A

I
|
|
Bereich |
|
|
|
| lg v

v krit.

Abb. 2.10: Prinzipieller Verlauf des komplexen Schubmoduls G*(w) bei konstanter
Frequenz o in Abhéngigkeit der Schwingungsamplitude ¥

Aus Abbildung 2.10, die den prinzipiellen Verlauf des komplexen Schubmoduls
G'(w) bei konstanter Frequenz in Abhingigkeit von der Schwingungsamplitude
¥ zeigt, wird eine grundsitzliche Problematik bei der experimentellen Bestimmung

-17 -



2. Rheologische Begriffe und MeBverfahren

der kritischen Deformationsamplitude ¥, ;, deutlich. Aufgrund des asymptotischen

Ubergangs vom linear-viskoelastischen in den nichtlinear-viskoelastischen Flie$3-
bereich ist der Ubergang nicht mit einer scharfen Grenze beschreibbar. Diese Pro-
blematik wird ausfuhrlich Kapitel 9 behandelt.

2.4 Eingesetzte Rheometer und deren MeBbereiche

Die Experimente wurden an kommerziellen Torsionsrheometern der Firmen Haake
Mefitechnik GmbH (Typ RS 100 10mNm bzw. RS 100 50mNm) und Physica
Mefitechnik GmbH (Typ MC 100) sowie an einem von der Fa. Gottfert als
Prototyp gebautem und dem Institut Uiberlassenem Gerat durchgefuhrt. Letzteres
eignet sich im Gegensatz zu den kommerziellen Geriten besonders fur hohe
Spannungen und Normalkrafte. Aulerdem zeichnet es sich durch eine extrem
"steife" Auslegung aus, die sich in den hohen Eigenfrequenzen fur Torsions- und
Axialschwingungen von 7 bzw. 5 kHz ausdriickt. Es basiert wesentlich auf dem
von Gleiffle W. 1978 am Institut fur Mechanische Verfahrenstechnik und
Mechanik aufgebauten Rheometer. Tabelle 2.1 stellt die wesentlichen Eigenschaf-
ten sowie die MeBbereiche der verwendeten kommerziellen Rheometer vergleich-
end dar.

Tabelle 2.1: Spezifikationen der eingesetzten kommerziellen Gerate
(soweit bekannt)

Datum Haake Haake Physica
RS 100/10 RS 100/50 MC 100
Antrieb
Drehzahl / min™ 0,01 -500 | 0,1-500(CR) 0 - 800
107 - 500(CS)

Drehzahl-Auflosung / min™ 0,001 0,01
Drehwinkel-Auflosung / rad 6-10° 6:10° 6-107
Drehmoment
Bereich / Nm 10°-1072 | 10°-5-107 0-5-107
Drehmomentauflosung / Nm 2:107° 2:107° 5-10"
Oszillation
Frequenzbereich / Hz 107~ 20 2:10™- 60 107 - 100
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2. Rheologische Begriffe und MeBverfahren

Aus den zur Verfugung stehenden MeBbereichen ergeben sich in Verbindung mit
den einzelnen MeBsystemen die in Tabelle 2.2 zusammengestellten Schubspan-
nungs- und Schergeschwindigkeitsbereiche.

Tabelle 2.2: Schubspannungs- und Schergeschwindigkeitsbereiche der Rheometer
Haake RS 100/10 bzw. RS 100/50 und Physica Rheolap MC100

Haake RS 100/10

Kegel / Platte | C 60/1! C 20/4 C 35/4 C 60/4
Toin / P 0,3536e-2 | 0,9550e-1 | 0,1782e-1 | 0,3536e-2
T /P2 || 0,1768e+3 | 0,4775e+4 | 0,8909e+3 | 0,1768e+3
Foin /8~ 0,6000e-1 | 0,1499e-1 | 0,1499e-1 | 0,1499-1
You /3" || 0,3000e+4 | 0,7498e+3 | 0,7498e+3 | 0,7498¢e+3

Platte / Platte PP 20 PP 35 PP 60
Toin / P2 0,1273e+0 0,2376e-1 0,4716e-2
T / P2 0,6366e+4 0,1188e+4 0,2358e+3
Foun /S 0,3491e-2 0,6109¢-2 0,1047e-1
Yo /S~ 0,1047e+4 0,1833e+4 0,3142e+4

Haake RS 100/50

Kegel / Platte | C 60/1 C 20/4 C 35/4 C 60/4
Toin / P2 0,3536e-2 | 0,9552e-1 | 0,178le-1 | 0,3532e-2
T, /P2 [ 0,8840e+3 | 0,2388e+4 | 0,4452e+4 | 0,8830e+3
Fouin /87 0,6000e-6 | 0,1499¢-6 | 0,1499¢-6 | 0,1499e-6
Yo /5" [ 0,3000e+4 | 0,7498e+3 | 0,7498e+3 | 0,7498¢+3

Platte / Platte PP 20 PP 35 PP 60
Toin / P2 0,1275e+0 0,2376e-1 0,4716e-2
T, / P 0,3188¢e+5 0,5940e+4 0,1179¢+4
Fouin /5 0,3491e-7 0,6109e-7 0,1047e-6
Yo /S 0,1047e+4 0,1833e+4 0,3142e+4

I'C Kegel-Platte-System, Duchmesser 60 mm, Kegelwinkel 1°
PP Platte-Platte-System
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2. Rheologische Begriffe und MeBverfahren

Physica Rheolap MC100
Kegel / Platte MK 92 MK 93 MK 94
w/s™! 0 - 0,8000e+3 | 0 -0,8000e+3 | 0 - 0,8000e+3
v/ Pa 0-0,1222e+5 | 0-0,1527e+4 | 0 - 0,4520e+3
o/° 6 6 6
R/mm 0,1250e+2 0,2500e+2 0,3750e+2
Platte / Platte MP 30 MP 31 MP 32
w/s™ 0-0,1047e+4 | 0-0209%e+4 | 0-0,314le+4
t/Pa 0-0,1630e+5 | 0-0,2040e+4 | O - 0,6000e+3
R/mm 0,1250e+2 0,2500e+2 0,3750e+2

Die technischen Daten des verwendeten Gottfert Rheometers sind in Tabelle 2.3

dargestellt.

Tabelle 2.3: Technische Daten des Gottfert Rheometers
Leistung 300 W
max. Drehzahl MeB3system 40 min-1
min. Drehzahl MefBsystem 0,01 min-1
max. Schergeschwindigkeit (o = 4°) 57 s-1
min. Schergeschwindigkeit (o =9°) 6,7e-3 51
Kegeldurchmesser 84 mm
Kegelwinkel 4°,6°;9°
Drehmomente und Schubspannungen
max. Drehmoment 13 Nm
min. Drehmoment 0,01 Nm
max. Schubspannung 100 kPa
min. Schubspannung 0,1 kPa
max. Abtastrate 1 kHz
Normalkrdfte
max. Normalkraft 1000 N
min. Normalkraft 0,25 N
max. Abtastrate 1 kHz
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3. Beschreibung des FlieBverhaltens von Suspensionen

Das FlieBverhalten von Suspensionen mit newtonschen und nichtnewtonschen
Matrixfluiden, kompakten und faserformigen Fullstoffen war bereits Gegenstand
zahlreicher Arbeiten. Umfassende Ubersichten zum jeweiligen Stand der Suspen-
sionsrheologie veroffentlichten Goodwin J.W. 1975, Metzner A.B. 1985 sowie
Mewis J. und Spaull A.J.B. 1976. Eine der ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Fa-
sersuspensionen veroffentlichte Hinkelmann B. 1981. Danach steuerten vor allem
T. Kitano und T. Kataoka wesentliche Untersuchungen zum transienten sowie sta-
tionaren FlieBverhalten von Fasersuspensionen bei. Ebenso fuhrten sie erste
Schwingungsmessungen durch (Kitano T., Kataoka T. 1981-1, 1981-11, Kitano T.,
Kataoka T., Nagatsuka V. 1984; Kitano T., Funabashi M. 1986). Aufgrund star-
ker Produktbezogenheit, sowie teilweise ungenuigender Charakterisierung des
Versuchsgutes, sind die Ergebnisse schwer vergleichbar und zum Teil wider-
spruchlich.

Wie bereits erwahnt, ist das FlieBverhalten von Suspensionen seit Jahren ein
Forschungsgebiet am Institut fur Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik.
Verwiesen sei an dieser Stelle auf Arbeiten von Gleifle W., Baloch M.K. 1984,
Windhab E. 1985 und Ohl N. 1991.

Neben den Arbeiten zur rheologischen Beschreibung des Flieverhaltens von Sus-
pensionen gibt es eine Reihe von Autoren, die den SpritzguBBprozef und die Verar-
beitbarkeit von Suspensionen untersuchen. Beispielhaft sei hier auf die Arbeiten

von Schmid B., Geiger K. 1991, Truckenmiiller F. 1991 und Woélfel A. 1987 ver-
wiesen.

3.1 Relative Viskositat von Suspensionen

Die Berechnung der rheologischen Materialfunktionen einer Suspension, z.B. der
Viskositatsfunktion, aus den Eigenschaften der Komponenten ist (noch) nicht
moglich. Deshalb wird das FlieBverhalten ublicherweise in Form einer relativen
Viskositit n,, die die Suspensionsviskositit bezogen auf die Viskositat der reinen

Matrixflussigkeit angibt, beschrieben.

e = Misusp. (3.1)

7] Matrix
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Aus der Definition der relativen Viskositat ergibt sich die Problematik, unter wel-
cher Randbedingung (Schubspannung oder Schergeschwindigkeit gleich kon-
stant) die Viskositat zu bilden ist. Verschiedene Autoren benutzen dabei verschie-
dene Randbedingungen, was die Vergleichbarkeit der relativen Viskosititen er-
schwert. Ganz allgemein héngt die relative Viskositit von Eigenschaften der di-
spergierten Phase, den Wechselwirkungen zwischen dispergierter und kontinuier-
licher Phase, sowie von der Schergeschwindigkeit ab. Verschiedene Autoren ge-
ben - teils theoretisch hergeleitete, teils empirische - Beziehungen fur die relative
Viskositat an, in denen vor allem die Volumenkonzentration und sehr vereinzelt die
Partikelgrofe berucksichtigt wird. Keine der fur Fasern entwickelten Gleichungen
beruicksichtigt die Faserldnge bzw. das Langen/Durchmesserverhiltnis der Fasern.
Dieses wurde jedoch fur die relative Viskositit von Fasersuspensionen als von
ahnlichem Einflul wie der Fullgrad selbst ermittelt (Kotsilkova R., Gleiffle W.
1990, Heise W. 1993, Kiirten U. 1995 u.a.), vergleiche Kapitel 9. Das ist der Grund
dafur, daBl die publizierten Beziehungen die gemessenen Viskosititen von
Fasersuspensionen, entweder nicht oder nur fur verschwindende Schergeschwin-
digkeitswerte bzw. kleine Fullgrade beschreiben. Eine zusammenfassende Dar-
stellung mit ca. funfzig Beziehungen fur die relative Viskositat gaben Kamal M.R.,
Mutel A. 1985 an. Eine kommentierte Ubersicht, unter Einbeziehung neuerer
Arbeiten, findet sich bei Hans A. 1996. Tabelle 3.1 gibt exemplarisch Beziehungen
zur Berechnung relativer Viskosititen von Kugelsuspensionen, Tabelle 3.2 fur
Fasersuspensionen an.

Allen Gleichungen ist gemein, dal} sie in der Praxis als Anpassungsfunktionen be-
nutzt werden, unabhingig davon, ob die in ihnen enthaltenen Parameter theore-
tisch hergeleitet oder vom Autor als Anpassungsparameter eingefithrt wurden. Al-
lenfalls werden die erhaltenen Parameter einer Plausibilitiatsbetrachtung unterzo-
gen.
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Tabelle 3.1: Beziehungen zur Berechnung der relativen Viskositit (1) von

Kugelsuspensionen

Autor relative Viskositit Koeffizienten
Einstein Ng = 1+ 2,5CV ¢y, Volumenkonzentration
(1906)
. 2
Eilers _ (1 . 2,5¢, )
(1941) T 2(-1350y)
M. 0 07’l€y B v A Einstein — Parameter
Ne = €XP - k  Selbstverdringungsfaktor
(1951) 1-key
] 1 iskositat unendlic!
Brlnkman nR = nO 3 o \\jer];tlmtlt::r L'(')sttlirllgh
(1952) (1-cy)
Maron, Pierce N = 1 ¢, Packungsgeometrie —
R 2 parameter

(1956) ( oy )

Co
Krieger, Dougherty N = 1 T = konst P max. Packungsparameter

R pln] °

(I 959) ( _ CV) [n] Grenzviskositat

P
Saul/lders aO v a, Einstein — Koeffizient

Mg = exp

(1961) 1-key
Sherman IOgT]R — 0’036 : Dm _ 0,15 D mittl. Partikeldurchmesser
(] 9 63 ) /a -1 Cyy max. Feststoffkonzentration

i Cv
LeWis, Nielsen lnnR _ kECV K Anpassungsparameter
( 1968 ) - SCV S Packungsparameter
Chong, Christiansen, ( Cy \2
Baer (1971) Mg =[1+0,75 ‘u , T =konst

1-V
CM

1
Quemada N = _
(1976) S

CM

Poslinski u.a.
(1988)

Flie®
Ty Flie’grenze
¢y Suspensions — Nullviskositat

A ¢ eins. strukturviskoses Flie’en

n Power-Law-Index
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Tabelle 3.2: Beziehungen zur Berechnung der relativen Viskositét (1) von

Fasersuspensionen

Autor relative Viskositat Koeffizient
Brodnyan 2.5-¢ +0.4-(r, 1) ¢, | | =10
=eX aserlange
(1959) e = €XP 1-K-c, L Fuserling
D Faserdurchmesser
K Anpassungsparameter
Hashin Mo =1+ 2-cy
(1974) I-cy
Kitano,Kataoka,Shirota 1 A iiﬁ‘;‘,’;‘fti‘;’e"‘“““e B
Ng=—"—5 ., T=Kkonst
(1981) (1_Cv)
" A

_24 -




3. Beschreibung des FlieBverhaltens von Suspensionen

3.2 Konzept der schubspannungsaquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit

Die Schubspannungsfunktion () und damit auch die Viskosititsfunktion n()

von Suspensionen sind gegenuiber den entsprechenden Funktionen der reinen
Matrixflussigkeit zu hoheren Werten hin verschoben. Abbildung 3.1 zeigt die

Schubspannungsfunktionen von Glaskugel/Silikon6l-Suspensionen.

10° ¢

[a—
)
NN

e

AK10°

x50,3=11.1 um

Schubspannung t/Pa

——C

< < < <

—2—C

—o—c¢ =0%
=10%
=20%
=25%

10° 10! 10?

Schergeschwindigkeit vy / 57!

Abb. 3.1: Schubspannungsfunktionen von Glaskugel/Silikondl-Suspensionen

Anschaulich konnen die Vorgange im Innern einer Suspension mit Hilfe des Kon-
zeptes der schubspannungsidquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit (Gleifile
W., Baloch M .K. 1984, Windhab E. 1985) beschrieben werden, das hier in kom-

pakter Form wiedergegeben werden soll.
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Nach dem Konzept sind die Vorgénge in einer Suspension wie folgt vorstellbar:

Vv v
BEEEE— —r|

A
-, 7 ] b
H H
h
Y A
reines Fluid Suspension

Abb. 3.2 Modell zum Konzept der schubspannungsiquivalenten
Schergeschwindigkeit.

Die starren Fullkorper - im Modell (Abbildung 3.2) zu starren Platten vereint darge-
stellt - verringern den der Matrixflussigkeit zur Verfugung stehenden Raum. Damit
wird in der reinen Matrixflussigkeit zwischen den starren Fullkorpern einer Sus-
pension bei gleicher auBerer Schergeschwindigkeit w, eine hohere "innere"
Schergeschwindigkeit y; erzeugt, Gleichung (3.2) und (3.3).

Makroskopische Schergeschwindigkeit:

(3.2)

\%
Y<m=ﬁ

Innere Schergeschwindigkeit:

v

= 3.3
T (3.3)

Bei konstanter Viskositit n der Matrixflussigkeit wird eine hohere Schubspan-
nung t induziert, wie nach der dufleren Schergeschwindigkeit ¥, erwartet wird.
Vergleicht man die FlieBeigenschaften von reinem Fluid und seinen Suspensionen
bei gleicher Schubspannung, so ergibt sich daraus eine physikalisch deutbare
GroBle: Zur Erzeugung derselben Schubspannung wie in der Suspension muf} im
reinen Fluid eine hohere Schergeschwindigkeit angewendet werden. Diese Scher-
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geschwindigkeit kann man auch als innere Schergeschwindigkeit zur Erzeugung
von t in der Suspension deuten. Sie ist die "schubspannungsédquivalente
Schergeschwindigkeit" im reinen Fluid zwischen den Feststoffpartikeln.

Das Verhaltnis der Schergeschwindigkeit im reinen Fluid y,, zu der makroskopi-
schen Schergeschwindigkeit der Suspension ¥, , die jeweils zur gleichen Schub-
spannung fuhrt, wird B, genannt, Gleichung (3.4). B, ist ein MaB} fur die Erho-

hung der Schergeschwindigkeit im Innern durch die starren Partikeln. Der Wert fur
B, kann nicht berechnet, sondern muf} experimentell ermittelt werden.

B, = %M(Tl) = YM(TZ) = konstant (3.4)
Y<Susp. (Tl ) N?KSusp. (T2 )

Der Erhohungsfaktor B, ist im Bereich dominierender hydrodynamischer Krafte

unabhingig von der Schubspannung und bei gleichem Fullstoff nur eine Funktion
des Fullgrades, vergleiche Abbildung 3.3.

Dieser experimentelle Befund erlaubt die Reduzierung der FlieBfunktionen von

Suspensionen zu einer Masterkurve. Dazu werden die Schubspannungen t uber
der "inneren" Schergeschwindigkeit B, -« dargestellt. Die dabei fur alle Konzen-

trationen (Fullgrade) erhaltene, einheitliche Kurve entspricht der FlieBfunktion der
Matrixflussigkeit, Abbildung 3.4.
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10° /A/k
ER. —
~ | |
P B
g,) I < &

z el
g 10 . o7
s /K AK10°
é T, X505~ 11.1 pm
A [KA/A —o—C = 0%
I BSt A= 25% ||

103 N e P—————

0 1 2 3
10 Yo T 10 10 10

Schergeschwindigkeit v/ 57!

Abb. 3.3: Experimentelle Bestimmung des Erhohungsfaktors By
(am Beispiel einer Suspension aus Abbildung 3.1)

10°

Kugelsuspension “ W

< 6 _
a AK10°/ x ;) =11.1um
P10t
50 L
(et
=
g
R — S AK10°
2 107 e =10%
= ]
< —— cV=20%
« A e =25%

10° ol

107! 10° 10! 10? 10°

bezogene Schergeschwindigkeit B- w/ 57!
Abb. 3.4: Master(flie)kurve der Glaskugel/Silikonodl-Suspensionen
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4. Versuchsmaterialien

Als Versuchsmaterialien dienten Silikondle und darauf basierende (Modell-) Sus-
pensionen. Als disperse Phase wurden spharische Fullstoffe und Fasern
eingesetzt. Silikonole sind viskoelastische Flussigkeiten. Thre FlieBeigenschaften
bei Raumtemperatur sind mit denen von technischen Kunststoffen bei
Verarbeitungstemperatur vergleichbar. Das erlaubt ubertragbare Experimente bei
vereinfachten (Temperatur) Bedingungen durchzufuhren.

4.1 Kontinuierliche Phase (Matrixfluid)

Als Matrixfluide wurden lineare, unverzweigte Silikonole der Firma Wacker Che-
mie GmbH eingesetzt. Silikonodle gehoren zu der Gruppe der Polyorganosiloxane,
deren Grundbaustein die Siloxan-Bindung ist, Abbildung 4.1.

O

Si/< >'\ si
144,1°

Abb. 4.1: Siloxan-Bindung

Bei Silikondlen sind die freien Valenzen der Siliziumatome mit Methylgruppen ab-
gesattigt. Bei den eingesetzten unverzweigten Silikondlen lautet die chemische
Bezeichnung Polydimethylsiloxane, Abbildung 4.2.

CH3 CH3
CH3+ Si — O+ Si — CH3

CHs CHs

Abb. 4.2: Chemischer Aufbau (Strukturformel) von Polydimethylsiloxanen
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Mit steigender Zahl der Monomereinheiten n steigen Molmasse und Viskositat der
Silikonodle an. Tabelle 4.1 stellt eine Ubersicht der eingesetzten Silikonodle sowie

deren ermittelten Nullviskosititen und Dichten dar.

Tabelle 4.1: Eingesetzte Silikonodle

Herstellerbe- ungefahre Zahl Nullviskositat Dichte
zeichnung der Monomer- bei 20°C bei 20°C
einheiten
n/- n, / Pas p/gem™
AK 105 1000 107 0,974
AK 5-105 1800 538 0,974
AK 106 2100 1080 0,974

Fur die Temperatur- und Druckabhiangigkeit der Nullviskositat der Silikonole gilt
nach Herstellerangaben (Wacker Chemie GmbH 1995):

10! ¢
o \
d 100 ¢
\: L
e
o' .. _t :
-100 0 100 200 300

Temperatur v/ °C

Abb. 4.3: Temperaturabhangigkeit der eingesetzten Silikonole
(Wacker Chemie GmbH 1995)
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Der Viskositats-Temperatur-Koeffizient wird angegeben mit:

A=1-uwe _ g6 4.1

No;38°c

Ein Druck von 450 bar bewirkt eine Verdoppelung der Viskositat. Die
Temperaturabhiangigkeit der Dichte im Bereich -20°C bis 200°C kann nach
Gleichung 4.2 abgeschatzt werden.

p(25°C)
9) = 4.2
() [1+a-(ﬁ—25°c)+b-(ﬁ—25°c)2j (*2)
mit p(25°C) =0,97g/cm’

a=9,2-10"/°C

b=4,5-10"/°C’

Die Silikonole AK105, AKS5-105 und AK100 sind im untersuchten Schergeschwin-
digkeitsbereich viskos dhnlich, d.h. ihre Schubspannungsfunktionen () sind
entlang der Schergeschwindigkeitsachse verschoben, vergleiche Kapitel 9. Fur die

Uberprufung der viskosen Ahnlichkeit schlagen Vinogradov G.V., Malkin A.Y.
1980 die Darstellung der bezogenen Viskositit n()/n, als Funktion der mit der

Nullviskositat v, multiplizierten Schergeschwindigkeit ¥, also einer Schub-
spannung ), ¥, vor, Abbildung 4.4. Bei viskoser Ahnlichkeit fallen die derart

dargestellten Viskositatsfunktionen zu einer Kurve zusammen.

Viskos #dhnliche Polymere besitzen nach Laun H.M., 1987 auch eine dhnliche
Form der Molmassenverteilung, d.h. z.B. einen @hnlichen Polydispersititsgrad
Mw/Mj. Je nach Bestimmungsmethode der Molmassenverteilung erhdlt man deut-
lich differierende mittlere Molmassen und Polydispersititsgrade. Tabelle 4.2 stellt
fur die verwendeten Silikonole typische mittlere Molmassen, den Polydispersitats-
grad sowie typische Knduelgroen der Molekiule bereit.
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10 ey
5 C o AKI10’
Z * AK5-10°
2 Y AK10°
;AO 0
S 10 oo 0 e e FEOWERNE § =
%\: r “"5‘5;‘ ]
gv va’i
3 ]
10‘] 1 1 Lo 1 1 IR R 1 1 Lo 1 1 Lo11a
10! 10? 10° 10* 10°

newtonsche Schubspannung T / Pa

Abb. 4.4: Darstellung der Viskositatsfunktionen der eingesetzten Silikondle nach
Vinogradov, G.V., Malkin, A.Y. 1980

Tabelle 4.2: Molmassen und Molekiilabmessungen der Silikonole
(AK105, AK5-105 und AK109)

Bezeichnung mittlere Polydispersi- Molekul- lineare Mole-
Molmasse tatsgrad durchmesser kulabmes-
sung
M,, M, /M, d, 1,
g/mol - nm nm
AK 105 142000 2,38 21 310
AK 5-105 210000 2,42 25 560
AK 106 247000 2,53 27 650

Die in Tabelle 4.2 als typische Molekuldurchmesser dy angegebenen Werte lassen
sich, nach der auf lineare Polymere anwendbare Random-Flight-Theorie (Vollmert
B., 1973), abschitzen. Danach ist der Molekuldurchmesser proportional zur Wur-
zel der Molmasse, Gleichung (4.3).

d, ~VM (4.3)
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Der Proportionalititsfaktor kann nach Brandrup J., Immergur F.H. 1975 abge-
schitzt werden.

Die Nullviskositaten (bei 20°C) der linearen Silikonodle der Firma Wacker Chemie
GmbH lassen sich mit deren Molmassen nach Nielsen L.E., 1977 Kkorrelieren,
Gleichung (4.4) und Abbildung 4.5.

N, =k-(My)' (4.4)
mit; k =4,3-10""(mol / g)’
a=3,58

103 *
- s MeBwerte Streulicht /
a0 oM, T
mm™'s \ gmol™ A/
102 302 7
i 1,6~10"7( M, ) o /[
[ Vo= 21 -1
I mm s \ gmol /
. / /
"
é 10! F /*
~ | M
= n
/
*
/ Mw
100 F N
C *
i /
* /0
/
102 103 104 103 100

M, ,M,, (Streulicht) / g'mol!

Abb. 4.5: Nullviskositat in Abhéngigkeit der mittleren Molmasse
der Silikondle (Fa. Wacker Chemie GmbH)
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Die (Um-) Orientierungen der Fasern in der Suspension unter Scherung wurde an
Suspensionen mit aushiartender Matrixflussigkeit und anschlieBender Bildanalyse
an Schliffbildern durchgefuhrt. Die dabei an die Matrixflussigkeit gestellten An-
forderungen hinsichtlich Viskositat (vergleichbar der hier verwendeten
Silikonole), Verarbeitbarkeit usw. erfullte die Epoxidharz-Harter-Kombination
Chemo-Resin EP 29-EH41 der Firma Krdmer Chemie GmbH. Angaben zu
Viskositat, Dichte und Verarbeitungszeit sind in Tabelle 4.3 und 4.4
zusammengestellt.

Tabelle 4.3: Technische Daten des Epoxidharzes Chemo-Resin EP29
(Krdamer-Chemie GmbH)

Datum Einheit Wert
Viskositit bei 25 °C mPa s 70000 = 5000
Dichte bei 20 °C g/lem3 1,17 + 0,01
Topfzeit 100 g Ansatz mit EH-41 min 40
Lagerfahigkeit bei 20 °C a 1

Tabelle 4.4: Technische Daten des aminischen Harters Chemo-Resin EH41
(Krdmer-Chemie GmbH)

Datum Einheit Wert
Viskositat bei 25 °C mPa s 30.000 = 5.000
Dichte bei 20 °C g/cm3 0,98 = 0,01
Topfzeit 100 g Ansatz mit EH-29 min 40
Lagerfahigkeit bei 20 °C a 1
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4.2 Disperse Phase (Fullstoffe)

Als Fullstoffe fur die untersuchten Modellsuspensionen wurden

Glaskugeln

Kalkstein

Quarzmehl

Glas- und Kohlefasern

verschiedener mittlerer Partikelgroe (Faserlange) und PartikelgroBenvertei-
lungen (Faserldngenverteilungen) eingesetzt.

4.2.1 Kompakte (spharische) Fillstoffe

Glaskugeln:

Zur Untersuchung des Einflusses der PartikelgroBe auf die relative Viskositat von
Suspensionen wurden monodisperse Glaskugeln (Merck Monospher) eingesetzt.
Nach Jiniscu, V.V. 1974 ist die PartikelgroBenverteilung des dispersen Stoffes fur
die FlieBeigenschaften von Suspensionen von Bedeutung. Die Durchmesser sowie
die Dichten der monodispersen Glaskugeln sind in Tabelle 4.5 aufgelistet. Bei den
Durchmessern handelt es sich um Herstellerangaben, sie wurden durch REM-Auf-
nahmen uberpruft. Dabei konnten die Durchmesser sowie die monodisperse Ver-
teilung bestitigt werden (maximale Abweichung von der angegebenen Partikel-
grofle +5%). Die Dichten wurden mit einem Multivolume Gaspyknometer durch
Mehrfachbestimmung ermittelt.

Tabelle 4.5: Partikeldurchmesser und Dichten der eingesetzten Monosphere

Partikeldurchmesser Dichte
X/ um p/gem™
1,2 2,05
0,8 2,00
0,5 2,01
0,25 1,95
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Neben den monodispersen Glaskugeln wurden - fur die groBBeren mittleren Durch-
messer - mit Hilfe eines Alpine-Multiplex-Sichters (Querstromprinzip) enge Vertei-
lungen von Glaskugeln hergestellt. Abbildung 4.6 zeigt die Massensummenvertei-
lung der Glaskugelfraktionen. Sie wurden mit Hilfe der Coulter-Counter-Analyse

100 — A)—Oﬁﬁ
75
50 /

25

bestimmt.

3

Massensummenverteilung Q_ / %

0 [ L1
10° 10' 107

Partikeldurchmesser x / wm

Abb. 4.6: Massensummenverteilungen der Glaskugelfraktionen

In Tabelle 4.6 sind die mittleren Partikelgroen sowie die mit dem Multivolume
Gaspyknometer ermittelten Dichten zusammengestellt.

Tabelle 4.6: Mittlere Partikeldurchmesser und Dichten der Glaskugelfraktionen

Glaskugelfraktionen X503 / UM p/g-cm™
1 3,1 2,53+0,02
2 5,5 2,48 +0,02
3 11,1 2,38 0,01
4 25,0 2,16 +0,02
5 31,6 2,25+0,02
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Kalkstein und Quarzmehl:

Neben den Glaskugelfraktionen kamen eine Kalkstein- sowie eine Quarzmehl-
fraktion als Fullstoff zum Einsatz. Damit konnten Einflusse der Oberflichenbe-
schaffenheit untersucht werden. In Tabelle 4.7 sind die Dichten sowie die mittle-
ren Partikelgrofen, in Abbildung 4.7 die Massensummenverteilungen der Fraktio-
nen dargestellt.

Tabelle 4.7: Mittlere Partikelgroen und Dichten der Kalkstein- und

Quarzmehlfraktion
Disperse Phase X505 / um p/gem™
Kalkstein 8,1 2,71
Quarzmehl 20,0 2,65

100
—O— Glaskugeln
. ----&--- Quarz
80 7 . Kalkstein

Massensummenverteilung Q_ /%

Partikeldurchmesser x / um

Abb. 4.7: Massensummenverteilungen der Kalkstein- und Quarzmehlfraktionen

Einen Eindruck der verschiedenen Partikelformen der Glaskugeln, des Kalksteins
und des Quarzmehls vermitteln die Abbildungen 4.8, 4.9 und 4.10.
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Abb. 4.8: REM-Aufnahme eingesetzter Glaskugeln

Abb. 4.10: REM-Aufnahme des Quarzmehles
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4.2.2 Faserformige Fullstoffe

Als Faserfullstoffe wurden Glasfasern der Firma Gevetex Textilglas GmbH aus der
Produktreihe Vetrotex-Textilglas-Kurzfasern und der Firma Schwarzwdlder Textil
Werke STW mit der Bezeichnung FG 400 sowie Kohlefasern der Firma Ashland-
Siidchemie-Kernfest GmbH der Produktreihe "Donacarbo" eingesetzt.

Glasfasern:

Die Herstellerangaben der Vetrotex-Textilglas-Kurzfasern sind in Tabelle 4.8 zu-
sammengestellt. Die Fasern unterschieden sich bei einheitlichem Durchmesser von
d = 10um in der mittleren Faserldnge. Sie variiert von L, =150um bis L, =270um.

Tabelle 4.8: Herstellerangaben zu den Vetrotex-Textilglas-Kurzfasern

Herstellerbe- Anzahl- Durchmesser Dichte
zeichnung langenmittel
L,y /um d/um p/gem?
EC10W 150 10 2,61
EC 10 P 304 180 10 2,61
EC10S 190 10 2,61
EC 10 N 99 270 10 2,61

Die Faserlangenverteilung der Glasfasern wurde bildanalytisch bestimmt. Die An-
zahl- bzw. Massensummenverteilungen, ermittelt aus jeweils ca. 1500 bis 2000 Fa-
sern, zeigt Abbildung 4.11. Die Textilglas-Kurzfasern besitzen eine sehr breite Fa-
serlangenverteilung. Die Lange einzelner Fasern erreicht 9 mm.
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Abb. 4.11: Anzahl- und Massensummenverteilung der Vetrotex-Textilglas-
Kurzfasern

Neben den Vetrotex-Glasfasern wurden, wegen ihrer deutlich engeren Faserlan-
genverteilung bei vergleichbaren mittleren Faserlangen und Durchmessern
(d =9 -14um), Glasfasern der Schwarzwdlder Textil-Werke (STW) eingesetzt.

Angaben zur Faserldngenverteilung laut Hersteller fa3t Tabelle 4.9 zusammen. Die
Dichte dieser Fasern betrug:

Por = 2,54+0,01 gcm™

Einen Eindruck der eingesetzten Glasfasern vermittelt Abbildung 4.12. Alle einge-
setzten Fasern, Glas- und Kohlefasern bestanden aus Vollmaterial.

~ 40 -



4. Versuchsmaterialien

Tabelle 4.9: Faserlangenverteilungen der Glasfasern der Firma STW

FG400 Unterklassifizierung
/030 /040 /060 /100 /300
mittl. Faserlange in um ~150 ~180 ~230 ~250 ~400
langste Faser in um ~1000 | =1000 | =1300 | =2000 | =6000
Faserlangenverteilung >55 >40 >30 >25 -
< 125um
ausgemessen < 250 um >90 >80 >70 ~65 ~55
basierend auf < 1000 um |[ =100 ~100 =99 =98 =95
3x100 Fasern < 2000 wm - - - - 2
Angabe in % < 4000 um - - - - 1

Abb. 4.12: REM-Aufnahme der eingesetzten Glasfasern

Kohlefasern:

Noch deutlich engere Liangenverteilungen hatten die Kohlefasern der Firma Ash-
land-Siidchemie-Kernfest GmbH. Die Herstellerangaben zu den Kohlefasern sind
in Tabelle 4.10 aufgelistet. Die Dichte der Kohlefasern betrug:

Pgr = 1,63+0,01 gcm™
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Tabelle 4.10: Herstellerangaben zu den "Donacarbo"-Kohlefasern

Herstellerbe- Anzahllangenmit- Durchmesser Dichte
zeichnung tel d/um p/ gem?
L,y /wm
S 241 130 13 1,63
S 2415 200 13 1,63

Die Anzahl- bzw. Massensummenverteilungen der Kohlefasern (vom Hersteller
bildanalytisch ermittelt) zeigt Abbildung 4.13.

1.00

0.75 e /

o
Oo 0.50 A / Donacarbo-
5 : Kohlefasern
an ;
5 —e—Q, (S241)
£ 0.5 o Q, (5241
> A Q, (S2415)
/ A Q, (S2415)
0.00 & :
0 100 200 300 400 500

Faserlange x/ wm

Abb. 4.13: Anzahl- bzw. Massensummenverteilung der Donacarbo-Kohlefasern
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4.3 Suspensionen
4.3.1 MischprozeB, Faserbruch beim Mischen

Von zentraler Bedeutung bei der Arbeit mit Suspensionen, besonders Fasersus-
pensionen, ist die Herstellung der Suspensionen. Der Fullstoff wird durch den
Mischvorgang geschiadigt, insbesondere verandert sich die Faserlangenverteilung.
Aus diesem Grund sollte die Mischzeit so kurz wie moglich und der Prozel mog-
lichst schonend sein. Andererseits mufl gewahrleistet sein, dal die Mischguite hoch
ist, d.h. eine homogene Mischung erhalten wird.

Bei der Interpretation rheologischer Messungen an Suspensionen wird in der Re-
gel die Volumenkonzentration der dispersen Phase diskutiert. Aus rein praktischen
Erwagungen bedient man sich bei der Herstellung von Suspensionen jedoch der
Wigung. Aus einfachen Massebilanzen und der Definition der Volumenkonzen-
tration ergibt sich Gleichung (4.5), die die zu einer vorgelegten Masse an Ma-
trixflussigkeit fur eine gewiinschte Konzentration zuzuwiegende Masse an Full-
stoff angibt.

Cv . Prunsioft ‘M 4.5)

1 Matrix
—-C \" p Matrix

Fillstoff

Die Gesamtmasse der herzustellenden Suspension ist im Sinne konstanter Misch-
bedingungen konstant zu halten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Gesamt-
masse auf 200 g festgelegt. Fur eine angestrebte Masse My, gibt Gleichung (4.6)

Susp.

die vorzulegende Masse Matrixflussigkeit an.

-1
S . M) (4.6)

MMatrix = MSusp. ) (1 + 1
~Cyv  Pwmaix

Der Mischvorgang wurde in einem Omega-Haken-Kneter der Firma Werner &
Pfleiderer vorgenommen. Als Mischorgane besitzt dieser Mischer zwei Wellen
(Omega-Haken), die sich mit konstanten aber unterschiedlichen Drehzahlen
(90 min-! u. 60 min-!) gegensinnig drehen. Der Mischvorgang wurde zur
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Verringerung der Lufteinschluisse unter Vakuum durchgefuhrt. Als Mischzeit
wurden konstant 10 min eingehalten. Diese Zeit reichte aus, um bei allen
untersuchten Suspensionen zu einer homogenen Mischung zu fuhren. Nach dem
Mischen wurden die Suspensionen zur Entgasung weitere 24 Stunden unter
Wasserstrahl-Vakuum gehalten.

Die Viskositiat von Fasersuspensionen héngt bei gleicher Volumenkonzentration
und Matrixflussigkeit stark von der Faserlange ab, Abbildung 4.14. Deshalb ge-
nugt es bei der Interpretation der FlieBeigenschaften von Fasersuspensionen nicht,
die mittlere Faserlange vor dem Mischproze3 heranzuziehen. Vielmehr ist es uner-
laBlich die real nach dem Mischen in der Suspension vorliegenden Faserldangen, am
besten die Faserlangenverteilungen, zu kennen.

104 r T
E ; cy=10%
F I T T S
= I H\.\.\
= I=9—C00-C0-0-0<
é 103 w
- — & AKIO"
:3 — XKugel = 11 Mm
= —o— L, ;=150 um
g —=— L, =180 um
~ —0— L,,; =270 um
102 . | \ !
107! 100 10! 102

Kreisfrequenz w/s” !

Abb. 4.14: Abhiangigkeit der komplexen Viskositiatsfunktion verschiedener
Suspensionen (cy=10%, AK 109) von der Partikelform
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Beschreibung und Ermittlung von Faserlangenverteilungen

Zur Kennzeichnung eines Partikelkollektivs wird dieses nach einem Partikelmerk-
mal eingeteilt. Das Partikelmerkmal muf3 dabei eine meBbare physikalische Grofle
sein, wie z.B. Partikelgrof3e, Flache, Volumen, Masse, Sinkgeschwindigkeit. Die
Form einer Faser ist mit einem Kreiszylinder vergleichbar und wird durch zwei
Langenangaben, den Durchmesser d und der Lange L, beschrieben, Abbildung
4.15. Bei konstantem Durchmesser, was fur alle im Rahmen dieser Arbeit unter-

suchten Fasern zutrifft, ist die Lange eine geeignete GroBle zur Beschreibung der
Faser.

d
S Faser =T'3'd'(§ +L>

d T

L VFaser =Z'd2'L

Abb. 4.15: Beschreibung der Fasergeometrie

Zu vorgegebenen Werten des Partikelmerkmals werden die zugehorigen Mengen-
anteile bestimmt. Daraus erhidlt man die Mengenverteilungen des betreffenden
Partikelmerkmals. Je nach Mefverfahren konnen die ermittelten Mengenanteile
verschiedener Art sein, Tabelle 4.11.

Tabelle 4.11: Kennzeichnung der Mengenart durch Indizes

Mengenart Dimension Index
Anzahl LO r=0
Lange L! r=1
Flache L2 r=2
Masse/Volumen L3 r=3
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Verteilungssummenfunktion:

Der Mengenanteil der Fasern der Lange L < Lj an der Gesamtmenge des Kollek-
tivs wird mit Hilfe der Verteilungssummenfunktion Qr (L) dargestellt (Schubert H.,
Heinrich 1986, Loffler F., Raasch J. 1991). Es gilt:

Menge n. aller Fasern mit L < L,

L)= 4.7
QL) Gesamtmenge N aller Fasern 7
mit: Q=L ,)=0 (4.8)

Q=L )=1 (4.82)

Verteilungsdichte:

Bezieht man den Mengenanteil n;/N innerhalb eines Intervalls auf die dazugeho-
rige Intervallbreite AL;, so erhilt man die Verteilungsdichte q,(L;) .

qr(Ei) =i Qr(Lis1) - Qr(Li) _ AQ(L;) (4.9)

N-AL; Lis1 -Li AL;
. = 1
mit: L;= E(Li +Lis1) (4.10)
gilt:
L
Qr(Li)= Y qr(Li)-AL; (4.11)
L min.

Fur stetig differenzierbare Funktionen Qr(L) wird aus dem Differenzenquotienten
in G1.(4.9) der Differentialquotient:

gr(L) = 42D (4.12)

Fur die Verteilungssumme Qr(L) gilt dann :

L
Q. (L) = fqr(L)dL (4.13)

Lmin.

Die Mengenart, in der eine Faserliangenverteilung ermittelt wird, ist durch das
Analyseverfahren festgelegt. Es besteht jedoch die Moglichkeit, die in einer be-
stimmten Mengenart ermittelte Verteilung in eine andere Mengenart umzurech-
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nen. Fur Fasern konstanten Durchmessers ist die Volumen- bzw. Massendichte-
verteilung aus der Anzahldichteverteilung nach Gleichung (4.14) berechenbar,

L-q,(L)

q;(L) = (4.14)
f L-q,(L)-dL
Lmin

oder fur nicht stetige Funktionen nach Gleichung (4.15)
= L-qo(L
Ga(D) = — =90
L-qo(L)-dL

L min

mit: f=%-(Li +Lisp) (4.15)

Hiaufig charakterisiert man Faserkollektive auch anhand von Langenmittelwerten.
Czarnecki L., White J.L. 1980 haben neben dem ublichen Anzahlmittelwert Ly

noch zwei weitere Momente definiert, die vor allem langere Fasern stirker be-
rucksichtigen. Sie werden Ly bzw. L genannt.

L=t (4.16)

Ly-o—— (4.17)

D (4.18)

./

n;-

1

Der Quotient L, /L, bietet eine weitere Moglichkeit, die Verteilungsbreite darzu-

stellen (Beiermeister B., Schmid B., Truckenmiiller F. 1991). Die spezifische
Oberflache Sy eines Faserhaufwerks ist mit Gleichung (4.19) gegeben.

o (B | Tmr
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Fur lange Fasern (I/d >> 1) konstanten Durchmessers ist - bei Vernachlassigung
der kreisformigen Endflachen - die spezifische Oberfliche unabhingig von der
Faserlange und somit zur Interpretation rheologischer Ergebnisse ungeeignet.

Zur Ermittlung der Faserlangenverteilungen werden verschiedene Verfahren vor-
geschlagen, Michaeli W., Thieltges H.P. 1992. Bewahrt hat sich die Bildanalyse,
die im Rahmen dieser Arbeit angewendet wurde. Dabei wurden, um den statisti-
schen Fehler klein zu halten, je Analyse ca. 2000 Fasern beruicksichtigt. Ab-
bildung 4.16 verdeutlicht am Beispiel einer Glasfasersuspension (AKS5-109,
cv=20%, ty;, =20min, L, =190um) die Abnahme des relativen Fehlers mit stei-

gender Zahl der ausgewerteten Fasern.

10 | [ |
Glasfasersuspension
0,8 7 AK5°10° /¢, =20%/L,,, =190um
\ tyien, = 20 min

0,6

0,4 &
0,2

0,0 \\T\’\M

0 2000 4000 6000

rel. Fehler / %

ausgewertete Faserzahl n / -

Abb. 4.16: Relativer Fehler in Abhangigkeit der Probenmenge
am Beispiel einer Glasfasersuspension
(AKS5-105, cy=20%, tnpisch.=20 min)

Im Mischer treten mehrere Bruchmechanismen nebeneinander auf. Neben dem
Zerkleinern der Fasern durch die Wechselwirkung der Fasern mit dem Knetwerk-
zeug, den Winden und den Fasern untereinander tritt Faserbruch durch die in der
Suspension induzierten Schubspannung t auf. Bei praxisrelevanten Fasersuspen-
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sionen, welche das Verhalten von Kunststoffschmelzen simulieren, wird eine fur
auftretenden Faserbruch kritische Faserkonzentration stets iiberschritten. Die kri-
tische Konzentration hangt vom L/D - Verhiltnis (aspect ratio) der Fasern ab. Sie
kann mit der Uberlegung abgeschitzt werden, dall Fasern erst in nennenswertem
Umfang wechselwirken, wenn ihre Schwerpunkte in kleinerem Abstand als eine
Faserlange sind, (Michaeli W., Thieltges H.P. 1992 ). Bilden die
Faserschwerpunkte die Mittelpunkte von Kugeln mit dem Durchmesser gleich der
Faserlange und sind diese Kugeln in einem einfachen kubischen Raumgitter ange-
ordnet, so ergibt sich fur eine Faserldange von 190 wm und einem Faserdurchmesser
von dp=10 um eine kritische Volumenkonzentration der Fasern von ca. 0,2%.
Weitere Einflusse auf die Faserschadigung sind der Energieeintrag (abhéngig von
Drehzahl, Viskositit und Mischzeit, vergleiche Kapitel 5), der Fullgrad des
Mischers und die Art der Faserzugabe. Im Gegensatz zur gleichzeitigen Zugabe
von Matrixflussigkeit und Fasern in den Mischer erhédlt man bei der Zugabe der
Fasern zum bereits eingefullten Silikonol eine geringere Faserschadigung (Limper
A., Pahl M.H., Sommer K., Streiff F. 1993).

Untersuchungen an 10%igen Glasfasersuspensionen zum Einflu3 der Matrixflus-
sigkeit (Viskositat) ergaben, daBl unabhiangig von der Viskositat die mittlere
Faserlange nach dem Mischen gegenuiber dem Anlieferzustand um 25% kleiner
war. Allerdings brachen bei der hochviskosen Suspension vermehrt die langen
Fasern, vergleiche Tabelle 4.12.

Tabelle 4.12: EinfluB} der Matrixviskositdt auf den Faserbruch beim Mischprozel3

(cy=10%)
Faser EC10-W Ausgewertete L, /wm L,/ um
Faserzahl n
Anlieferungszustand 576 166 606
nach dem Mischen
AK 500.000 554 124 442
AK 1.000.000 535 128 401

Die starke Abnahme der Faserlange beim Mischprozef3, unabhéngig von der Vis-
kositat, 148t den SchluBl zu, daBl weniger die in der Suspension induzierten
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Schubspannungen als vielmehr der Kontakt der Fasern untereinander und mit den
Mischorganen Hauptursache der Faserschadigung sind.

Den Einflufl des Fasergehaltes auf die Faserlangenverteilung verdeutlicht Abbil-
dung 4.17. Mit zunehmendem Fasergehalt verschiebt sich die durch den Misch-
prozef3 beeinflufite Faserldangenverteilung zu kurzeren Léangen, wobei bevorzugt
die langen Fasern gebrochen werden. Fur eine 20%ige Fasersuspension wurde
festgestellt, daB3 die Faserschadigung nach 10 min abgeschlossen ist. Zumindest in
der Volumensummenverteilung sind fur groBere Mischzeiten keine signifikanten
Unterschiede mehr feststellbar, Abbildung 4.18. Mit wachsender (Ausgangs-)
Faserlange wird der Endzustand der Faserlangenverteilung nach kiirzeren Zeiten,
mit sinkender Faserkonzentration nach liangeren Zeiten erreicht, wobei die
Unterschiede gering sind und die angegebene Zeit (10 min) als typisch gelten
kann.

1,0 O

0,8 ﬁ RN

MO}W

3

&
0,6
Glasfasersuspension
f AK510° /L =150um
0,4 t =10 min N
Misch.

—<— Ausgangsfaser

— T~
0.2 C~= 5% 1
— O cV=10%

— N CV=20%

0,0 I I
0 1000 2000 3000

Volumensummenverteilung Q. / -

Faserlange L./ um

Abb. 4.17: Einflufl des Fasergehalts auf die Faserlangenverteilung in Fasersuspen-
sionen (ty;, =10min, AK5-105, L, , =150um)
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Abb. 4.18: Einfluf der Mischzeit auf die Faserlangenverteilungen von Fasersus-
pensionen (cy=20%, ty;, =10min, AK5-105, L , =150um)

Den Zusammenhang zwischen der Faserlangenverteilung und der komplexen Vis-
kositatsfunktion zeigen die Abbildungen 4.19a/b und die Abbildungen 4.20a/b.
Mit zunehmender Verschiebung der Faserldangenverteilung zu kurzeren Fasern
verschiebt sich die komplexe Viskositiatsfunktion zu kleineren Werten. Unter-
schiede in den Viskositiatsfunktionen verschwinden, wenn die Faserlangenver-
teilungen deckungsgleich werden.
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Abb. 4.19a: Viskositatsfunktion in Abhéngigkeit der Ausgangsfaserlange L, j,
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Abb 4.19b: Faserlangenverteilung in den Suspensionen aus Abb. 4.19a
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Abb. 4.20a: Abhiangigkeit der Viskositatsfunktion von der Mischzeit
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Abb. 4.20b: Faserlangenverteilung in Abhangigkeit der Mischzeit fur die
Suspension aus Abb. 4.20a
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4.3.2 Geometrische Verhiltnisse in Suspensionen

Die Frage der Zuléssigkeit, eine Suspension als Kontinuum zu betrachten, wurde
von Ohl N. 1991 unter Beruicksichtigung von Arbeiten von Truesdell C., Noll W.
1965 und Becker E., Biirger W. 1975 abgeschitzt. Fur Partikelgroen und
Matrixflussigkeiten, die den in dieser Arbeit verwendeten Materialien
entsprechen, kam er zum Schlul}, dal diese Suspensionen als Kontinuum
angesehen werden durfen. Allerdings mul3 bei nichtkompakten, faserformigen
Fullstoffen, die zu weitreichenden Wechselwirkungen und sogar sterischen
Hinderungen fuhren konnen, diese Frage differenziert betrachtet werden, wie ein
Vergleich typischer Liangen der Suspension mit ProzeB-(Rheometer)
Abmessungen nahelegt.

Kugelformige Friillstoffe:

Zur Charakterisierung einer Suspension kann neben typischen Molekillabmessun-
gen der Matrixflussigkeit der mittlere Partikelabstand 1 der suspendierten Teilchen
herangezogen werden.

Die Abschatzung des mittleren Partikelabstandes I soll anhand eines idealisierten
Modells erfolgen. Die Fullstoffpartikeln werden als monodisperse Kugeln (Durch-
messer X) angenommen, die in einem einfach-kubischen Gitter angeordnet sind.
Gitterparameter ist der Abstand a zwischen den Mittelpunkten zweier benach-
barter Kugeln. Das Verhaltnis aus Partikelmittelpunktsabstand a zu Partikeldurch-
messer x berechnet sich zu:

a_ [
x_is“‘6-cv

(4.20)

Abbildung 4.21 stellt den auf die Partikelgrole x bezogenen Abstand zwischen
den Kugelmittelpunkten a dar. Ab ca. 6,5vol% unterschreitet der Partikelabstand
die PartikelgroBe und betragt bei 30vol% nur noch 1/5 des Partikeldurchmessers.
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Faserformige Fiillstoffe:

Die geometrischen Verhiltnisse in Fasersuspensionen konnen wie folgt abge-
schitzt werden.

Die Mittelpunkte der Fasern (Durchmesser D, Lange 1) befinden sich auf den Eck-
punkten eines kubisch-raumzentrierten Gitters mit der Gitterkonstanten a, die
gleich dem kiuirzesten Abstand zwischen zwei Fasermittelpunkten ist. Eine Gitter-
zelle mit dem Volumen a3 enthilt in dieser Anordnung eine Faser. Fur das Verhalt-
nis von Faserabstand a zu Faserliange 1 errechnet sich:

SRS

»—-|m

_,_® (Dy:
Ndee, L1/ (“4:21)

Fur Fasersuspensionen ergeben sich somit im Vergleich zu Kugelsuspensionen er-
heblich geringere freie Abstinde zwischen den Fasern in der Suspension mit zu
erwartenden deutlich erhohten Partikel-Partikel-Wechselwirkungen, vergleiche
Abbildung 4.21.

2,5 I
\ —=a— z=x (Kugel)

20 ——eo— 7z=| (Faser)
1,5 \.\-\\-\—\‘\—\‘\‘\1

bezogener Partikelabstand (a/z) / -O

10
0,5
S
'\.\"\’\“\.“H“‘.
0,0
0 10 20 30 40 50

Volumenkonzentration Cy ! %

Abb. 4.21: Bezogener Partikelabstand als Funktion des Fiullgrades bei Kugel- und
Fasersuspensionen (D/L=1/20)
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4.3.3 Sedimentationsverhalten der Partikeln in Suspensionen

Beim Arbeiten mit Suspensionen stellt sich die Frage nach der Haltbarkeit bzw.
Verwendbarkeit der Proben. Da chemische Reaktionen und mikrobiologischer Be-
fall bei den verwendeten Materialien ausgeschlossen werden kann, reduziert sich
die Problematik auf die Sedimentationszeiten der Fullstoffe in den Suspensionen.
Diese Zeiten sollen im fogenden abgeschitzt werden.

Sinkgeschwindigkeit von Kugeln nach Stokes

Aus der Kraftebilanz an einer sedimentierenden Kugel, Gleichung (4.22)

W+A-G=0 (4.22)
mit: W= 37 n X Wy, (4.23)
1
A= Pgiikonst & 6 x’ (4.24)
T 3
G = Pxuga 8 5 X (4.25)
errechnet sich die Stokessche Sinkgeschwindigkeit wg,,. . Zu :
_ i P kuge™ P sitikonol o x> (4.26)

w okes
Stok 18 n

Gleichung (4.26) gilt fur schleichende Stromungen (Re <0.25: Stokes-Bereich).
Zur Abschiatzung des Sedimentationseinflusses auf die Haltbarkeit von Suspen-
sionen wird die Sinkzeit fur eine vorgegebene Sedimentationsstrecke s betrachtet.
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Sinkgeschwindigkeit einzelner Fasern

Bei faserformigen Partikeln sind im Gegensatz zu kugelformigen Partikeln die drei
zueinander senkrechten Symmetrieebenen nicht beliebig austauschbar. Die Orien-
tierung der Faser in der Flussigkeit nimmt daher Einflu} auf den Sedimentations-
vorgang, da sich mit der Orientierung der Faser der Umstromungswiderstand und
somit die Sinkgeschwindigkeit dndert. Weiterhin sind der Sinkbewegung der Fa-
sern Rotationsbewegungen uiberlagert, diese klingen bei zylindrischen Fasern al-
lerdings schnell ab. Um den Sedimentationsproze3 von Fasern zu beschreiben,
werden die Fasern als starre, zylinderformige Korper angenommen.

Eine mathematische Beschreibung der Translations- und Rotationsbewegung der
Faser im dreidimensionalen Raum ist durch einen Translations-, einen Rotations-
und zwei Kopplungstensoren moglich. Eine analytische Losung dieses Problems
ist komplex und wird im allgemeinen nicht durchgefuhrt, Koglin B. 1996

Bei schleichender Umstromung (Stokes-Bereich) behalten sedimentierende Fasern
ihre Anfangsorientierung bei (Leschonski K. 1887) und sedimentieren damit mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Der Einflul der Partikelform auf die
Sinkgeschwindigkeiten ist dabei umso ausgepragter, je grofer die Partikeln sind.

In der Praxis beschriankt man sich haufig mit der Betrachtung einer durchschnittli-
chen Sinkgeschwindigkeit. Dabei hat sich ein Naherungsansatz von Hawksley
P.G.W. 1951 bewiahrt, bei dem zunéchst die Stokes-Sinkgeschwindigkeit volu-
mengleicher Kugeln berechnet und diese Sinkgeschwindigkeitswerte mit der so-
genannten Hawksley-Korrektur korrigiert werden.

Es gilt : w=k, w, (4.27)
. s Xy
mit: k= V¥ = — (4.28)
Xs
Wy = % P Faser -:l)Silikon'()l sz (4.29)
6V
Xy = ﬁT (430)
's
Xg = \ ; (4.31)
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Dabei ist w die durchschnittliche Sinkgeschwindigkeit, k, die Hawksley-
Korrektur, W die Spharizitat, x, der Aquivalentdurchmesser der volumengleichen
Kugel, x4 der Aquivalentdurchmesser der oberflachengleichen Kugel und w,, die

Stokes-Sinkgeschwindigkeit einer volumengleichen Kugel. Im Fall zylinderformi-
ger Fasern ergibt sich die Faseroberfliche S und das Faservolumen V zu :

S=gd2+ndL (4.32)

4 (4.33)

Damit kann die Sinkgeschwindigkeit von Fasern verschiedener Lange in Silikonol
néherungsweise bestimmt und somit auch die Sinkzeit berechnet werden.

—C— Glasfaser EC10N99
—a— Kohlefaser S2415
—=— Glaskugel

=

& 100

<

H

N

By,

£ 50

w

i ]
0 I G
0 400 800 1200 1600

Faserlange L, Kugeldurchmesser x / pum

Abb. 4.22: Sinkzeiten von Fasern (d=10 um) und Glaskugeln in Silikonol AK 106
fur eine Sedimentationsstrecke von s=1 mm.
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Die mittleren Sedimentationszeiten einzelner Fasern (d=10 wum) und Glaskugeln fur
eine Sedimentationsstrecke von s = 1 mm ist in Abbildung 4.22 dargestellt. Man

erkennt, da3 die Fasern deutlich langsamer sedimentieren und selbst die groBten im
Rahmen dieser Arbeit vermessenen Kugeln (x=30 wm) ca. 1-2 Wochen fur die
Sedimentation von 1 mm benotigen.

Eine Néherungslosung - die anstelle der Hawksley-Korrektur in Gl. 4.27 verwen-
det werden kann - findet sich bei Pettyjohn E.S., Christiansen E.B. 1948.

Sedimentation kugelformiger Partikeln in Suspensionen

Im Gegensatz zur Sedimentation von Einzelpartikeln muf} bei der Sedimentation in
Suspensionen die Einwirkung der Nachbarteilchen beruicksichtigt werden.

Richardson, Zaki geben fur die Sedimentationsgeschwindigkeit kugelformiger
Partikeln in Suspensionen folgende Beziehung an.

W

=(1-¢c,)*® (4.34)
w

Stokes

Dies bedeutet eine deutliche Verminderung der Sinkgeschwindigkeit gegenuber
dem unbeeinflufiten Einzelpartikel. Bei allen vermessenen Suspensionen sind die
Sinkzeiten fur die Sedimentationsstrecke s=1 mm im Vergleich zur Verwendungs-
dauer lang, so daf} eine Entmischung durch Sedimentation ausgeschlossen werden
kann.
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5. EinfluB der Faserstruktur auf die rheometrischen Messungen

Ein wesentlicher Anteil der Messungen wurde mit der Kegel-Platte-Anordnung
durchgefuhrt. Dabei zeigte sich, dall bei Fasersuspensionen die Fasern durch das
SchlieBen des Scherspaltes und im folgenden durch die Scherdeformation orientiert
wurden. Auflerdem wurde die Faserorientierung durch den Mischvorgang selbst
beeinfluBBt. Die Ausrichtungsvorginge im Scherspalt hiangen vom Fullgrad, der Fa-
serlange, der Matrixviskositit, der MeBBsystemgeometrie sowie von Art und Menge
der Befullung ab.

Die tatsachlich im Rheometer vorliegende Faserstruktur wurde bildanalytisch er-
mittelt. Dazu wurden Glasfasersuspensionen mit aushartenden Matrixflussigkeiten
(Chemo Resin EP 29 - EH 41, Krdmer Chemie GmbH) hergestellt, nach einem ex-
akt festgelegten Zeitplan in den Scherspalt gefullt, und im Rheometer (Gottfert)
nach erfolgter Scherbeanspruchung aushidrten gelassen. Dabei waren am
Rheometer umfangreiche Modifikationen notwendig, um die ausgehartete Probe
entnehmen zu konnen und die Normalspannungszelle des Rheometers vor einer
Zerstorung zu bewahren, da sich das Harz-Harter-Gemisch wahrend des
Aushartens, bedingt durch die Warmeentwicklung, um einige Volumenprozente
ausdehnt. Die konstruktiven Ausfuhrungen der Modifikationen sowie die
Herstellung der Schliffbilder sind in der Arbeit von Wiinstel K.D. 1994 detailliert
dokumentiert. Nach dem Aushiarten wurde die Probe enthommen und an fest vor-
gegeben Orten Probekorper zur Herstellung der Schliffbilder entnommen.
Abbildung 5.1 zeigt die Lage der Probekorper im Scherspalt sowie das verwendete
Koordinatensystem, Abbildung 5.2 die REM-Aufnahme eines Schliffbildes.

Abb. 5.1: Lage der Probekorper im Scherspalt

- 60 -



5. EinfluB der Faserstruktur auf die rheometrischen Messungen

MUMSNOL

Abb. 5.2: REM-Aufnahme eines Schliffbildes durch eine Fasersuspension

Zur Erlauterung der Vorgehensweise bei der Bildanalyse und der Beschreibung
der Faserorientierung dient Abbildung 5.3. Sie stellt einen Schnitt durch eine
Fasersuspension dar. Die Schnittflache durchstofit vier Fasern in verschiedenen
Raumrichtungen (Abbildung 5.3). Diese Anordnung wird im weiteren zur
Verdeutlichung der mathematischen Beschreibung der Faserorientierung herange-

zogen.

ST/ .

AN

\ .

Abb. 5.3: Schnittebene durch ein Modell einer Suspension zur

Erlauterung der Bildanalyse

Betrachtet man die Schnittebene, so erscheinen die in der Schnittebene liegenden
Fasern aufgrund ihrer endlichen Lénge als Rechtecke. Alle anderen Fasern, die die

- 61 -



5. EinfluB der Faserstruktur auf die rheometrischen Messungen

Schnittebene durchdringen, erscheinen als Ellipsen mit, je nach Neigung und Aus-
richtung in der Schnittebene, verschiedenen Achsenverhiltnissen a, /b, (Ab-

bildung 5.4). DurchstoBt eine Faser die Ebene senkrecht, so wird die Ellipse zum
Kreis, dessen Durchmesser dem Faserdurchmesser entspricht.

% 15

Abb 5.4: Bildanalytisch zugangliche GroBen (a,, b,, o, B,)

einer geschnittenen Faser

Bildanalytisch sind die kurze Ellipsenachse a,, die lange Ellipsenachse b, und der
Winkel «a, zwischen der Ellipsenhauptrichtung & (Lage der langen Ellipsenachse
b, ) und der Bezugsachse x direkt zugdnglich (Abbildung 5.4). Der Winkel o, be-
schreibt damit die Ausrichtung der Faser in der Schnittebene (Fischer G. 1991).
Aus den Achsenverhiltnissen der Ellipsen ergibt sich fur jede Einzelfaser k der
Neigungswinkel g, der Faser zur Schliffebene (Abbildung 5.4, Gleichung 5.1). Die

DurchstoBrichtung der Faser bleibt allerdings unbestimmt (Abbildung 5.5).

. (a,
B, = arcsm(b—) (5.1)

k

- /;C)
a D

Abb. 5.5: Mogliche Durchstorichtungen bei identischem Schnittbild
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Mit Hilfe der Ellipsenachsen ag, bg und des daraus berechneten Neigungswinkels
B, kann die raumliche Orientierung der Faser k durch den Vektor P, dargestellt
werden (Gleichung 5.2, Abbildung 5.6).

(P, \ [cosa, -cosp,)

P, = P | =| sinoy -cosp, (5.2)
P sinf3,
P
z B
% /

Abb. 5.6: Orientierungsvektor P, einer Einzelfaser

Die Komponenten der Orientierungsvektoren P, der Fasern eines Faserkollektivs

lassen sich durch die Komponenten eines Orientierungstensors des gesamten Kol-
lektivs angeben. Dazu wird uber die n Fasern des Kollektivs gemittelt.

1S

(axx axy xz\

(5.3)

j o Ay yz

[
[
=T
_;U
flae
[
o
[)

o
o
o

zX zy 7z

Die Diagonalkomponenten ayx, ayy, a,, des Tensors (Gleichung 5.3) beschreiben die
Faserorientierung in Form eines mittleren Orientierungsvektors f (Gleichung 5.4)
(Fischer G., Eyerer P. 1988).
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1 n
a,=f =—-)cos B, ‘cos a,

n =

¢ 1 ¢ 2 .2 54

a, =f,=—-")cos B, sin” a, (5.4)

n =

I @ .
a,=f =—-)sin B,

n =

Verschiedene Ansitze von Fischer G. 1987, Advani S.G., Tucker III C.L. 1987 be-
rucksichtigen, dal die Wahrscheinlichkeit des Faseranschnittes auch vom Nei-
gungswinkel g, der Faser abhidngt. Alle genannten Ansiatze erfassen den Einfluf3
der Faserneigung unzureichend, so daf dieser Einflufl mittlerweile wieder unbe-
rucksichtigt bleibt (Fischer G. 1994). Die einzelnen Komponenten des mittleren
Orientierungsvektors f geben den Anteil der Faserorientierung in der jeweiligen
Koordinatenrichtung an. Fur die Summe der Orientierungskomponenten gilt:

fo+f +f, =1 (5.5)

Abbildung 5.7 veranschaulicht den Zusammenhang der Komponenten des
Orientierungsvektors mit der Faseranordnung.

S=T—= || &=t = | |x=05 ix\f( N1 | x=03s
—— —"| | fy=0 - — —||W=0 XN N [ v=033
— —-7—| | fz=0 —_ —'| | fz= 05 \\\/. >,/‘ fz=0,33

Abb. 5.7: Komponenten des mittleren Orientierungsvektors f fur drei unter-schied-
liche Faseranordnungen (Fischer G. 1987)

Fur den in Abbildung 5.3 dargestellten Schnitt durch das Modell einer Fasersus-
pension sind in Abbildung 5.8 die Komponenten der Orientierungsvektoren fur die
Einzelfasern dargestellt.
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. | kx ky kz

I | 0.500 | 0.707 | 0.500

I
I | 0.000 | 0.000 | 1.000

| 0.707 | 0.000 | 0.707

. Il v

IV 1 0.000 | 1.000| 0.000

Abb. 5.8: Faseranschnitte und korrelierende Komponenten der
Orientierungsvektoren P,

Daraus ergeben sich als Komponenten des mittleren Orientierungsvektors f:

f =0,188
f, =0,375
f =0,438

5.1 Faserorientierung durch SchlieBen des MeBsystems

Fur die Bestimmung der Ausgangsorientierung der Fasern nach dem SchlieBen des
MefBsystems wurden als disperse Phase Glasfasern der Firma Gevetex Textilglas-
GmbH mit einheitlich 10 um Durchmesser und mittleren Langen von 150 um,
180 wm und 270 um (Zahlenmittel) und als Matrixflussigkeit das bereits erwahnte
Chemo Resin EP 29 - EH 41 eingesetzt.

Bedingt durch eine drastische Abnahme der "Topfzeit" (Zeit in der das Material
verarbeitbar bleibt) mit steigender Volumenkonzentration der Fasern konnten aus-
schlieBlich Fullgrade bis 10 vol% realisiert werden. Die Ausgangsviskositat der
Suspensionen betrug zwischen 200.000 mPas (c,=0) und ca. 500.000 mPas
(cy=10%), gemessen 20 Minuten nach der Harterzugabe. Einheitlich 20 Minuten
nach Harterzugabe wurden die Versuche gestartet. Eine Stunde nach Hirter-
zugabe hatte sich die Viskositit jeweils etwa verdoppelt.
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Zur Verifizierung der Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurde der Orientierungs-
vektor f fur eine Suspension (1=150 wm, ¢,=10%) in drei unabhéngigen Versuchen
bestimmt. Zur Ermittlung der Orientierungsvektoren wurden jeweils 1500 - 2000
Einzelfasern herangezogen. In Tabelle 5.1 sind die Komponenten der gefundenen
Orientierungsvektoren dargestellt.

Tabelle 5.1: Ausgangsorientierung der Fasern in einer Fasersuspension
(I=150 pm, c¢,=10%)

Faserlange Vol.-konz. fx fy fz
1/um cy /%
150 10 0,461 0,102 0,437
150 10 0,438 0,095 0,469
150 10 0,441 0,097 0,463
Mittelwert - 0,447 0,098 0,456
Streuung % -1,95/+3,20 | -3,06/+4,08 | -4,23/4+2,78

Signifikant ist die starke Ausrichtung der Fasern durch das Positionieren des Ke-
gels (und die vorangegangene Manipulation an der Suspension). In radialer (x-
Komponente) und Umfangsrichtung (z-Komponenete) ist die Orientierung der Fa-
sern etwa gleich. Senkrecht im Scherspalt (y-Komponente) betragt die Orientie-
rung nur etwa 10%, d.h. durch das Schlieen des Spaltes und der dadurch stattfin-
denden Quetschstromung in radialer Richtung wird die uberwiegende Anzahl der
senkrecht stehenden Fasern umorientiert. Eine bevorzugte Ausrichtung in Um-
fangs- oder Radialrichtung wurde nicht festgestellt. Eine abschlieBende Erklarung
dieses Befundes steht noch aus. Tritt an den glatten Wanden Wandschlupf auf,
oder fuhrt das strukturviskose Verhalten der Fasersuspension an der Wand zu sehr
hohen Wandschergeschwindigkeiten, tritt im sich schlieBenden Spalt vorwiegend
eine dquibiaxiale Dehnung auf. Eine solche Beanspruchung lieBe keine
Vorzugsrichtung in der Faserorientierung erwarten. Die in Tabelle 5.1 angegebene
Streuung (maximal 7%) belegt die akzeptable Reproduzierbarkeit dieser Be-
stimmungsmethode. In Tabelle 5.2 sind die Orientierungsvektoren des Ausgangs-
zustandes fur zwei Suspensionen mit unterschiedlicher Faserlange dargestellt.
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Tab. 5.2: Vergleich der Ausgangsorientierung zweier Fasersuspensionen

verschiedener Faserlange

Faserlange | Vol.-konz. fx fy fz
1/um cy /%
150 8 0,440 0,097 0,462
270 8 0,452 0,108 0,440
Mittelwert - 0,446 0,103 0,451
Streuung % -1,35/+1,35 | -5,83/4+4,85 -2,44/+2.,44

Die Ausgangsorientierungen der Suspensionen unterscheiden sich - im Rahmen
der Reproduzierbarkeit der Methode - trotz etwa doppelter Faserlange nicht von-
einander. Auerdem haben die Komponenten des Orientierungsvektors dieselben
Werte wie bei den in Tabelle 5.1 dargestellten Suspension. Im Rahmen der Band-
breite der untersuchten Faserlangen (150 um - 270 um), sowie fur Volumenkonzen-
trationen bis 10%, wurden die Komponenten des Orientierungsvektors f einheitlich
ermittelt zu:

f,=1,=045, f =0,10

X z

Untersuchungen der Orientierung in Abhédngigkeit des Radius, d.h. der Spalthohe,
ergab keine signifikanten Abweichungen der Komponenten des Orientierungsvek-
tors. Ebenso lieferten vergleichende Messungen an einem Platte-Platte-System
(d=84 mm, h=2 mm) vergleichbare Ergebnisse. Folge der starken Vororientierung
der Fasern ist, dal Unterschiede in rheologischen Grofen, die auf Faserum-
orientierungen zuruckgefuhrt werden sollen, hauptsichlich in Umorientierungs-
prozessen zwischen Radial- und Umfangskomponente zu suchen sind.

5.2 Faserorientierung infolge einer Scherbeanspruchung

Untersuchungen zur Faserorientierung in Suspensionen unter Variation der Volu-
menkonzentration, der Faserlange, der Schergeschwindigkeit und der Scherzeit er-
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gaben: Ausgehend von der Ausgangsorientierung nimmt die Komponente des
Orientierungsvektors in y-Richtung nur noch leicht ab. Hauptsachlich findet eine
Umorientierung der Fasern aus der Radial- in die Umfangsrichtung statt. Fur die
untersuchten Suspensionen stellt sich ein stationdrer Endzustand der Faser-
orientierung ein. Er wurde in Form des Orientierungsvektors bestimmt:

f,~025, f,~0,09 , f, ~0,66

Auch nach beliebig langer Scherzeit bzw. Deformation wurde keine weitere Orien-
tierung der Fasern festgestellt. Relativ geringe Anderungen der Faserorientierung
sind daher fur deutliche Anderungen der Viskositat verantwortlich.

Bei diesen Untersuchungen zur Faserorientierung wurde die Deformation vy als
HaupteinfluBgroBe festgestellt. Bei hoheren - bei diesen Versuchen nicht realisier-
baren Schergeschwindigkeiten und/oder Viskosititen - wird die Faserorientierung
eine Funktion der Schergeschwindigkeit, vergleiche Abb. 5.11.

Tabelle 5.3 und Abbildung 5.9 zeigen am Beispiel einer Suspension (Faserlange

1=150 wm, cy=10%) die Anderung der Faserorientierung mit zunehmender Defor-
mation.

Tabelle 5.3: Faserorientierung in Abhédngigkeit der Scherdeformation

Belastungs- Scherge- Deformation fx fy fz
zeit schwindigkeit Y/ -
t/s /s
0 0 0 0,441 0,097 0,463
5 5 25 0,406 0,108 0,487
10 5 50 0,343 0,103 0,554
20 5 100 0,302 0,103 0,578
40 5 200 0,328 0,102 0,570
60 5 300 0,301 0,085 0,611
80 5 400 0,270 0,091 0,639
160 5 800 0,248 0,087 0,665
180 5 900 0,251 0,094 0,656
300 5 1500 0,244 0,089 0,668

- 68 -



5. EinfluB der Faserstruktur auf die rheometrischen Messungen
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Abb. 5.9: Komponenten des Faserorientierungsvektors in Abhéngigkeit der
Scherdeformation y (EP29-EH41, 1=150 mm, d=10 mm, cy=10 %)

1

Die Schergeschwindigkeit betrug «=35s" , die gesamte Scherzeit t=5 min. Die
Versuchsreihe umfaflite insgesamt 10 Einzelversuche. Die Unsicherheit der Bestim-
mungsmethode (ca. 7%), sowie die Unsicherheit bei der Herstellung der Suspen-

sionen muf} bei der Interpretation der Ergebnisse beriicksichtigt werden.

Die Komponente des Orientierungsvektors in y-Richtung bleibt wahrend des Ver-
suches nahezu konstant. Die Umorientierung findet zwischen der Radial- und der
Umfangskomponente statt. Der stationdre Endzustand der Orientierung stellt sich
nach einer Zeit von ca. t=160 s, oder einer Deformation von y =800 (entspricht in
diesem Fall etwa 13 Kegelumdrehungen) ein. Die Orientierungsvektoren der
einzelnen Deformationen stellen einen "eingefrorenen" Strukturzustand der Fasern
dar, sofern die Annahme zuldssig ist, daB3 nach der Scherbeanspruchung keine Re-
laxationsvorgange und keine merklichen Sedimentationsprozesse stattfinden.
Letztere wurden durch Bestimmung der Orientierung uber der Spalthohe unter-
sucht. Dabei wurden keine signifikanten Unterschiede festgestellt.

Fasersuspensionen zeigen ein ausgepragtes transientes Verhalten. Vergleichende
Untersuchungen zum transienten Schubspannungsverhalten bzgl. der Suspension
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aus Tabelle 5.3 ergaben, dal} die stationdre Schubspannung nach einer Zeit von ca.
t=150 s erreicht ist. Die Faserorientierung ist mit dem transienten Schubspan-
nungsverlauf korrelliert und uberlagert das transiente Verhalten der reinen Matrix-
flussigkeit.

5.3 EinfluB} einer Vorscherung auf die komplexe Viskositatsfunktion

Bei rheologischen Messungen an Fasersuspensionen unter Anwendung einer ste-
tigen Scherung kommt es zu einer Umorientierung der Fasern und somit zu einer
Veranderung der Probe durch die Messung selbst. Weiterhin konnte nachgewiesen
werden, daf eine schwingende Scherbeanspruchung mit genuigend kleiner Defor-
mationsamplitude keine mefbaren Auswirkungen auf die rheologischen Gro3en
besitzt (Sauer J. 1992). Es kann somit angenommen werden, dall eine derartige
Messung auch keine signifikanten Auswirkungen auf die Faserstruktur hat.

Abbildung 5.10 zeigt die komplexen Viskositatsfunktionen zweier Glasfa-
ser/Silikonol-Suspensionen (1=270 um, AK10¢, cy=5% bzw. 12.5%) mit und ohne
stetiger Vorscherung. Dabei wurde mit der hochsten Schergeschwindigkeit, bis zu
der ein Einflu der Schergeschwindigkeit auf die Viskositatsfunktion festgestellt
wurde, bis zur Einstellung stationdrer Schubspannungen vorgeschert, vergleiche
Abbildung 5.10.

Die Erniedrigung der komplexen Viskositat nimmt mit der Volumenkonzentration
zu und erreicht fur die Suspension mit 12.5 vol% Fasern den Wert 2. Weitere Ex-
perimente zeigten, da3 die Abnahme der komplexen Viskositat mit der Faserlange
zunimmt, jedoch unabhéngig von der Matrixflussigkeit ist. Die Schwingungsmes-
sung kann daher zur indirekten Charakterisierung von Faserorientierungen heran-
gezogen werden.

Den EinfluB der Schergeschwindigkeit der Vorscherung auf die komplexe Viskosi-
tatsfunktion veranschaulicht Abbildung 5.11. Es sind die komplexen Viskositats-
funktionen einer Suspension (1=270 um, cy=10%, AK5-105) nach Vorscherung mit
verschiedenen Schergeschwindigkeiten dargestellt. Die Vorscherung wurde je-
weils bis zum Erreichen der stationaren Schubspannung durchgefuhrt.

-70 -



5. EinfluB der Faserstruktur auf die rheometrischen Messungen

10*

|
?
/

komplexe Viskositat I *| / Pas

Fasersuspension (270 um)
I I
10°F e AKI0

—#—c = 5% mit Vorscherung
4 —c = 5% ohne Vorscherung

— ¢ =12.5% mit Vorscherung
—®— ¢ =12.5% ohne Vorscherung

10! o o

107! 10° 10! 10°

Kreisfrequenz o / s !

Abb. 5.10: Komplexe Viskosititsfunktion zweier Fasersuspensionen mit und ohne
vorausgegangener Scherbeanspruchung (1=270 wm; AK109)
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Abb. 5.11: Einfluf} der Schergeschwindigkeit der Vorscherung auf die komplexe
Viskositatsfunktion (1=270 wm, cy=10%, Matrixflussigkeit: AK5-105)
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Mit steigender Schergeschwindigkeit der Vorscherung sinkt die anschliefend ge-
messene komplexe Viskositatsfunktion ab. Die Anwendung noch hoherer Scher-
geschwindigkeiten fuhrte zu keiner weiteren Abnahme der komplexen Viskositit,
d.h. die Schergeschwindigkeit der Vorscherung hat nur bis zu einem bestimmten
Wert einen Einflufl auf den stationaren Endorientierungszustand der Fasern. Ho-
here Schergeschwindigkeiten und damit hydrodynamische Krifte fuhren nicht zu
weiteren Orientierungen; geringere Krifte (Schergeschwindigkeiten) lassen die Fa-
sern ihren maximalen Orientierungszustand jedoch auch nach beliebigen Defor-
mationen nicht erreichen.

In Ubereinstimmung mit der Beobachtung in Kapitel 5.1, da die Faserorientierung
eine Funktion der Deformation ist, wird bei Fasersuspensionen eine Abnahme der
komplexen Viskositit mit der Deformation bis zum Erreichen einer minimalen, sta-
tionaren komplexen Viskositatsfunktion (Sauer J. 1982) beobachtet.
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5.4 Transientes Verhalten von Fasersuspensionen

Suspensionen zeigen bei gleicher makroskopischer Schergeschwindigkeit gegen-
uber der Matrixflussigkeit ein signifikant anderes transientes Schub- und Normal-
spannungsverhalten (Kotsilkova R., Gleiffle W. 1990). Dabei zeigen Faser- ge-
genuber Kugelsuspensionen nochmals gesteigerte Abweichungen in ihrem Verhal-
ten. Diese Abweichungen duflern sich in wesentlich verstarkten Spannungsmaxima
sowie in bedeutend langeren Zeiten, die zum Erreichen der stationaren Endwerte
notwendig sind. Abbildung 5.12 zeigt den transienten Schub- und 1. Normalspan-
nungsverlauf einer Glasfasersuspension.
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Fasersuspension
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1. Normalspannungsdifferenz N1 / kPa
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Abb. 5.12: Transiente Spannungsverlaufe einer Fasersuspension
(AK109, cy=5%, 1=150 um, x=5s")
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Obwohl die Fasern mit einer Lange von 150 wum noch relativ kurz sind (L/D=15)
und die Suspension mit einer Konzentration von cy=5% niedrig konzentriert ist,
zeigt die Suspension in der Normalspannung ein Maximum vom funffachen des
stationaren Wertes. Abbildung 5.13 zeigt die Spannungsverlaufe derselben Probe
bei einer Wiederholungsmessung. Der "Overshoot" des Schubspannungsverlaufes
ist nahezu verschwunden - der des Normalspannungsverlaufes vollig. Geht man
von der Annahme aus, da3 mit dem ersten Versuch die Fasern orientiert wurden,
bedeutet dies eine enge Korrelation zwischen der Faserstruktur und dem transien-
ten Spannungsverhalten. Offensichtlich setzen die Fasern wahrend der Orien-
tierungsphase der Stromung einen zusatzlichen Widerstand entgegen, der sich in
erhohten Spannungen ausdruickt.

20 20
Fasersuspension o
16 AK10°/c, =5%/150 um 16 &
=55 z
& N
=
= 12 12 2
. 2
an T 3
g &
= s =
g 8 8 =
7 3
£ Z
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4 4 Z
0 0
0 5 10 15 20
Zeit t/s

Abb. 5.13: Transiente Spannungsverlaufe einer zuvor beanspruchten
Fasersuspension (AK 109, cy=5%, 1=150 um, x=5s")
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Abbildung 5.14 zeigt fur eine 25%ige Kohlefaser/Silikonol-Suspension die tran-
sienten Schubspannungsverlaufe zu verschiedenen Schergeschwindigkeiten.
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Abb. 5.14: Transiente Schubspannungsverldufe einer Fasersuspension
(AK106, S241, cy=25%)

Die Spannungsuiberhohungen nehmen mit steigender Schergeschwindigkeit zu
und treten nach immer kiirzeren Scherzeiten auf. In Abbildung 5.15 sind dieselben
Verlaufe dargestellt, wobei die Schubspannung bezogen auf ihre stationaren
Endwerte als Funktion der Scherdeformation dargestellt sind.
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Abb. 5.15: Transiente Schubspannungsverhiltnisse T, /< als Funktion der

Deformation einer Fasersuspension (AK 106, S241, cy=25%)

stationdr

Aus der Darstellung der transienten Schubspannungsverlaufe nach Abbildung
5.15 erkennt man, dal das Verhaltnis der maximalen zur stationaren Schub-
spannung unabhingig von der Schergeschwindigkeit konstant ist und immer bei
derselben Deformation auftritt. Tabelle 5.4 falt die zugehorigen Zahlenwerte zu-
sammen.

Tabelle 5.4: Kennwerte der Schubspannungsverldaufe der Fasersuspension
(S241, cy=25%, AK109)

Y< / S_l ‘?< : t(’cmax) Tmax / Tstation’z’lr
0,07 133 174
0,05 13,5 1,57
0,03 12,6 1,66
0,01 13,4 1,73
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Die Zahlenwerte der Spannungsverhiéltnisse und der mit dem Maximum korrespon-

dierenden Deformation hangen vom Fullstoff und der Volumenkonzentration, nicht

jedoch vom Matrixfluid ab. Das qualitative Ergebnis wurde z.B. in Arbeiten von
Heise W. 1993, Rentschler G. 1993, Vogel J. 1995 und Kiirten U. 1995 bestatigt.
Im Gegensatz zu dem mit guter Naherung als konstant anzusehenden Verhiltnis

aus maximaler zu stationarer Schubspannung nimmt das entsprechende Verhiltnis

der Normalspannungen mit der Schergeschwindigkeit ab und ist bedeutend grof3er.
Abbildung 5.16 verdeutlicht dies fur Glasfasersuspensionen (1=150 wm, AK100).

Die Normalspannungen werden durch den Faserfullstoff starker beeinflu3t als die

Schubspannungen.
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5.5 1.Normalspannungsdifferenz von Fasersuspensionen

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Ohl N. 1991 fur kompakte Fullstoffe
werden fur Fasersuspensionen mit steigender Volumenkonzentration hohere 1.
Normalspannungsdifferenzen gemessen. Im Gegensatz zu den kompakten Fullstof-
fen, bei denen die Verschiebung der Normalspannungsfunktion uiber den gesamten
MefBbereich konstant ist, fachern die Normalspannungsfunktionen mit abnehmen-
den Schergeschwindigkeiten (Schubspannungen) und mit steigender Volumen-
konzentration zunehmend auf, Abbildung 5.17.
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Abb. 5.17: Normalspannungsdifferenzen der Fasersuspensionen
(I=150 um, AK106)
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Abb. 5.18: Normalspannungsdifferenz als Funktion der Schubspannung einer
Kugel- bzw. Fasersuspension und der Matrixflussigkeit

Die 1. Normalspannungsdifferenz einer Kugel- und einer Fasersuspension im Ver-
gleich mit der Funktion des reinen Matrixfluids, Abbildung 5.18, zeigt, daf} bei ho-
hen Schubspannungen (dominierende hydrodynamische Krifte) die Funktionen
beider Suspensionen unter der des reinen Silikondls liegen. Die Funktion der Fa-
sersuspension liegt jedoch naher an der Funktion der Matrixflussigkeit. Bei kleinen
Schubspannungen ubersteigen die 1. Normalspannungsdifferenzen der Fasersus-
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pension jene der Matrixflussigkeit. Dies deutet auf wesentlich hohere Partikel-Par-
tikel-Wechselwirkungen im Vergleich zu den Kugelsuspensionen hin.

In Analogie zu den transienten Vorgangen werden auch die stationdren Spannun-
gen der Fasersuspensionen durch den Fullstoff starker beeinfluf3t als bei Kugelsus-
pensionen.

5.6 Reproduzierbarkeit der rheologischen Messungen

In diesem Abschnitt sollen einige EinfluBgroien auf rheologische Messungen und
Beispiele uber die Reproduzierbarkeit der Messungen diskutiert werden.

EinfluB3 des Energieeintrages

Die rheologischen Materialfunktionen sind in der Regel temperaturabhdngig. Fuhrt
der Energieeintrag durch die Messung selbst zu einer Temperaturerhohung in der
Probe und bleibt dies unberuicksichtigt, besteht die Gefahr einer Fehlinterpretation
der Ergebnisse.

Alle im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Rheometer standen in einem klimatisier-
ten Raum und besallen (Ausnahme Gottfert) eine Temperaturuiberwachung. Auch
mehrstiundiger MeBbetrieb fuhrte maximal zu einer Temperaturerhohung von eini-
gen zehntel Grad Celsius, was der Schwankung der Raumtemperatur entsprach.
Praktisch wurde der Einflu} des Energieeintrages durch Messungen mit aufstei-
gender und direkt anschlieBend fallender Schergeschwindigkeit bzw. Frequenz
uberpriift. Eine signifikante Temperaturerhohung wiirde dabei zu einer Hysterese
in der Materialfunktion fuhren. Eine solche Hysterese wurde - wenn Faserorientie-
rung ausgeschlossen wurde - in keinem Fall beobachtet. Abbildung 5.19 zeigt die
komplexen Viskositiatsfunktionen einer Fasersuspension. Die beiden Viskositits-
funktionen wurden in einem MeBzyklus direkt aufeinanderfolgend ermittelt. Sie
sind in dieser Darstellung deckungsgleich und somit ein Beweis fur vernachlassig-
bare Erwarmung wahrend der Messung. Abbildung 5.19 zeigt auBlerdem, dal} die
oszillatorische Messung keinen meB3baren Einfluf} auf die Faserstruktur hat.
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Abb. 5.19: Komplexe Viskosititsfunktion einer 20%igen Faser-Suspension
bei verschiedenen MeBrichtungen

Im Falle der stetigen Scherung 148t sich der spezifische Energieeintrag auf einfache
Weise abschitzen: Fur die Abschédtzung wurden folgende Annahmen zugrundege-

legt:
-1
*=35s Psilikon = 1%
cm
t = 1min Cgitikon = 1,55i
kg-K

1 =1.000.000 mPas (AK10°)

Mit diesen Annahmen l48t sich ein spezifischer Energieeintrag q, nach Gleichung
(5.6) von 1,5 J/ml berechnen.

qv=% -t (5.6)

Mit der Dichte und der spezifischen Wiarmekapazitit des Silikonols errechnet sich
daraus (adiabate Bedingungen) eine Erwarmung von ca. 1°C.
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Ublicherweise werden oszillatorische Messungen unter der Annahme durchge-
fuhrt, da Tréagheitseinflusse zu vernachlassigen sind (Handelsubliche Schwin-
gungsrheometer versuchen den Tragheitseinflul ithrer MeBsysteme zu korrigieren.
Erfahrungen ergaben, daf} dies fur die im Rahmen dieser Arbeit vermessenen sehr
hochviskosen Stoffe, n = 106Pas, bis zu Kreisfrequenzen von ca. 200 - 300 rad/s
zuverlassig funktioniert). Die Auswertung oszillatorischer Scherversuche kann be-
sonders fur niedrig viskose Fluide im hohen Frequenzbereich bei nicht vernachlas-
sigbarer Tragheit zu volligen Fehlinterpretationen der MeBwerte fuhren. Bohme G.,
Stenger M. 1990 haben fur ein Platte-Platte-Systeme eine Gleichung zur korrekten
Bestimmung des komplexen Schubmoduls hergeleitet. Besonders fur Fluide mit
niedrigen Viskositaten ist die Korrektur fur hohe Frequenzen wesentlich.

G, = iom, (5.7)

a

1

L]
mit: v, =n’ i

n T

sinh 1(n*p s’
"

M, = scheinbare komplexe Viskositit

n* = wahre komplexe Viskositit

G, = scheinbarer komplexer Schubmodul
p = Fluiddichte
o = Kreisfrequenz

s = Spaltweite

Die Tréagheitskorrektur nach Bohme G., Stenger M. 1990 war bei Experimenten
dieser Arbeit nicht notwendig, da die typischen Viskosititen um Grofenordnungen
hoher als die von Bohme G. und Stenger M. verwendeten Fluide waren und im be-
rucksichtigten Frequenzbereich keine Unterschiede bei der Verwendung verschie-
dener MefB3systeme festgestellt wurden.
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5. EinfluB der Faserstruktur auf die rheometrischen Messungen

Reproduzierbarkeit bei oszillatorischer und stetiger Scherung

Eine zu messende GroBe kann grundsatzlich nur mit endlicher Genauigkeit be-
stimmt werden. Wichtiger als die absolute Genauigkeit ist bei vergleichenden Un-
tersuchungen allerdings die Reproduzierbarkeit einer Messung. Durch systemati-
sche und statistische Fehler ist eine Mefgrofie nicht exakt reproduzierbar.

Bei Mehrfachmessungen ergibt sich eine Wahrscheinlichkeitsverteilung fur den
MeBwert, aus dem der wahrscheinlichste Wert, das Streumall und der relative Feh-
ler, abgeleitet werden konnen. Fur die Interpretation einer Messung ist es wichtig,
den Toleranzbereich der Mefgro3e zu kennen.

In den Abbildungen 5.20 und 5.21 sind komplexe Viskosititsfunktionen von rei-
nem Silikondl AK10° bzw. einer 15%igen Glaskugel-Suspension (AK106,
x=1,2 um) dargestellt. Fur beide Stoffe sind die statistischen Daten der Frequenz,
bei der die groBte Streuung auftrat, in Tabelle 5.5 aufgenommen. Bei hohen
Frequenzen, von denen aus die Messungen gestartet wurden, sind die relativen
Fehler am groBten. Sie betragen fur das reine Silikonol und die Suspension weniger
als 3%.

104 ¢

10° ¢

komplexe Viskositat In*l / Pas

10% ¢
jo1 | Silikonol AK109
; Mehrfachmessungen
10° TR
10-3 10-2 10-! 100 10! 10> 103

Kreisfrequenz o / s!

Abb. 5.20: Komplexe Viskositatsfunktion des Silikonols AK 106
aus Mehrfachmessungen
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104 ¢

: < %
103 g

komplexe Viskositat In*l / Pas

10% ¢

: Suspension
107 AK109/ c\=15% /

i Monospheren (x=1,2 wm)
100

10-3 10-2 10! 10° 10! 102 103

Kreisfrequenz o / s°!

Abb. 5.21: Komplexe Viskositatsfunktion einer 15%igen Kugel-Suspension

Abbildung 5.22 zeigt die stationare Viskositatsfunktion einer Kohlefasersuspen-
sion (S2415, cy=15%, AK109) aus Mehrfachmessungen. In Tabelle 5.5 sind die
statistischen Daten der Schergeschwindigkeit mit der groBten Streuung auf-
genommen. Auch diese stationare Viskositatsfunktion 146t sich mit einem relativen
Fehler von kleiner 3% reproduzieren. Die Messungen wurden am Haake RS 100
durchgefuhrt. Grundsatzlich mu3 angemerkt werden, daf} diese geringen Streu-
ungen nur von erfahrenem Personal bei sorgféltiger Durchfuihrung der Messung
(Handling der Probe) und bei standardisierten Ablaufen erreichbar sind.
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10* ¢
S
A
—
5 10
8
%
= Kohlefasersuspension

AK106/CV=15% / S2415
102 L ||..|..x L TR R R R A 1 L
103 10-2 107! 10°

Schergeschwindigkeit y / s°!
Abb. 5.22: Viskositatsfunktion einer Fasersuspension

(S2415, cy=15%, AK106)

Tabelle 5.5: Angaben zur Wahrscheinlichkeitsverteilung der Viskositaten
aus den Abbildungen 5.20 bis 5.22

Viskosititen 1 / Pas

Silikonol Kugelsuspension | Fasersuspension
Anzahl der 6 6 5
Messungen
arithmetischer 407,8 1112,2 2632,8
Mittelwert X
Standardabwei- 21,5 73,6 134,1
chung s
mittlerer Fehler des 8.8 30,0 59,96
Mittelwertes m_
relativer Fehler / % 2,2 2,7 2,3

Die Messung der Viskositatsfunktion ist damit sehr gut reproduzierbar. Die gute
Reproduzierbarkeit bei oszillatorischen Messungen leitet sich ab von den kleinen
Deformationen, bei welchen keine Stromungsinstabilitaten entstehen und, daf} sich
Storsignale aus harmonisch schwingenden GroBlen mit elekrtrischen Filtern leicht

eliminieren lassen.
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6. Vergleich der Viskosititsfunktionen aus stetiger und oszillatorischer Scherung

6. Vergleich der Viskositatsfunktionen aus stetiger und
oszillatorischer Scherbeanspruchung

6.1 Die Cox/Merz - Beziehung

Die Cox/Merz-Beziehung (Cox W.P., Merz E.H. 1958) stellt einen empirischen Zu-
sammenhang zwischen dem Betrag der komplexen Viskositit ‘n*(w)‘ und der sta-

tionéren, dynamischen Viskositat n(y) aus der stetigen Scherung dar. Sie lautet:
" ()| = ner =) (6.1)

D.h. der Betrag der komplexen Viskositat ‘n*(w)‘ ist gleich der stationaren Viskosi-

tat n(x), wenn der Zahlenwert der Kreisfrequenz w gleich dem der Scherge-
schwindigkeit 1y ist.

Fur viele Polymerlosungen und -schmelzen konnte die Gultigkeit der Cox/Merz-
Beziehung nachgewiesen werden (Pahl M., Gleif3le W., Laun H.M. 1991). Die
Cox-Merz-Beziehung ist auch auf die im Rahmen dieser Arbeit als Matrixfluide
eingesetzten Silikonole (z. B. AK109) anwendbar, vergleiche Abbildung 6.1.

10% ¢
% N
[a
B
== 10
S o
- <
o 2 ) 6
-§ i 10 “ AK]O. =
LZ —e—n() 3
£ T I (w)
v
107! 10° 10! 10° 10°

Schergeschwindigkeit vy, Kreisfrequenz o / s

Abb. 6.1: Vergleich der stationdren und komplexen Viskosititsfunktionen des
Silikonols AK106

- 86 -



6. Vergleich der Viskositatsfunktionen aus stetiger und oszillatorischer Scherung

6.2 Formulierung der Cox/Merz - Beziehung als Vergleich von Schubspan-
nung und komplexem Modul

Unter Verwendung der Bestimmungsgleichungen fur die stationare bzw. die kom-

plexe Viskositat (6.2) und (6.3) sowie der Cox/Merz-Beziehung (6.1) kann gezeigt
werden, daB die Schubspannungsfunktion t(y) gleich der Funktion des Betrages

des komplexen Schubmoduls ‘Gx(w)‘ ist.

np = ) (6.2)
*

ooy |G

0 () - imﬂ (6.3)

Damit kann die Cox/Merz-Beziehung auch in folgender Form geschrieben werden:

G (o) = tr =) (6.4)

Abbildung 6.2 verdeutlicht die Aquivalenz von Schubspannungsfunktion und der
Funktion des komplexen Schubmoduls nach Gleichung (6.4) am Beispiel des Sili-
kondls AK106.

10° ¢
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E\

9D P 4

o) 107

£ on :
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J(:‘)s:‘
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52 3 6

<2 10 AK 10°
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gm —Oo—T

R/ I —o— |G| |
102 [ TR T N A A A 1 AR TR N S N N O | | I NN N N N A | [ W N N A 0
107! 10° 10! 10? 10°

Schergeschwindigkeit vy, Kreisfrequenz w / 57!

Abb. 6.2: Aquivalenz von Schubspannung und komplexem Schubmodul
am Beispiel des Silikonols AK106
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6.3 Zur Giltigkeit der Cox/Merz - Beziehung fur Suspensionen

Die Anwendbarkeit der Cox/Merz-Beziehung auf Suspensionen wurde an Kugel-
und Fasersuspensionen uberpriift. Dabei wurde die Fullstoffkonzentration, die
Partikelgrofle sowie bei den Fasersuspensionen die Faserlange variiert. Als Ma-
trixflussigkeit wurde ein Silikondl mit einer Nullviskositit von ca. 106 mPas (AK
106) verwendet.

Das Ergebnis, das qualitativ fur alle Suspensionen, unabhéngig vom Fullstoff, ge-
funden wurde, wird im folgenden am Beispiel der Glaskugel-Suspensionen disku-
tiert.

In Abbildung 6.3 sind die FlieBfunktionen der Glaskugel-Suspensionen mit den
Fullgraden 0, 10, 20 und 25 vol% dargestellt. Der Durchmesser der Fullstoffparti-
keln betragt etwa 11 um.

10°

Kugelsuspension | |
AK10°/x,, =11.1ym ]

<

—o—0¢ =0% E
—5—1c¢ . =10% 1
—o—¢.=20%
—4A—c¢ . =25%

Al L

Schubspannung t /Pa

<

Fl< <

10’ 107 10°
Schergeschwindigkeit y / 57!

Abb. 6.3: FlieBkurven der Glaskugel / Silikono6l-Suspensionen

Die FlieBfunktionen der Suspensionen sind bei konstanter Schubspannung mit
steigendem Feststoffgehalt gegenuiber der FlieBkurve des reinen Silikondls zu klei-
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6. Vergleich der Viskositatsfunktionen aus stetiger und oszillatorischer Scherung

neren Schergeschwindigkeiten hin verschoben, d.h. im strukturviskosen (pseudo-
plastischen) FlieBbereich ndhern sich die Kurven in vertikaler Richtung an. Diese
Anderung des FlieBverhaltens von Fest-Flussig-Suspensionen in Abhangigkeit
vom Fullgrad kann nach dem Konzept der schubspannungsédquivalenten Scherge-

schwindigkeit (Gleiffle W., Baloch M.K. 1984, Windhab E. 1985) durch einen
einzigen Parameter B, der nur von der Fullstoffkonzentration abh#ngt, beschrie-

st.?

ben werden, vergleiche Kapitel 3.2.

In der Abbildung 6.4 sind die komplexen Schubmoduli ‘Gx(oo)‘ der gleichen Sus-

pensionen wie in Abbildung 6.3 uber der Kreisfrequenz o aufgetragen.

[S—
=)
(93]

/-”/ E
Kugelsuspension | 1
AK10%/x, =11.1um ;

—eo—¢. =0% mE
—a—c =10% ]
—o— . =20%
—a—C. =25%

10* |

< <

<

komplexer Schubmodul IG"1/ Pa

Fl<

107! 10° 10! 10° 10°

- -1
Kreisfrequenz o / s

Abb. 6.4: Schubmodulfunktionen der Glaskugel / Silikondl-Suspensionen

Analog den FlieBfunktionen () sind auch die Schubmodulfunktionen ‘G*(w)‘ der

Suspensionen mit zunehmendem Feststoffgehalt zu hoheren Werten hin verscho-
ben. Im Gegensatz zu den FlieBkurven bleiben jedoch die Abstinde der Schubmo-
dulfunktionen in Ordinatenrichtung auch im strukturviskosen Bereich konstant.

Die hier diskutierten Suspensionen mit viskoelastischen Matrixflussigkeiten zeigen
Ubereinstimmung zwischen stationarer Viskositit und dem Betrag der komplexen
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6. Vergleich der Viskosititsfunktionen aus stetiger und oszillatorischer Scherung

Viskositiat nur im newtonschen FlieBbereich (Abbildung 6.5). Im strukturviskosen
Bereich nimmt die stationédre Viskositat n() mit zunehmender Schergeschwindig-

keit jedoch schneller ab als die komplexe Viskositat ‘nx(oo)‘ Analoge Aussagen er-
hélt man beim Vergleich der FlieRfunktionen (%) mit den Schubmodulfunktionen
\G*(m)\ nach Gleichung (6.4) (Abbildung 6.6).

10* ¢ —
: Kugelsuspension
AK10°/x, =11.1um |

Viskositat n(y) /Pas
komplexe Viskositit n"(w)| /Pas

Schergeschwindigkeit y, Kreisfrequenz o / 5!

Abb. 6.5: Vergleich der stationaren und komplexen Viskositatsfunktionen
fur die Matrixflussigkeit (Silikonol) und eine Suspension

Diese Divergenz zwischen der komplexen Viskositat ‘n*(oo)‘ und der Scherviskosi-

tat n(y) auBerhalb des newtonschen Bereiches 146t sich durch konsequente An-
wendung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit auf die oszillatorische
Scherbeanspruchung verstehen, vergleiche Kapitel 7.
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Kugelsuspension it

i A i
| AKI0% x, =11.1um /
10* | vy

—e— T c.=0%
—eo— |G*| =0% |
—— T c.=20% |
e IGH ¢.=20% |

<

<

komplexer Schubmodul IG*| /Pa
Schubspannung <t /Pa
<

| <

10" 102 10°

Schergeschwindigkeit vy, Kreisfrequenz /s

Abb. 6.6: Vergleich der Schubspannungs- und Modulfunktionen fur die
Matrixflussigkeit (Silikonol) und eine Suspension

Die Cox/Merz-Beziehung ist fur Suspensionen nicht erfullt!
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit
auf die oszillatorische Scherbeanspruchung

Fur die Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit auf die os-
zillatorische Scherbeanspruchung wurden die selben Annahmen getroffen, wie sie
fur den Fall der stetigen Scherung zugrunde gelegt wurden, vergleiche Kapitel 3.
Insbesondere gelten fur die Betrachtungen vernachlassigbare Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen.

Die starren, im Vergleich zur Matrixflussigkeit undeformierbaren Fullstoffpartikeln
verringern den der Matrixflussigkeit in der Suspension zur Verfugung stehenden
Raum, vergleiche Abbildung 7.1.

X o <L>
| ]
- ./ P
—t
| . H —
7 2020 %% %% % % % % % L
y i h
| | | |
reine Flussigkeit Suspension

Abb. 7.1: Modell zum Konzept der schubspannungsiquivalenten Schergeschwin-
digkeit bei oszillatorischer Scherung

Fur die folgenden Uberlegungen genugt die Betrachtung der jeweiligen Amplitu-
den der rheologischen Grofen. Dadurch wird, bei unveranderten makroskopischen
Abmessungen des Scherspaltes und identischer Bewegungsamplitude des MeBsy-
stems, die Deformationsamplitude in der Matrixflussigkeit der Suspension erhoht.

Reines Fluid: . = %/ (7.1)

Suspension: y/l =— (7.2)
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Die innere Deformationsamplitude ¢, ist somit stets grofer als die AuBere

1

(makroskopisch berechnete) Amplitude V. .
V>V (7.3)

Der Feststoff erhoht die Schergeschwindigkeit in der Matrixflussigkeit der Sus-
pension.

¥=vo (7.4)

Der Erhohungsfaktor B, wird demzufolge konsequenterweise bei der oszillatori-

schen Scherbeanspruchung analog zum Fall der stetigen Scherung als Verhiltnis
aus innerer zu makroskopischer Schergeschwindigkeit (Amplitude) definiert.

Die Kreisfrequenz w ist bei der Oszillation jedoch eine von aullen aufgepragte
GroBe, die durch den Feststoff nicht verandert wird. Als Folge ergibt sich der Er-
hohungsfaktor B, als Verhiltnis der inneren zur duBeren (makroskopischen) De-

formationsamplitude, Gleichung (7.5).

B =i _ =11l xf 7.5
osz. yﬂ: Voo Y (w) (7.5)

7.1 Experimentelle Ermittlung des Erhohungsfaktors bei der oszillatorischen
Scherbeanspruchung

Im linear-viskoelastischen Bereich ist - per Definition - die komplexe Viskositit
1 (w) und damit auch der komplexe Schubmodul G*(w) ausschlieBlich eine Funk-
tion der Kreisfrequenz w und nicht der Deformation ¥, d.h. der komplexe Schub-
modul G*(w)‘M der Matrixflussigkeit in der Suspension und der der reinen Flussig-
keit ‘G: (w)‘F sind bei gleicher Kreisfrequenz o identisch gleich.

G () (7.6)
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Der Fullstoff verursacht in der Matrixflussigkeit eine Deformationserhohung und
damit eine hohere Schubspannung, Gleichung (7.7).

V=9 ‘G*(w)‘ (7.7)

Die maximale Schubspannung in der Suspension 14t sich wie folgt darstellen.

¥ =¥, {6 (o) =1/

(7.8)

Mit der makroskopischen (zu kleinen) Scheramplitude wird somit ein zu grof3er
komplexer Schubmodul fur die Suspension berechnet. Dieser Suspensionsmodul
‘G*(w)‘s ist deshalb ein scheinbarer Modul.

Gleichung (7.8) 4Bt sich nach dem gesuchten Erhohungsfaktor auflosen.

*

G (o)

_
Bosz. W,: ‘GA((D)‘

S (7.9)

F

Der Erhohungsfaktor B, aus den Versuchen mit oszillatorischer Scherung ist so-
mit der Quotient aus dem experimentell bestimmten komplexen Schubmodul von
Suspension ‘G*(m)‘s und reinem Fluid ‘G*(m)‘F bei gleicher Kreisfrequenz w. Dieser
Erhohungsfaktor ist fur alle Frequenzen gleich und bei den hier betrachteten, nicht
zu kleinen Fullstoffpartikeln, nur vom Fullstoffgehalt abhingig, vergleiche Abbil-
dung 7.2 und Gleichung (7.10).

5 =‘G*£ml)3usp'=G*Emz)Susp' (7.10)
"), el
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Abb. 7.2: Experimentelle Bestimmung des Erhohungsfaktors B, am Beispiel einer

0sZ

Glaskugel/Silikondl-Suspension
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

7.2 Darstellung der Modulfunktionen der Suspensionen mit einheitlicher
Matrixflussigkeit als Master(modul)kurve

Mit Hilfe der Erhohungsfaktoren B, lassen sich auch die Schubmodulfunktionen

der Suspensionen in Form einer Masterkurve darstellen. Hierzu werden die, um den
Erhohungsfaktor B, reduzierten Werte der komplexen Schubmodule uiber der

Kreisfrequenz dargestellt. Abbildung 7.3 zeigt die so gewonnene Master-(modul)-
kurve der bereits mehrfach betrachteten Glaskugel/Silikon6l-Suspensionen.

10° — aas -
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= || AK10 /X50’3—11.1um
g I
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=
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— —
2 % = 0%
=} E v
B = ~10%
< =20%
s
“ ~25%

Kreisfrequenz o / s7!

Abb. 7.3: Master(modul)kurve der Glaskugel/Silikondl-Suspensionen
aus oszillatorischer Scherbeanspruchung

Eine derartige Darstellung der Modulfunktionen von Suspensionen ergibt eine
einheitliche Kurve, die der Kurve der reinen Matrixflussigkeit (hier: AK109) ent-
spricht.
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7.3 Bedeutung der Existenz einer Master(modul)kurve fur die rheologischen

GroBen des Schwingversuches

Abbildung 7.4 zeigt die Speicher- und Verlustmodulfunktionen zweier Glasku-

gel/Silikon6l-Suspensionen im Vergleich zu den Modulfunktionen der reinen Ma-
trixflussigkeit.
ol T
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>, : AK10 /x50’3_11.1um |
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Abb. 7.4: Speicher- und Verlustmodulfunktionen der Glaskugel/Silikondl-

Suspensionen

Die Modulfunktionen G’ und G” der Suspensionen sind gegeniiber der entspre-

chenden Funktion des reinen Fluids streng entlang der Modulachse verschoben.

Dies ist besonders gut an den Schnittpunktsfrequenzen von Speicher- und Ver-

lustmodul erkennbar. Der Fullstoff erhoht somit im Bereich dominierender hydro-
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dynamischer Krifte nicht nur global den Betrag des komplexen Moduls, d.h. der
komplexen Viskositit, sondern er beeinflult Speicher- und Verlustmodul unab-
hangig voneinander in gleicher Weise; erhoht sie um den gleichen Faktor. Dies be-
deutet, dal das Verhiltnis aus viskosen zu elastischen Eigenschaften der Ma-
trixflussigkeit durch den Fullstoff nicht verandert wird. Dieses Verhiltnis ist somit
bei Suspensionen bei Existenz einer Masterkurve durch die Matrixflussigkeit vor-
gegeben. Abbildung 7.5 bestatigt dies am Beispiel der Glaskugel/Silikonol-Sus-
pension durch eine einzige Funktion des Verlustfaktors tand.
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Abb. 7.5: Verlustfaktor tand von Glaskugel/Silikondl-Suspensionen
im Vergleich zum reinen Fluid

Die strenge Verschiebung der Modulfunktionen G', G” und ‘G‘ von Suspensio-

nen entlang der Modulachse und deren Bedeutung fur andere rheologische Gro-
Ben des Schwingversuches a3t sich mit Hilfe einer Darstellung der Groflen in der
komplexen Zahlenebene veranschaulichen, Abbildung 7.6.
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2 "
GS = Bosz, GF

y Re

Abb. 7.6: Zusammenhinge zwischen den oszillatorischen Grofen des Fluids und

der Suspension bei Existenz einer Master(modul)kurve

7.4 EinfluB der Fullstoffpartikelform auf die rheologischen Grofien des
Schwingversuches

Wie gezeigt werden konnte sind bei Fasersuspensionen im Vergleich zu Kugelsus-
pensionen die Partikel-Partikel-Wechselwirkungen im Verhaltnis zu den hydrody-
namischen Kriften grofler. Dies duBert sich beispielsweise bei der Darstellung der
FlieRfunktionen () von Fasersuspensionen als Masterkurve (B-y) in einer Auf-
facherung der Masterkurve bis zu hoheren Schubspannungen als dies bei
Kugelsuspensionen gleicher Konzentration beobachtet wird, vergleiche Abbildung
7.15. Bei der oszillatorischen Scherung sind die Auswirkungen des Fullstoffes be-
dingt durch die geringeren Deformationen weniger stark ausgeprigt. Die
Modulfunktionen ‘G(oo)‘ sind beispielweise bis zu sehr kleinen Frequenzen paral-

lel in Modulrichtung verschoben. Abbildung 7.7 zeigt die komplexen Schubmo-
dulfunktionen von Kohlefasersuspensionen (AK109, S241). Diese Modul-
funktionen lassen sich als Master(modul)kurve |G*(u))/ B| darstellen, Abbildung
7.8. Die Masterkurve zeigt - auch bei kleinen Frequenzen - keine signifikanten,

systematischen Abweichungen von der Modulfunktion des reinen Matrixfluids
(AK109).
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Abb. 7.7: Komplexer Schubmodul als Funktion der Frequenz fur
Fasersuspensionen (AK 100, S241)

- 100 -



7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

10 ]
| | Kohlefasersuspensionen
AKIEG6 / S241

£ 10}

- i

%

&)

= 103 ¢

= [

<)

=

o

=

=

A

= 102 | —o—C,= 0% |

e . —o—C = 5%
—O—C =15%
—&—C =25%

10" * -
1072 10! 10° 10! 10°

Kreisfrequenz  / s !

Abb. 7.8: Master(modul)kurve der Fasersuspensionen (AK100, S241)

Im Gegensatz zur Schubspannungsfunktion () 148t sich der komplexe Schub-
modul in zwei Terme aufspalten, den Speichermodul G'(w) und den Verlustmodul
G"(w), vergleiche Kapitel 2. In Kapitel 7.3 wurde die Existenz einer Master-
(modul)kurve derart interpretiert - und am Beispiel von Glaskugelsuspensionen
experimentell bestatigt - , dal der Fullstoff das Verhaltnis von viskosen zu elasti-
schen Eigenschaften der Suspensionen im Vergleich zur Matrixflussigkeit nicht
andert. Somit mufiten sich auch die Funktionen der Speicher- und Verlustmoduli
mit den aus den komplexen Schubmodulfunktionen ermittelten
Erhohungsfaktoren als Masterkurve darstellen lassen. Abbildung 7.9 zeigt die der-
art erhaltene Masterkurve des Verlustmoduls G"(w)/B. Die Kurve zeigt keine si-
gnifikante Abweichung zur Master(modul)kurve, Abbildung 7.8, sie ist mit dieser
praktisch identisch. Die Masterkurve des Speichermoduls G'(w)/B, Abbildung
7.10, zeigt systematische Abweichungen der einzelnen Speichermodulfunktionen
bei kleinen Frequenzen.
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Abb. 7.9: Masterkurve des Verlustmoduls G” der Fasersuspensionen
(AK106, S241)
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Abb. 7.10: Masterkurve des Speichermoduls G’ der Fasersuspensionen
(AK109, S241)

Mit zunehmendem Faserfullgrad nehmen die reduzierten Werte des Speichermo-
duls (bei kleinen Frequenzen) hohere Werte an. Im Bereich, in dem die hydrody-
namischen Krifte die FlieBvorgange (noch) nicht dominieren, wirken sich die Fa-
sern somit verstarkt auf den Speichermodul aus. Der Speichermodul G'(w) ist ein
Mal fur die elastischen Eigenschaften einer Probe. Offensichtlich bilden die Fasern
in der Suspension ein "Geruist" oder "Netzwerk" aus, das, bevor seine Knoten-
punkte durch die Stromungskrifte aufgelost werden, elastische Energie aufnimmt.
Bei einer oszillatorischen Messung fuhrt dies zu einem uiberproportionalen Anstieg
des Speichermoduls. Dabei wird eine (geringe) Abhdngigkeit von der aufgebrach-
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

ten Deformationsamplitude festgestellt. Schwingungsmessungen sind, da Speicher-
und Verlustmoduli getrennt betrachtet werden konnen, im Gegensatz zu stetigen
Messungen geeignet, diese Auswirkungen des Faserfullstoffes zu detektieren.
Bedingt durch den bei kleinen Frequenzen im Vergleich zum Verlustmodul um
etwa eine Grofenordnung kleineren Speichermodul ist diese Auswirkung in der
Master(modul)kurve G'(w)/B nicht erkennbar. Anschaulich 148t sich diese
Auswirkung der Fasern im Verlauf des Verlustfaktors tand(w) darstellen, Abbildung
7.11. Der Verlustfaktor der Fasersuspensionen weicht mit abnehmender Frequenz
und steigendem Fullgrad zunehmend vom Verlustfaktor des Matrixfluids ab.
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Abb. 7.11: Verlustfaktor tand(w) der Kohlefasersuspensionen

Bei Suspensionen mit kompakten Fillstoffen wird eine uberproportionale Anhe-
bung des Speichermoduls andeutungsweise erst bei sehr geringen Frequenzen
(w =107rad / s) beobachtet, vergleiche Abbildung 7.5.
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

7.5 Vergleich der Erhohungsfaktoren aus stetiger und oszillatorischer
Scherung

Bisher ungeklart blieb die Frage der Korrelation zwischen den Erhohungsfaktoren
aus stetiger und oszillatorischer Scherung. Dabei lassen sich die Suspensionen in
drei Kategorien einteilen: In Suspensionen kompakter, nicht zu kleiner Fullstoffe
(x = 5um), in Suspensionen kompakter Fullstoffe mit PartikelgroBen im wm- und

Sub-um-bereich und in Fasersuspensionen.

7.5.1 Suspensionen kompakter Fullstoffe

Fur Suspensionen mit sphérischen, nicht zu kleinen Fullstoffpartikeln, sollen exem-
plarisch Glaskugel- und Quarzmehl-Suspensionen diskutiert werden.

Fur Glaskugel-Suspensionen zeigt Abbildung 7.12, fur Quarzmehl-Suspensionen
Abbildung 7.13 die Erhohungsfaktoren aus stetiger und oszillatorischer Scherung.

Die offenen Symbole in den Abbildungen 7.12 ff entstammen stetigen, die ge-
schlossenen Symbole oszillatorischen Scherversuchen.
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Abb. 7.12: Erhohungsfaktoren B, und B, fur Glaskugel/Silikondl-Suspensionen
(x —11um, AK106)
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Abb. 7.13: Erhohungsfaktoren B, und B, von Quarzmehl-Suspensionen

Die Erhohungsfaktoren aus stetigem und oszillatorischem Scheren sind fur einen
Fullstoff im Rahmen der MeBgenauigkeit gleich. Dieser experimentelle Befund be-
statigt sich bei allen Suspensionen mit kompakten, nicht zu kleinen Fullstoffen.

Das ermoglicht die Darstellung der Ergebnisse aus Versuchen mit stetigem und
oszillatorischem Scheren in einer einzigen Masterkurve, Abbildung 7.14. Damit
kann bei Kenntnis der Funktion B(cy) eines Fullstoffes aus stetigen oder oszillato-
rischen Scherversuchen und der FlieBfunktion der Matrixflussigkeit auf die ent-
sprechende rheologische Materialfunktion - ermittelt mit Hilfe der jeweils anderen

MeBmethode - geschlossen werden.
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Abb. 7.14: Masterkurve der Glaskugel/Silikonol-Suspensionen aus stetiger und
oszillatorischer Scherbeanspruchung

Diese Aussagen haben - nach dem Konzept der inneren Schergeschwindigkeit - im
FlieBbereich dominierender hydrodynamischer Krafte Gultigkeit. Fur Kohle-Sus-
pensionen fanden (Gleiflle W., Baloch M.K. 1984) ubereinstimmende Ergebnisse.

Bei uibereinstimmenden Fullstoffkonzentrationen unterscheiden sich die Erho-
hungsfaktoren zwischen den einzelnen Fullstoffen. Neben der Konzentration hat
somit die Oberflachenbeschaffenheit (Rauhigkeit) Auswirkungen auf das FlieBver-
halten von Suspensionen. Je zerklufteter die Oberflache der (kompakten) Fullstoffe
ist, desto hoher ist die relative Viskositit der Suspension. Dieses Verhalten ist mit
der Zunahme des durch das Partikel immobilisierte Volumen, d.h. der am Partikel
anhaftenden Matrixflussigkeit, erklarbar (Mewis J., Spaull, A.J.B. 1976). Dieser
Einfluf der Oberflichenbeschaffenheit findet bisher in keiner Beziehung zur
Beschreibung der relativen Viskositat Beruicksichtigung, vergleiche Kapitel 3. Zur
Beschreibung der relativen Viskositit von Suspensionen mit kompakten Full-
stoffen haben sich die Beziehungen von Maron S.H. und Pierce P.E. 1956 bzw.
Quemada D. 1976 u. 1984, von Mooney M. 1951 und von Krieger I.M. und
Dougherty T.J. 1959 bewiahrt, vergleiche Kapitel 3.
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

7.5.2 Fasersuspensionen

Bei Suspensionen mit faserformigen Fullstoffen konnen die Erhohungsfaktoren
aus stetiger und oszillatorischer Scherung, bedingt durch die Orientierungspro-
zesse der Fasern unter stetiger Scherung, vergleiche Kapitel 5, nicht uibereinstim-
men. Die Erhohungsfaktoren aus oszillatorischer und stetiger Scherbeanspruchung
haben nur dann eine vergleichbare Grofle, wenn die oszillatorische Messung im
Anschluf} an die stetige Scherung durchgefuhrt wurde, d.h. die Fasern bereits ori-
entiert waren. Dabei ist der Erhohungsfaktor der oszillatorischen Scherung stets
groBer als der Faktor der stetigen. Der oszillatorische Erhohungsfaktor beschreibt
dabei den Zustand der Suspension mit anndhernd "isotroper" Faserorientierung
(Abweichungen vom isotropen Zustand sind durch das SchlieBen des Scherspaltes
begrindet); die Abweichung des Erhohungsfaktors aus stetiger Scherung kann als
Mal fur den Orientierungszustand der Fasern herangezogen werden. In Tabelle 7.1
sind fur Glaskugel- und Glasfasersuspensionen die Erhohungsfaktoren aus stetiger
und oszillatorischen Scherversuchen dargestellt. Allenfalls bis zu moderaten
Fullgraden und nicht zu langen Fasern werden die Erhohungsfaktoren aus stetiger
und oszillatorischer Scherbeanspruchung als ubereinstimmend bestimmt. Fur
Glasfasersuspensionen (AK100, I=150 wm) mit Fullgraden bis 15 vol% zeigt
Abbildung 7.15 die (gemeinsame) Masterkurve.

Tabelle7.1: Die Erhohungsfaktoren aus stationdren By und oszillatorichen Scher-
versuchen B,g,. an Glasfaser- und Glaskugel/Silikonol (AK100) Suspensionen

CV/% X=11,1 um 1= 150 um 1= 180 um 1= 270 um
S 1.17/1.15 1.19/1.10 1.17/1.55 1.20/1.51
10 1.41/1.35 1.38/1.41 1.58/2.24 1.58/2.63

12.5 2.00/3.31
15 1.62/1.58 1.61/1.82 2.19/3.39
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Abb. 7.15: Masterkurve der Glasfaser/Silikonol-Suspensionen aus stetiger und
oszillatorischer Scherbeanspruchung

Die FlieBfunktionen t(B-¥) (offene Symbole) weichen bei kleinen Scherge-
schwindigkeiten (Schubspannungen) von der Masterkurve ab. In diesem Bereich
treten Partikel-Partikel-Wechselwirkungen in Erscheinung, die bei Fasersuspensio-
nen aufgrund der groBeren raumlichen Ausdehnung und der Anisotropie grofler
sind als bei kompakten Fullstoffen und sich somit eher, d.h. schon bei grofleren
Schubspannungen, bemerkbar machen.

Die Erhohungsfaktoren B, und B, weichen mit zunehmender Faserlange und
steigenden Fullgraden zunehmend voneinander ab. Mit steigenden Faserlangen
und Fullgraden wachsen die Unterschiede in der Struktur (Orientierung, Reich-
weite der Faser-Faser-Wechselwirkungen) zwischen stetig gescherten und oszilla-

torisch vermessenen Proben. Die "Ordnung" der bis zu stationdren Bedingungen
stetig gescherten Probe nimmt zu, und der Erhohungsfaktor B, bleibt immer mehr

hinter dem Faktor B, zurick, Abbildung 7.16.
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Abb. 7.16: Erhohungsfaktoren aus stationaren und oszillatorischen Scher-
versuchen fur Suspensionen verschiedener Fullstoffpartikelformen

Die relative Viskositat von Fasersuspensionen steigt mit der Volumenkonzentration
und der Faserldnge. Abbildung 7.17 stellt die Erhohung der komplexen Viskositat

von Fasersuspensionen im Vergleich zu Kugelsuspensionen in Form des Erho-
hungsfaktors B , dar. Die relativen Viskositiaten aller Fasersuspensionen liegen bei

identischer Volumenkonzentration hoher als die relativen Viskositiaten der Kugel-
suspensionen bei vergleichbarem Durchmesser (Kugel: x=11um, Fasern:
d =13wm). Mit zunehmender Konzentration und Faserlange nehmen die Unter-

schiede zur Kugelsuspension zu.
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Abb. 7.17: Erhohungsfaktor B, von Fasersuspensionen unterschiedlicher

mittlerer Faserlangen und einer Kugelsuspension

Wie in Kapitel 3 ausgefuhrt, versagt die Beziehung von Brodnyan J. 1959 zur
Beschreibung der relativen Viskositat von Fasersuspensionen, die Beziehung von
Hashin Z. 1974 erlaubt die Beschreibung der relativen Viskositaten bei verschwin-

denden Schergeschwindigkeiten (Nullviskosititen) und kleinen Konzentrationen
(cy =5vol%) zufriedenstellend.

Quemada D. 1976 hat mit Hilfe energetischer Betrachtungen eine Beziehung ab-
geleitet, die bei newtonschen Verhalten der Suspension anwendbar ist und im we-
sentlichen der Gleichung von Maron S.H. und Pierce P.E. 1956 entspricht. Kitano
T., Kataoka T. und Shiroka T. 1981 haben die Anwendbarkeit der Gleichung von
Maron und Pierce auf fasergefullte Systeme erweitert, Gleichung (7.11).
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1

)
" a)

- (7.11)

In Gleichung (7.11) bedeutet A nach:

Maron, Pierce: Eine die Packungsgeometrie reprasentierende
Konstante cg

Quemada: Die hochst mogliche Feststoffkonzentration fur
isochores FlieBen ¢y (in der Literatur wird ¢y
haufig mit etwa 0,7 angegeben)

Kitano u.a.: Eine die Faserstruktur reprasentierende Konstante

Die relative Viskositat, gebildet mit den komplexen Viskositaten, ist keine Funktion
der Frequenz. Eine Unterscheidung zwischen newtonschem und nichtnewton-
schem FlieBbereich bei der Bildung der relativen Viskositat ist somit nicht erforder-
lich und Beziehungen, die bei stetiger Scherung nur im newtonschen Bereich an-
wendbar sind, sollten bei oszillatorischen Scherdaten im gesamten Frequenzbereich
Gultigkeit besitzen.

Dabei unberuicksichtigt bleibt die andersartige Scherbeanspruchung der Probe.
Partikel-Partikel-Wechselwirkungen sowie Orientierungsprozesse treten bei der
oszillatorischen Scherung jedoch in geringem MaBe bzw. nicht auf. Da der
Strukturparameter in Gleichung (7.11) nach Kitano u.a. als Anpassungsparameter
angesehen wird und die prinzipiellen Verlaufe der relativen Viskositaten mit dem
Fullgrad bzw. der Faserlange bei stetiger und oszillatorischer Scherung identisch
sind, sollte Gleichung (7.11) auf beide Versuchsarten anwendbar sein. Die
Beschreibung der relativen komplexen Viskosititen der Fasersuspensionen aus
Abbildung 7.17 durch Gleichung (7.11) ist in Tabelle 7.2 ausgefuhrt. Der
Strukturparameter A ist durch Anpassung der Gleichung an den Erhohungsfaktor
bei cy=20% berechnet.
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Tabelle 7.2: Vergleich der Erhohungsfaktoren B, mit den nach Kitano T.,

Kataoka T., Shiroka T. 1981 errechneten relativen Viskositaten

FG400 B A 5% | 10% | 15% | 20% | 25%
/030; 1, =150mm || Byiuno 0,5579 | 121 @ 148 | 187 | 243 | 3,28
B, 1,18 | 148 | 1,90 | 243 | 3,15
/040; 1, =180um || By 0,5170 | 123 1,54 | 198 | 2,66 | 3,75
B,.. 1,18 | 148 1,82 | 2,66 381
/060; 1. = 230um || Byiuno 04318 | 128 | 1,69 235 347 | -
B, LIS | 1,56 | 2,12 | 347 | -
/100; 1, =250um || By 0,3838 | 1,32 1,83 | 2,69 | 436 | -
B,.. 1,18 | 148 | 2,12 | 436 | -
/300; 1. = 400um || Brxiano 0,3546 | 136 | 1,94 3,00 526 -
B, 124 | 149 | 228 526 | -

Mit zunehmender Faserlange wird der Strukturparameter kleiner. Quemada D.
1976 u. 1984 interpretiert den entsprechenden Parameter seiner Gleichung als
maximale Volumenkonzentration fur isochores FlieBen. Es ist somit auch ein
Parameter fur Partikel-Partikel-Wechselwirkungen. Mit Abnahme des Parameters
nehmen diese und/oder der Einflul3 der Faserstruktur zu.

Insgesamt beschreibt die Beziehung nach Quemada die relativen Viskositaten der

Glasfasersuspensionen zufriedenstellend. Signifikante Abweichungen treten mit
zunehmender Faserlange auf.
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Anmerkung:

Die Ermittlung der relativen Viskositaten bzw. der Erhohungsfaktoren von Faser-
suspensionen aus kapillarrheometrischen Messungen zeigt signifikante Einflusse
der Dusengeometrie. In Abbildung 7.18a sind die Erhohungsfaktoren von Glasfa-
sersuspensionen - ermittelt aus Bagley- und Rabinowitsch-Weissenberg- korrigier-
ten FlieBkurven - dargestellt. Die verwendeten Fasern hatten eine Lange von
1=270um und eine breite Faserlingenverteilung, wobei 99% der Fasern kiirzer als
I mm waren, vergleiche Kapitel 4. Die Erhohungsfaktoren steigen systematisch mit
abnehmendem Dusendurchmesser. Selbst beim Ubergang von der 2 mm auf die
4 mm Diuise wurde noch etwa eine Halbierung der Erhohungsfaktoren festgestellt.

9
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Abb. 7.18a: Erhohungsfaktoren aus kapillarrheometrischen Messungen an
Glasfasersuspensionen (AK106 / EC1I0N99)

Die Grunde fur die geometrieabhdngigen Viskositatsfunktionen von Fasersuspen-
sionen aus kapillarrheometrischen Messungen liegen darin, dall die Fasersuspen-
sionen nicht als Kontinuum behandelt werden konnen, wenn Geriateabmessungen
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und Faserldngen in eine vergleichbare Groenordnung gelangen und somit die bei
den zugrundegelegten Auswertegleichungen erforderlichen Randbedingungen
verletzt sind.

Die Fasern fuhren bei kapillarrheometrischen Messungen zu zusitzlichen Druck-
verlusten. Die Druckverluste steigen fur eine Suspension und konstanter Scherge-
schwindigkeit mit abnehmendem Dusendurchmesser (Abb. 7.18b) und steigender
Volumenkonzentration (Abb. 7.18c). Ebenso steigt der Bagleydruck mit der Faser-
lange.

200
150 Bagley-Drucke
EC10N99/AK106/CV= 15%
v=1800 s°!

—e— D=0.5mm
—®— D=1 mm
—O0— D=2mm

100 —(+— D=4 mm

Bagley-Druck p /bar

\

/E‘]/D—/D
0 . . . . . . . . . . . .

0 20 40 60
Dusenlange/-durchmesser (L/D) /-

Abb. 7.18b: Bagley-Drucke (Ordinatenabschnitte) einer Fasersuspension
(EC10N99 / AK10¢/ cy=15%) bei konstanter Schergeschwindigkeit
und verschiedenen Duisendurchmessern
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Abb. 7.18c: Bagley-Drucke (Ordinatenabschnitte) von Glasfasersuspensionen
(ECI0N99 / AK109) verschiedener Volumenkonzentration und
gleicher Schergeschwindigkeit

Ergebnisse aus kapillarrheometrischen Messungen an Fasersuspensionen sind so-
mit immer in Verbindung mit der Gerategeometrie zu interpretieren. "Wahre" Visko-
sitaten von Fasersuspensionen sind mit Hilfe des Kapillarrheometers nicht zu er-
mitteln
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7.5.3 Suspensionen mit kleinen Fullstoffpartikeln

Die relative Viskositiat von Suspensionen mit kompakten Partikeln ist bis zu kleinen
Partikelgrofen im Bereich dominierender Hydrodynamik ausschlieBlich eine Funk-
tion des Fullgrades.

10 —— e — : .
- Kugelsuspensionen |7
c,=15%

komplexe Viskositat |n*l / Pas

Kreisfrequenz w / s

Abb. 7.19: Komplexe Viskositatsfunktionen von Glaskugel/Silikondl-Suspensionen
verschiedener Fullstoffpartikelgrofen und identischer Volumenkonzentration

In den veroffentlichten Beziehungen zur Beschreibung der relativen Viskositét be-
rucksichtigt nur Sherman P. 1963 die PartikelgroBe. Im Zuge steigenden allgemei-
nen Interesses am Verhalten kleinster Partikel wurden (erste) Untersuchungen an
Suspensionen mit FullstoffpartikelgroBen kleiner 1um durchgefuhrt. Als Full-
stoffpartikeln wurden monodisperse Glaskugeln eingesetzt. Abbildung 7.20 bzw.
7.21 zeigen die FlieBfunktionen () bzw. die Modulfunktionen |G ()| von 15%-

igen Glaskugelsuspensionen.

- 117 -



7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

10* = s
- Glaskugelsuspensionen

AK10° /¢, =15% f

e

10° |

Schubspannung t /Pa

—®— AK10° E
—0— x=0,25 um
—— x=0,5 um
—— x=0,8 um
—A— x=1,2 um
100 1 Lo 1 Lo 1 M| I
1073 1072 107! 10° 10"

Schergeschwindigkeit vy / 57!

Abb. 7.20: FlieBfunktionen von Glaskugelsuspensionen (cy=15%, AK109)
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Abb. 7.21: Schubmodulfunktionen von Glaskugelsuspensionen (cy=15%, AK100)
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

Sowohl bei stetiger als auch oszillatorischer Messung zeigen die Suspensionen
uber den gesamten MeBbereich eine Abhangigkeit der betrachteten Funktionen
von der Partikelgrofle. Die Flie- und Modulfunktionen der 0,8um bzw. 1,2um

Glaskugelsuspensionen sind im Rahmen der Mefgenauigkeit identisch. Die Funk-
tionen der 0,25um Suspension ist jedoch signifikant zu hoheren Werten hin ver-

schoben. Bei den 30%igen Suspensionen bestdtigt sich dieses Ergebnis, vgl.
Tabelle 7.3.

Tabelle 7.3: Erhohungsfaktoren Bogz. der Glaskugelsuspensionen
verschiedener PartikelgroBBen

Volumen- Erhohungsfaktoren Bggz
konzentration
PartikelgroBe x/um
Cv /% 31,6 3,1 1,2 0,8 0,5 0,25
15 1,66 1,70 2,06 2,15 2,36 3,10
30 3,00 3,43 4,30 4,87 5,85

Die, nach der Beziehung von Quemada D. 1976, ermittelten "maximalen
Konzentrationen fur isochores FlieBen" ¢y (Strukturparameter) sind in Tabelle 7.4
zusammengefalit. Sie fallen mit abnehmender Partikelgrofe. Mit fallender
PartikelgroBe steigt die spezifische Oberfliache des Fullstoffes (S, =(1/x)) und
damit die oberflachenbedingten Partikel-Partikel-Wechselwirkungen sowie das
immobilisierbare Volumen stark an. In Analogie zu der Interpretation der
FlieBvorgiange der Fasersuspensionen (Kapitel 7.4.2) geht auch hier eine Abnahme
des Strukturparameters cy mit einer Zunahme des Fullstoffeinflusses konform.
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

Tabelle 7.4: Strukturparameter ¢y nach Quemada D. 1976, ermittelt aus den
Erhohungsfaktoren der 15%igen Glaskugelsuspensionen aus Tabelle 7.3

PartikelgroBe Strukturparameter
X/ um oM
1,2 0,495
0,8 0,472
0,5 0,430
0,25 0,347

Eine Darstellung der Erhohungsfaktoren uiber der reziproken PartikelgroBe (Spezi—
fische Oberflache) ergibt fur die beiden Konzentrationen zwei Geraden, Ab-
bildung 7.22.

° | |
Glaskugelsuspensionen
5 AK106
N —A— C=15%
/M — A ¢y=30%
5 |
~
7
%0 3 A
=
=
Hel
E R //
’ /
0

1 2 3 4 5
Reziproke Partikelgroe 1/x / 1/um

Abb. 7.22: Erhohungsfaktor der Glaskugelsuspensionen aus Tabelle 7.3
in Abhéngigkeit der reziproken Partikelgrofle
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

Die Abhingigkeit der Erhohungsfaktoren von der Partikelgrole 1aBt sich fur die
zwei Konzentrationen durch Gleichung (7.12) bzw. Gleichung (7.13) approximier-

cn.
B=1,66+-20  fircy=15% (7.12)
X/ um
B34 b® fiir cy=30% (7.13)
X/ um

In der Literatur wird fur die maximale Konzentration cy; in der Beziehung von
Quemada D. 1976 oft der Wert 0,7 empfohlen. Mit diesem Wert lassen sich beide
Ordinatenabschnitte (vernachlassigbarer EinfluB3 der PartikelgroBe) in Abbil-
dung 7.22 beschreiben, Tabelle 7.5.

Tabelle 7.5: Ordinatenabschnitte der Erhohungsfaktoren nach Quemada D. 1976
aus Abbildung 7.22 (cm=0,7)

Volumenkonzentration cy/% || Quemada | exp. Wert

15 1,62 1,66

30 3,06 3,00

Die Steigungen der Geraden (7.12) und (7.13) sind proportional c,*. Als Propor-

tionalitatsfaktor errechnet sich fur beide Kurven ungefdhr 16. Normiert man die
Konzentration auf die maximale Konzentration cyy, 1aBt sich die Abhiangigkeit des
Erhohungsfaktors von der Volumenkonzentration und der Partikelgrofle fur die
vermessenen Suspensionen mit Gleichung (7.14) beschreiben, Abbildung 7.23.

B=B, . +K-— (Ei) (7.14)

Quemada
x/um \ Cy

mit: cyp=0,7 K=7,8
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7. Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit

Der Erhohungsfaktor 146t sich somit in einen partikelgroBenunabhiangigen Term
(beschreibbar durch die Beziehung von Quemada D. 1976) und einen partikelgro-
Ben- und konzentrationsabhiangigen Term aufspalten, Abbildung 7.23.

2
//<>
1,8
. L6
K
5 /
w14
- A
M A Glaskugelsuspensionen
1.2 AK10 ]
<> I
e
1 A c,=15% L
O ey =30%
0.8 '
0 0,05 0,1 0,15

(17 Bguemaaa) (17 x)<(C/ Cy)* / (1/um)

Abb. 7.23: Darstellung des Erhohungsfaktors der Glaskugelsuspensionen
nach Gleichung (7.14)
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8. Modifikation der Cox/Merz-Beziehung

Die Anwesenheit starrer Fullstoffe wirkt sich auf die Schubspannungsfunktion
() bzw. auf die Funktion des Betrages des komplexen Moduls |G(w)| auf ver-
schiedene Weise aus. Die FlieBkurven () der Suspensionen sind gegeniiber der
FlieBkurve der Matrixflussigkeit in Richtung kleinerer Schergeschwindigkeiten
verschoben; die Modulkurven |G'(w)| werden durch den Feststoff hingegen zu
hoheren Moduli verschoben. Abbildung 8.1 verdeutlicht diese verschiedene Aus-
wirkung des Fullstoffes bei stetiger bzw. oszillatorischer Scherung am Beispiel
einer Glaskugelsuspension (cy =20%, x=11,1 um). Dies kann, wie in den Kapiteln
3 bzw. 7 gezeigt, mit Hilfe des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit erklart
werden.

10° |

p—
(e}
~

Glaskugelsuspension
AK10° /x,, =11.1ym

—

)
W
I

—o—T (CV= 0%)

komplexer Schubmodul 1G*|/Pa
Schubspannung t/Pa

—eo— |G*| (cV= 0%)
—o—T (cV=2O%)
—eo— |G*| (cV=20%)

102 L L I T B L L |
10° 10! 10° 10°
Schergeschwindigkeit v/s™

. -1
Kreisfrequenz w /s

Abb. 8.1: Auswirkungen fester Fullstoffpartikeln auf die Schubspannungs-
und die Modulfunktion
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8. Modifikation der Cox/Merz-Beziehung

Die Kenntnis der Art des Einflusses des Fullstoffes auf die beiden Scherbeanspru-
chungen und die Identitat des Betrages der Verschiebungsfaktoren (vergleiche
Kapitel 7) erlauben die Formulierung einer modifizierten Cox-Merz-Beziehung, die
das FlieBverhalten der Suspensionen uber den newtonschen Bereich hinaus be-
schreibt, Gleichung (8.1) bzw. (8.2).

=‘c(B-y<=(J0) (8.1)

= . =Nred = n(Y()CV =0 (8.2)

In Abbildung 8.2 sind die reduzierten Viskosititen n(«)/B und

W' (w)|/B als
Funktion der inneren Schergeschwindigkeit B- bzw. der Kreisfrequenz w fur die

Glaskugel/Silikonol-Suspensionen nach Gleichung (8.2) aufgetragen. Dabei han-
delt es sich um die bereits in den Kapiteln 6 und 7 zur Diskussion herangezogenen
Modellsuspensionen.

10* ¢

10° 4

2
105 i

Glaskugelsuspensionen
AK10°/x,, =11.1ym/c =0-25%

107! 10° 10! 10? 10°

red. Viskositat (n(B.y)/B) / Pas
red. komplexe Viskositit ([n#(w)|/B) / Pas

innere Schergeschwindigkeit By / 57!

. -1
Kreisfrequenz o /s

Abb. 8.2: Stationare und komplexe Viskositatsfunktionen der Glaskugel/Silikondl-
Suspensionen, dargestellt nach Gleichung (8.2)
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Das Zusammenfallen der stationaren und komplexen Viskosititsfunktionen, nicht
nur im newtonischen, sondern auch im strukturviskosen FlieBbereich, bestatigt die
Anwendbarkeit von Gleichung (8.2), der modifizierten Cox/Merz-Beziehung, auf
Suspensionen.

Diese modifizierte Cox/Merz-Beziehung beschreibt auch das FlieBverhalten der
reinen Flussigkeiten, da sie fur den Grenzfall B=1 (reines Fluid) in die von Cox und
Merz formulierte Form uibergeht. Gleichung (8.2) ist somit auf Flussigkeiten und
Suspensionen anwendbar.
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich visko-
elastischer Fluide und deren Suspensionen

Schwingungsmessungen miissen, wie in Kapitel 2 bereits diskutiert, im sogenann-
ten linear-viskoelastischen Bereich des FlieBverhaltens durchgefihrt werden. Aus-
schlieBlich Messungen aus diesem Bereich sind sinnvoll mit Ergebnissen anderer
rheologischer MeBverfahren vergleichbar. Die Definition des linear-viskoelasti-
schen Bereiches (¥~ ¥,w = const.) sowie die Bestimmung desselben (Amplituden-
sweep) wurden ebenfalls bereits in Kapitel 2 vorgestellt.

9.1 Charakterisierung des linear - viskoelastischen Bereiches durch eine
Deformationsamplitude

Ublicherweise wird der linear-viskoelastische Bereich mit Hilfe einer maximal zu-
lassigen Deformationsamplitude eingegrenzt. Im Rahmen dieser Arbeit wird diese

maximal zulassige Deformationsamplitude auch kritische Deformationsamplitude
v, genannt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich sollen an
zwei Silikonodlen (AK5-10° und AK10°) mit Nullviskosititen von ca. 500.000 mPas
bzw. 1.000.000 mPas und darauf basierender Suspensionen diskutiert werden. Als

Fullstoffe kamen Kalkstein, Quarzmehl, Glaskugeln sowie Glas- und Kohlefasern
zum Einsatz; die Fullstoffkonzentration ¢, wurde im Bereich 0 =<c, =25(35)vol%

variiert. Fur diese Fluide und Suspensionen wurden die kritischen Deformations-
amplituden ¥, ermittelt.
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

9.1.1 Problematik bei der experimentellen Bestimmung der kritischen
Deformationsamplitude

In Abbildung 9.1 sind die Betriage des komplexen Schubmoduls ‘G‘ in Abhéangig-
keit der Deformationsamplitude ¥ fur das Silikonol AK10° bei verschiedenen
Kreisfrequenzen w dargestellt.

10" ——————— e
Silikonol AK10°

[
)
W

—

S
[\S)

9

| —e— 0=105s"
A o=5s"
A& o=1s"
| —o— o= 0.55s"
— 55— w=0.15s"

komplexer Schubmodul |IG*|/ Pa

10!

10" 10° 10' 107
Deformationsamplitude ?/ / -

Abb. 9.1: Abhingigkeit des komplexen Schubmoduls von der
Deformationsamplitude beim Silikonol AK10°

Die einzelnen Amplitudensweeps (w = const.) wurden jeweils bis zur MeBbe-
reichsgrenze (Drehmomentlimitierung) durchgefuhrt. Aus Abbildung 9.2 ist zwar
deutlich die "Eingrenzung" des linear-viskoelastischen Bereiches zu erkennen aber
auch, dall wegen des schleichenden Ubergangs in den nichtlinear-viskoelastischen
Bereich keine scharfe "Grenze" detektiert werden kann. Deshalb wurden in Abbil-
dung 9.2 dieselben Schubmodulverldufe auf ihre jeweiligen Plateauwerte bezogen
linear dargestellt.
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[
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: A dias
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= 0.7 H
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1(]:) 0.6 m —1
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g —eo— o= 0.1s"

= 0.5 P '

107! 10° 10! 10?

Deformationsamplitude «)/ / -

Abb. 9.2: Bezogene komplexe Schubmoduli in Abhéngigkeit der
Deformationsamplitude fur das Silikonol AK10°

In einer Darstellung entsprechend Abb. 9.2 wird die Begrenzung des linear-visko-
elastischen Bereiches deutlicher:

Mit steigender Frequenz treten signifikante Abweichungen von der Proportionali-
tat zwischen ¥ und ¥ bei immer kleineren Amplituden auf. Die Moduli werden mit
steigender Frequenz bei immer kleineren Amplituden Funktion der Amplitude
selbst. Die Amplitude, bei der der linear-viskoelastische Bereich verlassen wird,
nimmt zu hohen Frequenzen um GroBenordnungen ab.

Es sind zwei Methoden vorstellbar, um bei dem schleichenden Ubergang vom li-

near-viskoelastischen in den nichtlinear-viskoelastischen Bereich die kritische De-
formationsamplitude ¥, zu ermitteln:

1. Als kritische Amplitude wird der Schnittpunkt der Tangenten definiert, die zum
einen an die Horizontale des Modulverlaufes im linear-viskoelastischen Bereich,
zum anderen an den Abfall im nichtlinearen Bereich angelegt werden, vergleiche
Abbildung 9.3. Diese Methode hat sich in der Praxis nicht bewahrt. Die Grunde
dafur liegen darin, dafl der Verlauf der Moduli im nichtlinearen Bereich (mangels
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

ausreichendem MeBbereich) nur unzureichend dedektiert werden kann. Erschwer-
end kommt hinzu, dal3, besonders bei kleinen Frequenzen, durch die dort groBen
Amplituden, Stromungsinstabilititen auftreten. Dies fuhrt zu einem steileren Abfall
des Moduls. In der Summe fuhrt das zu Fehlern bei der Bestimmung des Moduls
und zu einer schlechten Reproduzierbarkeit.

2. Die alternative Methode zur Bestimmung der kritischen Deformationsamplitude
¥, ist die Festlegung einer zulissigen Abweichung des Moduls von seinem Pla-
teauwert, vergleiche Abbildung 9.3. Diesem Wert wird die kritische Deformations-
amplitude zugeordnet. Bei dieser Vorgehensweise treten die oben beschriebenen
Fehlereinflusse in den Hintergrund, da es nicht notig ist, bis zu groBen Amplituden
zu messen. Die zuldssige Abweichung vom Plateauwert wurde im Rahmen dieser
Arbeit auf Werte von 2,5% oder 5% festgelegt, wobei sich eine zunehmende zu-
lassige Abweichung in systematisch groeren kritischen Deformationsamplituden
wiederspiegelt. Hohere Abweichungen, wie z. B. 10%, konnten nicht gewdhlt
werden, da diese in der Regel nicht auftraten. Sie sind im Sinne oben diskutierter
Fehlereinflisse auch nicht ratsam. Uber- bzw. Unterfullung des Kegel-Platte-
Spaltes wirkt sich in einer vertikalen Verschiebung der Modulfunktionen aus, d.h.
bei dieser Auswertemethode hat eine Fehlbefullung keinen Einflufl auf die kritische
Deformationsamplitude.

L 6 |
A?/krit.(Melhode 1) AK 10 |
I > < w=1s"'
~~ ) |
- N
5 ~ 1.0 N\
S © ‘ 2.5%
S b 0975 - — — — — — — =
5 <> ' ! ‘ 5
s X .
2 O .
ctj ~ 0.9 — AN
O % l
o I \
|
i |
0.8 e
107! 10° 10! 10?

v/kril.(Methode 2)

Deformationsamplitude ¥/ s

Abb. 9.3 Prinzipielle Moglichkeiten der experimentellen Ermittlung
der kritischen Deformationsamplitude
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

In Tabelle 9.1 und Abbildung 9.4 sind die kritischen Deformationsamplituden der
reinen Silikonole AK5-105 und AK100 vergleichend dargestellt. Man erkennt, daf}
die kritischen Deformationsamplituden bei fester Frequenz etwa im umgekehrten
Verhiltnis zu den Nullviskosititen der Silikonole stehen.

Tabelle 9.1: Kritische Deformationsamplituden der Silikonodle
AK 106 und AK 5-105

Kreisfrequenz | krit. Deformations- | krit. Deformations-

/s amplitude ¥, amplitude ¥, Vit
AK 100 AK 5-105 ; krit., AK 5107

42.80 0.09 0.12 0.75

29.20 0.10 0.17 0.59

13.50 0.19 0.27 0.70

6.28 0.30 0.53 0.57

4.28 0.42 0.76 0.56

2.92 0.53 1.09 0.48

1.35 1.24 2.01 0.62

0.63 2.34 3.30 0.71

0.43 3.46 6.51 0.53

\

=
[}
ho)
E
=
E L
3 |
g
2 3. L1
£ 21 @~ .
o 5
A 0- -
E AK510° T 7 g
g AKIOC D 5 o
.\Sﬁﬁeos
ws©

Abb. 9.4 Kritische Deformationsamplituden der reinen Silikonole
in Abhangigkeit der Kreisfrequenz
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

9.1.2 Kritische Deformationsamplituden reiner Fluide und Suspensionen

Noch "komplexer" werden die Probleme um die Einhaltung der Mef3bedingungen
zum linear-viskoelastischen Flieen bei Suspensionen mit viskoelastischen Ma-
trixflussigkeiten. Die kritischen Deformationsamplituden fur eine Reihe von Kalk-
stein/Silikonol (AKIOG) - Suspensionen mit cy =5, 15 und 25vol% sind im Vergleich
zu den kritischen Amplituden des reinen Silikonols in Abbildung 9.5 dargestellt.

15 . .
Kalkstein / AK10°
=~ & =428 5"
SR R =6285"
. 10 \ ——=4285"
g S A =292 s'll
= \ Y 0=135%
o
£
3
=
S
E 05 P
o o
) 4
a
'E IE——
0.0 I
0 5 10 15 20 25

Volumenkonzentration Cv/ %

Abb. 9.5: Kritische Deformationsamplituden von Kalkstein/Silikondl -
Suspensionen

Neben der, bereits von der reinen Flussigkeit bekannten, Abnahme der kritischen
Deformationsamplitude mit steigender Frequenz nehmen die kritischen Deformati-
onsamplituden der Suspensionen zusatzlich mit steigender Volumenkonzentration
des Fullstoffes ab. Qualitativ gleiche Abhangigkeiten wurden bei der Untersu-
chung von Quarzmehl- und Glasfaser-Suspensionen gefunden, Abbildung 9.6 und
Abbildung 9.7.
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2,0 .
| Quarz / AK 510°
2 =292
<= 15 —m=4285" |
— ¢ 0=6285"

\ A =292 5"
'\

1,0

\'\-

krit. Deformationsamplitude

0,5
—
—
0,0
0 5 10 15 20

Volumenkonzentration Cy ! %

Abb. 9.6: Kritische Deformationsamplituden von Quarzmehl/Silikonol -
Suspensionen
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Glasfaser / AK5'10°

— & — p=292 5!

/

— B )=13.55"!

2 —*— =628 5"
—A— =428 5!

A
Ykrit.

¥ 0=2925"!

' -1
\ T w=135s
1 PN

4 \

krit. Deformationsamplitude

0 5 10

Volumenkonzentration cy ! %

Abb. 9.7: Kritische Deformationsamplituden von Glasfaser/Silikonol-
Suspensionen.

Neben der Abhangigkeit der kritischen Deformationsamplitude von der Frequenz
und der Volumenkonzentration hat dariiber hinaus die Art des Fullstoffes einen
Einflufl auf die Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches, sieche Abbildung 9.8.
Ein Vergleich der kritischen Deformationsamplituden von Kalkstein-, Quarzmehl-
und Glasfaser/Silkonol (AKS-]OS) -Suspensionen bestatigt, dal vor allem die
Partikelform und eventuell auch Partikelgroe und Oberflachenbeschaffenheit
einen Einfluf} auf die Grenze des linear-viskoelastischen FlieBens haben. Eindeutig
nachgewiesen werden konnte die Abnahme der kritischen Deformationsamplitude
mit steigender Faserlange, Sgodzaj U. 1995.
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Abb. 9.8: Vergleich der kritischen Deformationsamplituden verschiedener

AK5'10°-
A\\ Suspensionen
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Suspensionen gleicher Volumenkonzentration (¢, = 5% ).

Praktische Bedeutung der Charakterisierung des linear - viskoelastischen

Bereiches durch eine kritische Deformationsamplitude

Zur Ermittlung der Frequenzabhingigkeit der rheologischen GroBen aus dem
Schwingversuche, z.B. der komplexen Viskosititsfunktion n'(w), siche Gleichung
(9.1), wird ein vorgegebener Frequenzbereich w , =w=w_  schrittweise bei

konstanter Deformationsamplitude durchfahren (Frequenzsweep).
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

Aus den Abbildungen 9.1 und 9.2 ergibt sich, dal dazu die maximal zulassige De-
formationsamplitude mit der hochsten Frequenz w_, ermittelt werden muf3. Diese,
dann auBerst kleine Amplitude, fuhrt bei niedrigen Frequenzen zu sehr geringen
Schubspannungen, die von vielen Rheometern nicht oder nur mit erheblichen
Meffehlern detektiert werden konnen. Falls diese Problematik uberhaupt erkannt
wird, bleibt als Ausweg hédufig nur die Aufteilung des Frequenzbereiches in meh-
rere Abschnitte. In der Praxis bleibt dieses Problem jedoch hédufig unerkannt, was
unter anderem zur Aussage fuhrt, dal die Cox/Merz-Beziehung (in ihrer Original-
formulierung) auf Suspensionen anwendbar ist, vergleiche Kapitel 6.

Konsequenz dieser Untersuchungen ist, dal bei der Charakterisierung der Grenze
des linear-viskoelastischen Materialverhaltens durch eine kritische Deformations-
amplitude, diese kritische Deformationsamplitude fur jede einzelne Suspension und
Frequenz explizit experimentell ermittelt werden muf3. Dies bedeutet einen erheb-
lichen Aufwand.

9.2 Charakterisierung des linear - viskoelastischen Bereiches durch eine
Schubspannung

Messungen der FlieBfunktionen t() von strukturviskosen Fliissigkeiten, wie z. B.

hochmolekulare Silikonole, zeigen, daf3 diese FlieBfunktionen vom newtonschen
FlieBverhalten abweichen, wenn die durch stetige Scherung erzeugte Schubspan-
nung eine Grenze ubersteigt. Dies fuhrt zu Uberlegungen, ob die Einschrankung

des linear-viskoelastischen Bereiches bei der schwingenden Scherung nicht besser
mit Hilfe einer kritischen Schubspannung ¥, als mit einer kritischen Deforma-

tionsamplitude ¥, charakterisiert werden kann.

9.2.1 Kritische Schubspannungen der reinen Matrixfluide

Fur die Silikondle AK5-10° und AK10° wurden die an den "Grenzen" des linear-

viskoelastischen Bereiches, also die bei den kritischen Deformationsamplituden
Yy auftretenden Schubspannungen ermittelt. Bei einer oszillatorischen Scherung

ist die maximal auftretende Schubspannung, die Schubspannungsamplitude, das
Produkt aus Deformationsamplitude und Betrag des komplexen Schubmoduls,
Gleichung (9.2).
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

V-

G*(w)‘ (9.2)

In einer doppelt-logarithmischen Darstellung des Betrages des komplexen Schub-
moduls tiber der Deformationsamplitude sind Linien konstanter Schubspannungs-
amplituden Linien mit der Steigung minus Eins. Abbildung 9.9 zeigt die, zu den
kritischen Deformationsamplituden gehorenden, Moduli fur verschiedene Fre-
quenzen in Abhéngigkeit der kritischen Deformationsamplitude fur die reinen Sili-
kondle (AK5-10° und AK10°).

107 — e

N

® AKS5-10°
O AK10°

komplexer Schubmodul IG’| / Pa

linear-viskoelastischer Bereich

102 o ]
1072 107! 10° 10!

krit. Deformationsamplitude ka / -

Abb. 9.9: Komplexe Moduli ‘G*‘O in Abhiangigkeit der kritischen Deformationsam-
plituden ¥, fur die Silikonole AK5-10° und AK10°

Die Punkte liegen auf einer Geraden mit der Steigung minus Eins; das Produkt aus
dem Betrag des komplexen Moduls ‘G*(m)‘ und der kritischen Deformationsampli-
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

tude ¥, () ist fur jede Kreisfrequenz o identisch gleich. Fiir jedes der beiden
reinen Silikonole (AK5-10° und AK10°) 148t sich somit die Eingrenzung des li-
nearen Bereiches unabhidngig von der Frequenz durch eine einzige kritische, d.h.
maximale Schubspannung beschreiben. Fur die untersuchten Silikondle erweist
sich diese kritische Schubspannung als ubereinstimmend, vergleiche Kapitel 9.2.3.
Diese Grenzschubspannung ist fur alle Frequenzen giiltig und kann in einem einzi-
gen "Schubspannungssweep" ermittelt werden.

9.2.2 Kritische Schubspannungen von Suspensionen

Die Schubspannungsfunktionen t(¥) von Suspensionen sind gegeniiber der

Schubspannungsfunktion der reinen Matrixflussigkeit entlang der Scherge-
schwindigkeitsachse zu kleineren Werten hin verschoben. Dieses FlieBverhalten
von Suspensionen kann mit dem "Konzept der schubspannungsiaquvalenten, inne-
ren Schergeschwindigkeit" (Gleifile, W., Baloch, M.K. 1984, Ohl, N. 1991,,
Windhab, E. 1985) beschrieben werden, Kapitel 3.

Die Ubertragung dieses Konzeptes auf die oszillatorische Scherbeanspruchung
(Gleifdle, W., Hochstein, B. 1994) ergab, dal} bei konstanter Kreisfrequenz o der
Fullstoff in der Suspension eine Erhohung des Betrages des komplexen

Schubmoduls ‘G*(oo)‘ bewirkt. Der Betrag des Erhohungsfaktors B_, entspricht

OSZ.

bei gleichem Fullstoff und gleichem Fullgrad dem Erhohungsfaktor B, aus der
stetigen Scherbeanspruchung, Kapitel 8.

Fur die Eingrenzung des linear-viskoelastischen Bereiches von Suspensionen kann
damit folgende Uberlegung angestellt werden:

Zur Erzielung derselben maximalen Schubspannung wie in der reinen Flussigkeit

ist bei der Suspension eine kleinere "duflere" oder makroskopische Deformations-
amplitude v, erforderlich, da die "innere" Deformationsamplitude ¥, durch den

Fullstoff erhoht wird. Die Schubspannung ergibt sich somit zu:

Vo =W

G (o)

: G*(m)\ (9.3)
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

Entspricht die "innere" Deformationsamplitude in der Suspension der Deformati-
onsamplitude des reinen Fluids, wird bei gleicher Frequenz im reinen Fluid und in
der Suspension die gleiche maximale Schubspannung induziert. Bestimmt die Ma-
trixflussigkeit auch die "Grenze" des linearen Bereiches der Suspension (vernach-
lassigbare Partikel-Partikel-Wechselwirkungen angenommen), wird der linear-vis-
koelastische Bereich bei der Suspension dann verlassen, wenn die innere Defor-
mationsamplitude der Matrixflussigkeit zwischen den Partikeln die kritische Defor-
mationsamplitude des reinen Fluids erreicht. Damit sind aber auch nach Gleichung
(9.3) die induzierten Spannungen im Fluid und in der Suspension am Ubergang
vom linearen zum nichtlinearen FlieBbereich gleich.
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9. Untersuchungen zum linear-viskoelastischen Bereich

9.2.2.1 Kritische Schubspannungen von Suspensionen kompakter Fillstoffe

In den Abbildungen 9.10 und 9.11 sind fur Glaskugel- und Kalksteinsuspensionen
auf Basis des Silikondls AK5-10° die komplexen Moduli als Funktion der kriti-
schen Deformationsamplitude dargestellt. Nicht nur fur das reine Silikon6l, sondern
fur alle damit formulierten Suspensionen eines Fullstoffes ist die Eingrenzung des
linear-viskoelastischen Bereiches durch eine einzige, kritische Schubspannung
(Gerade mit Steigung minus Eins) beschreibbar. Diese kritische Schubspannung ist
unabhiangig von der Frequenz und unabhangig von der Volumenkonzentration
des Fullstoffes.
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Qc:S || CV= 0%
- * Cv: 5%
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g v l
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~ o,
linear-viskoelastischer Bereich
102 L I L L Lo .I
1072 107! 10° 10!

krit. Deformationsamplitude riit / -

Abb. 9.10: Linear-viskoelastischer Bereich von Glaskugel/Silikonol -
Suspensionen.
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Abb. 9.11: Linear-viskoelastischer Bereich von Kalkstein/Silikonol-Suspensionen

Vergleicht man die kritische Schubspannung der reinen Matrixflussigkeit fkrit.,M

mit den kritischen Schubspannungen der mit dieser Matrixflussigkeit formulierten
Suspensionen #krit.’Susp., so stellt man fest, dal diese denselben Wert haben, Glei-

chung (9.4).

13/krit.,M = ﬁl/krit.,Susp. (94)

Somit ist die kritische Schubspannung, die den linear-viskoelastischen FlieBbereich
bestimmt, alleine vom Matrixfluid vorgegeben.

Dies steht in Ubereinstimmung mit den Vorstellungen der schubspannungsaquiva-
lenten, inneren Schergeschwindigkeit bzw. inneren Scherdeformation.
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Ermittelt man die bei den kritischen Scherdeformationen ¢, auftretende Schub-
spannung ¥, , so stellt man fest, daB - unabhingig von der Frequenz - die obere
Eingrenzung des linear-viskoelastischen Bereiches durch einen einzigen Schub-
spannungswert gekennzeichnet wird. Derselbe Schubspannungswert begrenzt
auch das linear-viskoelastische Schwingungsverhalten aller auf dieser Matrixflus-
sigkeit basierenden Suspensionen mit kompakten Fullstoffen bei allen Feststoff-
konzentrationen. Die Obergrenze des linear-viskoelastischen Flieens kann mit ei-
nem einzigen Zahlenwert angegeben werden.

Es gibt offensichtlich keine kritische Deformationsamplitude,
sondern eine kritische Schubspannung!
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9.2.2.2 Kritische Schubspannungen von Fasersuspensionen

Abweichend von den Suspensionen mit kompakten Fullstoffen 148t sich bei Faser-
suspensionen die Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches nicht mehr einheit-
lich mit einer einzigen kritischen Schubspannungsamplitude ¥, charakterisieren.
In Abbildung 9.12 sind die Plateauwerte der komplexen Moduli als Funktion der
kritischen Deformationsamplituden fur Glasfaser/Silikonol-Suspensionen darge-
stellt. Die Volumenkonzentration variiert dabei bis 15%, die Fasern haben eine
mittlere Lange (Zahlenmittel) von ca. 270 um.
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krit. Deformationsamplitude V/km. / -

Abb. 9.12: Linear-viskoelastische Bereiche von Glasfaser/Silikonol-
Suspensionen

Die zu einer Suspension gehorenden Wertepaare lassen sich, wie bei den Suspen-
sionen mit kompakten Fullstoffen, gut mit einer Geraden beschreiben. Diese Gera-
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den sind bei Fasersuspensionen mit steigendem Fasergehalt systematisch zu kleine-
ren Schubspannungen hin verschoben. Signifikanter Unterschied zu den Suspen-
sionen mit kompakten Fullstoffen ist somit, dafl die kritische Schubspannung oder
der Bereich des linear-viskoelastischen FlieBens mit zunehmendem Fasergehalt ge-
ringer wird und auch stets kleiner als die kritische Schubspannung des reinen Ma-
trixfluids ist.

Die Verschiebung zu kleineren Schubspannungen nimmt aufler mit dem Faserge-
halt auch mit der Faserlange zu, vergleiche Abbildung 9.12 (Glasfasern, 1 =270 um)
und 9.13 (Kohlefasern,1=200um). Ein Einfluf} der Faserart konnte im Rahmen der
MefBgenauigkeit fur die untersuchten Systeme nicht festgestellt werden (Sgodzaj,
U. 1995)
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Abb. 9.13: Linear-viskoelastischer Bereich von Kohlefaser/Silikonol-

Suspensionen
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Diese Konzentrationsabhingigkeit der kritischen Schubspannung bei Fasersus-
pensionen ist ausschlieBlich in den geometrischen Gegebenheiten des Fullstoffes
begriindet. Im Vergleich zu den kompakten Fullstoffen, die keine oder kaum eine
Fernwirkung in der Suspension ausitben und auch keine Zug- und Druckspan-
nungen ubertragen konnen, ubertragen Fasern solche Spannungen uber weite
Strecken (im MaBstab der molekularen Abmessungen des Matrixfluids). Vorstellbar
ist, dall es an den Faserenden zu Spannungsuiberhohungen kommt, die das umge-
bende Fluid (ortlich) tiber seinen linear-viskoelastischen Bereich hinaus beanspru-
chen.

Bei genauer Betrachtung kann man erkennen, dall die Ausgleichsgeraden durch
die Wertepaare der einzelnen Suspensionen nicht streng die Steigung minus Eins
besitzen. Diese Beobachtung konnte auch fur die reinen Matrixfluide erhalten
werden, wenn Amplitudensweeps bei sehr kleinen Frequenzen in der Auswertung
berucksichtigt werden. Der linear-viskoelastische Bereich wird bei diesen auflerst
kleinen Frequenzen (w <0,01s™) allerdings erst bei grofen Amplituden ¥ verlas-
sen. Bei diesen grolen Amplituden traten jedoch Stromungsinstabilititen - Ein-
schniirungen, d.h. Ablosungen des Materials vom Kegel - auf. Diese Instabilititen
fuhren zu einem verfruhten und/oder starkeren Abfall der betrachteten Moduli,
was systematisch zu kleine kritische Deformationsamplituden vortauscht. In einer
Darstellung nach Abbildung 9.12 fuhrt dieser Fehler zu einer geringeren Steigung
als minus Eins (wie beobachtet!).

Bei den Suspensionen, besonders den hier diskutierten Fasersuspensionen, ist al-
lerdings nicht génzlich auszuschlieBen, dal die mit steigender Amplitude zuneh-
menden Partikel-Partikel-Wechselwirkungen zu einer geringen Abnahme der kriti-
schen Schubspannung mit abnehmender Frequenz fuhrt. Dem widerspricht jedoch
der Befund, da3 die Ausgleichsgeraden ihre Steigung auch mit steigendem Fullgrad
beibehalten, d.h. bei erhohtem Fasergehalt wird keine zusatzliche Auswirkung auf
die kritische Schubspannung beobachtet. Lage die Ursache in Faser-Faser-Wech-
selwirkungen, mufte das jedoch eintreten. Dieser Befund wurde fur alle vermesse-
nen, nicht nur der hier diskutierten Glasfasersuspensionen, bestatigt (Sgodzaj, U.
1995, Helmling, H. 1995, Vogel, J. 1995). Das 1alit, zusammen mit der Tatsache,
daBl die Abweichungen in einer konstanten kritischen Schubspannung duferst ge-
ring im Vergleich zur Variation der kritischen Deformationsamplitude um mehrere
Dekaden sind, den Schluf3 zu, daf} die Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches
einer Fasersuspension (konstanter Volumenkonzentration) in guter Naherung mit
einer kritischen Schubspannung beschrieben werden kann.
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Unterstellt man die Existenz einer einheitlichen, kritischen Schubspannung fur eine
Fasersuspension, so ist die Reduktion der kritischen Schubspannung mit dem Full-
grad, dhnlich einem Temperaturshiftverfahren oder der Beschreibung der Viskosi-
tatserhohung von Suspensionen mit dem Konzept der inneren Schergeschwindig-
keit, mit Hilfe eines Shiftverfahrens beschreibbar. Bei einer Definition dieses Ver-
schiebungsfaktors als Verhdltnis der kritischen Schubspannung von Suspensionen
zur kritischen Schubspannung der Matrixflussigkeit ist der Faktor B, .. s, StELS

kleiner gleich Eins.

¥,
krit.,C
BlinNisk.Bereich = 7“ * (95)
krit.,0

Nach eingehendem Studium der Abhéngigkeiten der kritischen Schubspannung

von Fasersuspensionen kann versucht werden, den Verschiebungsfaktor
B formal zu beschreiben.

lin.visk.Bereich

Praktische Auswirkung der Charakterisierung des linear - viskoelastischen
Bereiches durch eine kritische Schubspannung

Die Festlegung der oberen Eingrenzung des linear-viskoelastischen Bereiches
durch die maximale Schubspannung statt durch eine Deformationsamplitude er-
spart bei oszillatorischen Messungen an Suspensionen mit gleicher Matrixflussig-
keit die explizite, experimentelle Ermittlung der kritischen Deformationsamplitude
fur jeden Fullstoff (mit Ausnahme faserformigen), jeden Fullgrad und verschiedene
Frequenzen. Bei spannungskontrollierten Schwingungsrheometern kann dieser
Wert sogar fest eingestellt (vorprogrammiert!) werden.
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9.2.3 Kritische Schubspannung und FlieBkurve, viskos dhnliche Fluide

Die fur die betrachteten Silikondle ermittelten maximalen oder kritischen Schub-
spannungen, die das Ende des linear-viskoelastischen Bereiches beschreiben, fin-
den sich in den FlieBfunktionen t() der Silikondle als ausgezeichnete Punkte
wieder. Es sind die Schubspannungen, bei denen der newtonsche FlieBbereich um
die gleiche relative Abweichung verlassen wird, Abbildung 9.14.
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Schergeschwindigkeit v / s

Abb. 9.14: FlieBfunktionen viskos ahnlicher Silikonole

Dies bedeutet, dal die Schubspannung T, , die bei oszillatorischer Scherung die
Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches und bei stetiger Scherung die Grenze
des newtonschen FlieBbereiches beschreibt, dieselbe ist. Diese ausgezeichnete
Schubspannung ist fur die Silikondle gleich grof}, vergleiche Abbildung 9.14. Diese
Silikondle sind viskos dhnliche Flussigkeiten, d.h. ihre FlieBkurven haben die glei-
che Form und konnen durch Verschieben langs der Schergeschwindigkeitsachse
zu einer einzigen Masterkurve vereinigt werden. Diese Eigenschaft der viskosen
Ahnlichkeit (Gleifle,W. 1989) bedeutet, daf} alle viskos ahnlichen Flussigkeiten
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bei der gleichen Schubspannung die gleiche relative Abweichung vom newton-

schen FlieBverhalten zeigen.

Darstellen 148t sich die viskose Ahnlichkeit nach Vinogradov, G.V. und Malkin,
A.Y. 1966 auch durch eine reduzierte Viskosititsfunktion m,., = n(x)/n, als Funk-

tion der newtonschen Schubspannung t, =mn, -, Abbildung 9.15.
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Abb. 9.15: Reduzierte Viskosititsfunktionen n,., =n()/n, als Funktion der
newtonschen Schubspannung t, =1, - ¥ dreier Silikonole.

In jedem Punkt der reduzierten Viskositatsfunktion wird eine einzige festgelegte

Schubspannung abgebildet, Gleichung (9.6).

Mo, Tx = (N(¥) /M) (M %) = (¥ 1= (9.6)

Die obere Eingrenzung des linear-viskoelastischen FlieBbereiches viskos dhnlicher
Flussigkeiten und deren Suspensionen ist sowohl bei stetiger als auch bei oszilla-
torischer Scherung durch einen einzigen Zahlenwert, der kritischen Schubspan-

nung festgelegt.
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10. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das rheologische Verhalten von (Modell-) Sus-
pensionen untersucht. Als Matrixflussigkeiten dienten dabei lineare, unvernetzte
Silikondle (Polydimethylsiloxane). Silikondle sind viskoelastische Fluide mit struk-
turviskosem Verhalten. Die Nullviskosititen der eingesetzten Silikonole variierten
von 105 - 106 Pas. Als Fullstoffe wurden Glaskugel-, Quarz- und Kalksteinfrak-
tionen sowie Glas- und Kohlefasern verschiedener PartikelgroBen- bzw. Faserlan-
genverteilungen eingesetzt. Die mittleren Partikelgrofen variierten zwischen
0,25wm und 31,6 um, die mittleren Faserlangen zwischen 130um und 270 um. Die
einzelnen Verteilungen sind in Kapitel 4 dargestellt. Die Fullstoffkonzentration der
Suspensionen betrug bis 35 vol%. Hergestellt wurden die Suspensionen in einem
Zwei-Wellen-Kneter, dessen Mischwerkzeuge mit konstanter Drehzahl angetrie-
ben wurden.

Zur rheologischen Charakterisierung der Suspensionen wurden stetige und oszilla-
torische Scherversuche an Torsionsrheometern und vereinzelt kapillarrheometri-
sche Messungen durchgefuhrt. Besonders interessierte dabei die Vergleichbarkeit
der Ergebnisse aus stetiger und oszillatorischer Scherung und somit die Anwend-
barkeit der Cox/Merz-Beziehung auf Suspensionen. Auflerdem wurde der Einfluf3
der Faserlinge und des Orientierungszustandes der Fasern auf die Viskositatsfunk-
tion betrachtet.

Zur Diskussion der Anderung des FlieBverhaltens von Suspensionen im Vergleich
zu deren Matrixflussigkeit wird oft die relative Viskositat herangezogen. Sie gibt
das Verhiltnis der Suspensionsviskositat zur Viskositat der Matrixflussigkeit an.
Dieses Verhaltnis kann unter zwei verschiedenen Randbedingungen gebildet wer-
den, bei konstanter Schubspannung oder bei konstanter Schergeschwindigkeit.
Beide Betrachtungsweisen sind in der Literatur (vergleiche Kapitel 3) ublich. Sie
fuhren jedoch beim ublicherweise strukturviskosen Verhalten der Suspensionen
auBerhalb des newtonschen Bereiches zu unterschiedlichen Werten der relativen
Viskositit. Dies erschwert die Vergleichbarkeit der Beziehungen der einzelnen Au-
toren erheblich (Kapitel 3).

HaupteinfluBgroBe auf die relative Viskositiat bei Suspensionen mit kompakten
Fullstoffen ist die Volumenkonzentration. Daneben haben aber auch Partikelgrofle
und -form, d.h. die Oberflachenbeschaffenheit, signifikante Auswirkungen auf die
Viskositat von Suspensionen. Alle veroffentlichten Beziehungen zur Berechnung
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der relativen Viskositat von Suspensionen harter, kompakter Fullstoffe beruicksich-
tigen ausschlieBlich die Konzentration und sind somit nicht universell anwendbar.
In der Praxis benutzt man - auch die auf theoretischen Uberlegungen basierenden -
Beziehungen als Anpassungsfunktionen an experimentell ermittelte relative Vis-
kositiaten. Besonders bewiahrt haben sich dabei die Gleichungen von Krieger, .M.
und Dougherty, T.J. 1959 sowie Quemada, D. 1976. Bei Fasersuspensionen kann
der EinfluB} der Faserlange den der Konzentration ubersteigen. Auflerdem spielt
hier der Orientierungszustand der Fasern eine Rolle. Die veroffentlichten
Beziehungen sind deshalb nur auf die von den Autoren untersuchten
Suspensionen befriedigend anwendbar und kaum ubertragbar.

Anschaulich konnen die Vorgédnge im Innern einer Suspension mit Hilfe des "Kon-
zeptes der schubspannungsidquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit" be-
schrieben werden (Gleifsle W., Baloch M.K. 1984; Windhab E. 1985). Danach
verringern in der Suspension die Fullkorper den der Matrixflussigkeit zur Verfu-
gung stehenden Raum. Als Folge davon wird, bei gleichen "aufBeren" Scherge-
schwindigkeiten, die Matrixflussigkeit zwischen den starren Fullkorpern einer ho-
heren "inneren" Schergeschwindigkeit ausgesetzt. Bei konstanter Viskositat der
Matrixflussigkeit wird somit eine hohere Schubspannung induziert als nach der
"auBeren" Schergeschwindigkeit zu erwarten wire. Bei vernachlassigbaren Parti-
kel-Partikel-Wechselwirkungen, d.h. bei genuigend hohen Schubspannungen,
kann die Erhohung der Schergeschwindigkeit im Innern der Suspension durch
einen einzigen Parameter, den Erhohungsfaktor B, beschrieben werden. Dieser
Erhohungsfaktor ist einzig vom Fullstoff und der Volumenkonzentration desselben
abhéngig und kann auch als relative Viskositit interpretiert werden.

Bei der Herstellung der Fasersuspensionen tritt, vorwiegend durch direkte mecha-
nische Einwirkung der Mischwerkzeuge, Faserbruch auf. Dabei brechen vorwie-
gend die das rheologische Verhalten dominierenden langen Fasern. Der Grad der
Faserbeschiadigung steigt geringfugig mit steigender Viskositat des Matrixfluids,
mit der Ausgangsfaserlange, mit der Volumenkonzentration und der Mischzeit,
wobei sich jeweils ein Endzustand der Faserlangenverteilung einstellt. Typischer-
weise nimmt z.B. die mittlere Faserldange um 30% - 50% ab. Zur Vermeidung von
Fehlinterpretationen der rheologischen Messungen ist es deshalb nicht ausrei-
chend die Ausgangsfaserldnge zu beruicksichtigen, sondern es muf} die Faserldnge
nach dem Mischprozef3 betrachtet werden. Abbildung 4.19 verdeutlicht den Zu-
sammenhang zwischen Faserlangenverteilung und komplexer Viskositatsfunktion
am Beispiel einer 10%igen Glasfasersuspension.
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Abb 4.19b: Faserlangenverteilung in den Suspensionen aus Abb. 4.19a
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Neben der Faserlange hat der Orientierungszustand der Fasern Einfluf} auf die Vis-
kositatsfunktion von Fasersuspensionen. Es konnte durch bildanalytische Metho-
den (Kapitel 5) gezeigt werden, dal} eine stetige Scherung die Fasern bis zu einem
stationaren Endzustand orientiert und dieser von der Schergeschwindigkeit ab-
hangt. Die oszillatorische Scherung mit kleiner Deformationsamplitude beeintrach-
tigt die Faserorientierung jedoch nur unmerklich. Die komplexen Viskositatsfunk-
tionen bleiben im Gegensatz zu den stationaren Viskosititsfunktionen bei Wieder-
holungsmessungen unverandert. Schwingungsmessungen konnen somit zur Cha-
rakterisierung des Orientierungszustandes von Fasern herangezogen werden,
Abbildung 5.11.

104: T T T T L N L ———— . T
. Fasersuspensmn

AK510°/c, =10%/270 um ]

T

_
Ob)
|

—
)
[\
|

mit Vorscherung *=3.165"'
® mit Vorscherung ¥=0.5s"
¢ mit Vorscherung w=0.05s""
| ohne Vorscherung

komplexe Viskositat
|/ Pas

10!
1072 107! 10° 10! 10?

. -1
Kreisfrequenz w /s

Abb. 5.11: EinfluBl der Schergeschwindigkeit der Vorscherung auf die komplexe
Viskositatsfunktion (1=270 um, cy=10%, Matrixflussigkeit: AK5-105)

Der Vergleich zwischen stetigen und oszillatorischen Scherversuchen kann bei
Polymerschmelzen und -losungen im allgemeinen mit Hilfe der Cox/Merz-Bezie-
hung (Gleichung (6.1)) erfolgen. Sie besagt die Ubereinstimmung von stationérer
und komplexer Viskositat fur den Fall, dal Kreisfrequenz und Schergeschwindig-
keit identisch sind. Unter Verwendung der Bestimmungsgleichungen fur die sta-
tiondre bzw. die komplexe Viskositit kann die Cox/Merz-Beziehung als Aquiva-
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lenz zwischen Schubspannung und Betrag des komplexen Schubmoduls formu-
liert werden, Gleichung (6.4).

*

G (0)=(r=w) (6.4)

Bei Suspensionen versagt jedoch die Cox/Merz-Beziehung, Abbildung 6.5.

10* ¢ —
- Kugelsuspension |
AK10°/x, =11.1um |

Viskositat n(y) /Pas
komplexe Viskositit n"(w)| /Pas

Schergeschwindigkeit y, Kreisfrequenz o / 57!

Abb. 6.5: Vergleich der stationaren und komplexen Viskositatsfunktionen
fur die Matrixflussigkeit (Silikonol) und eine Suspension

Die Divergenz zwischen der komplexen Viskositat ‘n(w)‘ und der Scherviskositat

n(w) auBerhalb des newtonschen Bereiches ist darin begriindet, daB die Schub-
spannungsfunktionen () der Suspensionen entlang der Schergeschwindig-

keitsachse, die Modulfunktionen ‘G(oo)‘ jedoch entlang der Modulachse verscho-

ben sind, vergleiche Abbildung 6.3 und 6.4.
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Durch konsequente Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindig-
keit auf die oszillatorische Scherbeanspruchung la8t sich die Cox/Merz-Beziehung
derart modifizieren, daf sie im gesamten FlieBbereich auf Suspensionen anwendbar
wird.

Fur die Ubertragung des Konzeptes der inneren Schergeschwindigkeit auf die os-
zillatorische Scherbeanspruchung wurden die selben Annahmen getroffen, wie sie
fur den Fall der stetigen Scherung zugrunde gelegt wurden, vergleiche Kapitel 3.
Insbesondere miuissen Partikel-Partikel-Wechselwirkungen vernachlassigbar sein.

In Analogie zu den Vorgidngen im Innern einer Suspension unter stetiger Scherbe-
anspruchung verringern die starren, im Vergleich zur Matrixflussigkeit undefor-
mierbaren, Fullstoffpartikeln den der Matrixflussigkeit in der Suspension zur Ver-
fugung stehenden Raum, vergleiche Abbildung 7.1. Bei der stetigen Scherung er-
hoht der Feststoff die Schergeschwindigkeit in der Matrixflussigkeit der
Suspension. Der Erhohungsfaktor B, wird demzufolge konsequenterweise bei
der oszillatorischen Scherbeanspruchung analog zum Fall der stetigen Scherung
als Verhiltnis aus innerer zu makroskopischer Schergeschwindigkeit (Amplitude)
definiert.

Die Kreisfrequenz o ist bei der Oszillation jedoch eine von aullen aufgeprigte

GroBe, die durch den Feststoff nicht verandert wird. Als Folge ergibt sich der Er-
hohungsfaktor B, als Verhiltnis der inneren zur aufleren (makroskopischen) De-

formationsamplitude, Gleichung (7.5). Damit hiangt B, nicht von der Frequenz ab.

Durch Betrachtung der in einer Suspension induzierten Schubspannung lat sich
ableiten, dafl der Erhohungsfaktor B, gleich dem Verhiltnis des komplexen

OSZ.

Moduls der Suspension zu dem der Matrixflussigkeit bei ubereinstimmender
Kreisfrequenz ist, Gleichung (7.9).

G (o)
G (o)

S (7.9)

M

Y,
B = ! =
OSZ. ;m

Nach Gleichung (7.9) ist der Erhohungsfaktor der oszillatorischen Scherung expe-
rimentell bestimmbar. Unter Nutzung dieses Erhohungsfaktors sind die Modul-
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funktionen der Suspensionen als Master(modul)funktion darstellbar, Abbildung
7.3.

10° — s -
- Kugelsuspensionen

L 6 _
| AK10 /X50’3—11.1um

) / Pa

0SZ.

Schubmodul (IG'I/B

= 0% |
=10% |’
=20% |
=25% |

reduzierter, komplexer

107! 10° 10 102 10°

Kreisfrequenz o / s7!

Abb. 7.3: Master(modul)kurve der Glaskugel/Silikondl-Suspensionen
aus oszillatorischer Scherbeanspruchung

Bei Fasersuspensionen sind die Auswirkungen des Fullstoffes auf den Speicher-
modul groBer als auf den Verlustmodul. Bedingt durch den dominierenden Einflufl
des Verlustmoduls fuhrt dies allerdings nur zu unmerklichen Abweichungen in der
Mastermodulkurve G'/B = f(w), jedoch zu signifikanten Abweichungen der Ver-
laufe des Verlustfaktors von dem der Matrixflussigkeit, Abbildung 7.11. Dies laf3t
sich auf den Aufbau eines (elastischen) "Gerustes" durch die Fasern in der
Suspension zuriickfuhren.

Fur Fasersuspensionen werden die Erhohungsfaktoren aus stetiger und oszillatori-
scher Scherung wegen der Orientierungsvorgange der Fasern bei stetiger Sche-

rung unterschiedlich ermittelt. Bei allen kompakten Fullstoffen sind die Faktoren
B, und B_, bei ein und derselben Suspension jedoch identisch gleich. Abbildung
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8.1 verdeutlicht die unterschiedliche Richtung der Verschiebung der rheologischen

Funktionen einer Suspension.

I T T T
5 —O—c¢= 0 %
5 —e—C = 5 %
. 107 ¢ —+—c =10% E
o —o—c =15 %
g 102 ! d —A—CV=2O Y% _:
5 : —a—c =25 %
:jg 10'
A
R
10° ¢ i
r| Kohlefasersuspensionen
| AKI10°/S2415
10° 107 10" 10° 10 10°

Kreisfrequenz @ / s

Abb. 7.11: Verlustfaktor tand(w) der Kohlefasersuspensionen
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10° |

f—
)
ESN

Glaskugelsuspension
AK10°/x,, =11.1ym

p—
=)
W

—6e—7 (cV= 0%)
—e— |G*| (CV= 0%)
——1 (CV=20%)
—e— |G¥| (CV:ZO%)

komplexer Schubmodul IG*|/ Pa
Schubspannung t/Pa

102 L I S T L M
10 10 107 10°
Schergeschwindigkeit v /s

- -1
Kreisfrequenz /s

Abb. 8.1: Auswirkungen fester Fullstoffpartikeln auf die Schubspannungs-
und die Modulfunktion

Bei Kenntnis und unter Nutzung dieser verschiedenen Auswirkung des Fullstoffes
1aBt sich die Cox/Merz-Beziehung modifizieren, Gleichung (8.2).

‘“*](3‘”)‘ _n(B 'g =) 8.2)

Derart modifiziert ist die Cox/Merz-Beziehung bei Suspensionen mit kompakten
Fullstoffen uber den newtonschen Bereich hinaus anwendbar, Abbildung 8.2. Im
Grenzfall der reinen Polymere (B=1) geht Gleichung (8.2) in die bekannte Form der
Cox/Merz-Gleichung uber.
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10* ¢

Glaskugelsuspensionen
AKI10°/x_, ,=11.1um/c,=0-25%

107! 10° 10! 10? 10°

red. Viskositiat (n(B.y)/B) / Pas
red. komplexe Viskositéit (|n#(w)|/B) / Pas

innere Schergeschwindigkeit By / 5!

: -1
Kreisfrequenz w /s

Abb. 8.2: Stationédre und komplexe Viskositatsfunktionen der Glaskugel/Silikonol-
Suspensionen, dargestellt nach Gleichung (8.2)

Oszillatorische Messungen mussen, um mit stetigen Scherdaten vergleichbare Er-
gebnisse zu liefern, im linear-viskoelastischen Bereich des Materialverhaltens
durchgefuhrt werden. In diesem Bereich sind bei konstanter Kreisfrequenz Defor-
mationsamplitude und Schubspannungsamplitude zueinander proportional. Bei
hinreichend kleiner Amplitude zeigen praktisch alle Stoffe und Suspensionen li-
near-viskoelastisches Verhalten. Die maximal zulassige Deformationsamplitude, die
den linear-viskoelastischen Bereich abgrenzt, hangt stark von der Frequenz ab.
Fuhrt man Schwingungsexperimente an Suspensionen mit starren Fullstoffparti-
keln durch, so findet man zusatzliche Abhangigkeiten der kritischen Deformations-
amplitude von der Volumenkonzentration und von der Art des Fullstoffes. Dies
bedeutet, dafl die Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches fur jede einzelne
Suspension bei jeder Frequenz explizit ermittelt werden muf}, vergleiche Abbildung
9.5-9.8.
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Geht man davon aus, dall ein kompakter Fullstoff die Eigenschaften der fluiden
Phase der Suspension nicht beeinfluflt, sondern ausschlieBlich zu einer Erhohung
der die Matrixflussigkeit beanspruchenden inneren Schergeschwindigkeit fuhrt, ist
das Konzept der schubspannungsédquivalenten, inneren Schergeschwindigkeit an-
wendbar. Dann ist der linear-viskoelastische Bereich der Suspensionen allein durch
die fluide Phase vorgegeben. Die Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches der
reinen Matrixflussigkeit und der Suspension muf3 dann identisch sein. Allerdings
kann die Grenze dieses Bereiches nicht mit einer einzigen maximal zulassigen De-
formationsamplitude beschrieben werden, da diese bei identischen duBleren Ver-
suchsbedingungen fur das reine Fluid und die Suspension verschieden sind. Zur
Charakterisierung des linear-viskoelastischen Bereiches der reinen Matrixfluissig-
keit und der damit formulierten Suspensionen kann aber eine andere GroB3e heran-
gezogen werden, die unabhingig vom Fullstoff und der Frequenz den linearen Be-
reich beschreibt. Diese Grofe ist die Schubspannungsamplitude, vergleiche Abbil-
dung 9.9 - 9.11. Bei faserformigen Fiullstoffen ist fur eine Suspension die Grenze
des linear-viskoelastischen Bereiches ebenfalls durch eine kritische Schubspan-
nung beschreibbar. Der Zahlenwert der kritischen Schubspannung wird mit stei-
gender Faserlange und/oder steigendem Fullgrad jedoch kleiner, vergleiche Abbil-
dung 9.13. Die Obergrenze des linear-viskoelastischen FlieBverhaltens einer visko-
elastischen Flussigkeit und darauf basierender Suspensionen mit kompakten Full-
stoffen ist mit einem einzigen Zahlenwert, und zwar dem der kritischen Schub-
spannung, gegeben.
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Lateinische Symbole

Symbol Einheit
a m
ag m
ajj -
Axx, dyy, dzz -
A N
A m?2
A ,
bk m
B ,
B- ® g1
cy %
d,D m
do m
g ,

f sl
f (£, 1y, £) -
F N
G N
g m-s2
Gy Pa
G’ Pa
G" Pa
h m
H m
ky -

1 m
lo m
L]l m
Ly, L, m

Bedeutung

Partikelmittelpunktsabstand

kurze Ellipsenachse

Komponenten eines Orientierungstensors
Diagonalkomponenten des
Orientierungsvektors

Auftriebskraft

Flache
Viskositats-Temperatur-Koeffizient
lange Ellipsenachse
Erhohungsfaktor

innere/bezogene Schergeschwindigkeit
Feststoffvolumenkonzentration
Faserdurchmesser
Molekiilldurchmesser

Einheitstensor

Frequenz

Orientierungsvektor (-komponenten)
Kraft

Gewichtskraft

Erdbeschleunigung

Schubmodul

Speichermodul

Verlustmodul

Scherspalthohe

Spaltbreite beim Platte-Platte-Rheometer
Hawksley-Korrektur

mittlerer Partikelabstand

lineare Molekuillabmessung
Faserldnge

Momente, die langere Fasern starker
beruicksichtigen
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m, - mittlere Fehler des Mittelwertes
M N'm Drehmoment
g-mol-! Molmasse
n - Anzahl
Ni» Pa 1., 2. Normalspannungsdifferenz
P> Pv bar Druck, Extrusionsdruck
P bar hydraulischer Druck
P bar isotroper Druck als Mittelwert der
Normalspannungen
P Nm:-s-! Leistung
P, - Orientierungsvektor der Faser k
qr m’! Dichteverteilung der Mengenart r
Qv Jm?3 spezifischer Energieeintrag
Q J Energieeintrag
Qo - Anzahlsummenverteilung
Qs - Massensummenverteilung
r - Index der Mengenart
R m AuBenradius
Re - Reynoldszahl
S m Spaltweite
S m Sedimentationsstrecke
S - Standardabweichung
S m?2 Oberflache
Sy m’! volumenspezifische Oberflache
t S Zeit
tMisch. S Mischzeit
tand - Verlustfaktor
T K Temperatur
T Spannungstensor
u, v, w m-s-! Geschwindigkeit
\Y% m3 Volumen
¥ m3-s°! Volumenstrom
w m-s'! volumetrische Geschwindigkeit
WKV m-s'! Stokesgeschwindigkeit einer volumengleichen
Kugel
WStokes m-s-! Stokesgeschwindigkeit
\\ N Widerstandskraft
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X m
Xg m
Xy m
X m

50,3

Griechische Symbole

Symbol Einheit
a 0

Oy 0

und

Pk °

Y i,

¥ 51

Tr 51

0 rad

M Pa-s
s Pa-s
) °C

o kg-m-3
c i,

o, Pa

T Pa

) rad-s-!
Q rad-s-!
Wy -

v, Pa-s2

Partikeldurchmesser, Wegstrecke, Faserldnge
Aquivalentdurchmesser bezuglich einer
volumengleichen Kugel
Aquivalentdurchmesser bezuglich einer

volumengleichen Kugel
PartikelgroBe bei Q,(x) = 50%

Bedeutung

Kegelwinkel

Winkel zwischen der Ellipsenhauptrichtung ¢
der Bezugsachse x

Neigungswinkel der Faser zur Schliffebene
Deformation

Schergeschwindigkeit
Schergeschwindigkeit am Plattenrand
Verlustwinkel

dynamische Viskositat

Nullviskositat

Temperatur (Celsius Skala)

Dichte

Ellipsenhauptrichtung

Normalspannung

Schubspannung

Kreisfrequenz

Winkelgeschwindigkeit des Kegels
Sphérizitat

1., 2. Normalspannungskoeffizient
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Indizes

Z, scheinbare Grofie z

ZA axiale Grof3e z

7g Bagley korrigierte Grofle z

Zs GroBe z des Fullstoffes

Zp reine Flussigkeit

ZFaser GroBe z der Faser

ZGF GroBe z der Glasfasern

Z; innere Grofe z

z; numerisch indizierte Grofie z

Zirit. kritische Grofie z

ZKugel GroBe z der Kugel

Zlin.visk.Bereich GroBe z im linear-viskoelastischen Bereich
Zm auBere, makroskopische Grofie z

Zmax Maximum der Grofie z

Zmin Minimum der Grofie z

ZM> ZMatrix GroBe z der Matrixflussigkeit

z, anzahlmittlere Grofe z

Zoy Anzahl-Langenmittel der Grofle z

N newtonsche Grofle z

Zosz. GroBe z aus oszillatorischer Scherung
Zt. GroBe z aus stetiger Scherung

Zstationir stationare Grofle z

ZSilikonol GroBle z des Silikondls

Zred. reduzierte Grofle z

ZR Grofle z am Plattenrand

ZR relative Grofle z

ZSusp.» Zs GroBe z der Suspension

Zs Grobe z der scheinbaren Viskositatsfunktion
Zy Umfangskomponente der Grofie z

Zy GrofBle z der wahren Viskositatsfunktion
Zw massenmittlere Grofie z

Zx, Zy, 7z Komponenten der GroBe z in den Koordinatenrichtungen x, y, z
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Sonstige Symbole

¥ Amplitudenwert der Grofe z

z mittlere Grofle z

X zeitliche Ableitung der Grofie z

A komplexe Grofle z

|| Betrag der Grofle z

Iz, Betrag des komplexen Schubmoduls, der zur kritischen

Deformationsamplitude gehort
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