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Einleitung

1 Einleitung

Die Rheologie beschiftigt sich mit der Deformation und dem FlieBen von Stoffen
unter einer dulleren Belastung. Dabei ist die Beschreibung der FlieB- und
Deformationseigenschaften von Substanzen von grolem Interesse. Das Verhalten der
Substanzen bei technischen Prozessen, beispielsweise Pumpen, Riihren oder
Extrudieren, ist ebenso wichtig wie die Handhabung der Produkte beim Verbraucher
beispielsweise bei der Anwendung von Cremes oder Farben. Auch im
Lebensmittelbereich wird auf die rheologischen Eigenschaften der Produkte,
beispielsweise bei Saucen oder Brit, geachtet [60]. In der Medizin ist die rheologische
Untersuchung von Korperfliissigkeiten (insbesondere von Blut, aber auch von
Synovia) ein diagnostisches Verfahren [12].

Das Verhalten all dieser Substanzen aus diesem groBen Anwendungsspektrum kann
mit sehr einfachen Modellen beschrieben werden. Dabei werden als Randbedingungen
ein ideal-elastisches Verhalten (analog einer elastischen Feder) und ein ideal-viskoses
Verhalten (analog eines viskosen Didmpfers) festgelegt. Mit einer Kombination aus
Federn und Démpfern, die parallel (Kelvin-Voigt-Modell) und/oder in Reihe
(Maxwell-Modell) kombiniert werden kénnen, kann jeweils ein anschauliches Modell
erstellt werden, um die rheologischen FEigenschaften einer Substanz zu
beschreiben [43].

Fiir kleine (Scher-)Belastungen der Proben liefern diese Modelle sehr gute Ergebnisse.
Bei steigender (Scher-)Belastung werden die Differenzen zwischen den einfachen
Modellen und den Messdaten immer groBer, da die einfachen Modelle lediglich auf
makroskopischen Beobachtungen beruhen und nicht die molekularen Eigenschaften
beriicksichtigen.

Zur Beschreibung des Verhaltens von durch Entanglements verkniipften
viskoelastischen Tensidsystemen unter grofen Belastungen bedarf es nicht-linearer
Differenzialgleichungssysteme. Das Giesekus-Modell liefert einen einfachen Ansatz
zur Berechnung der rheologischen Eigenschaften. Dieses Modell beriicksichtigt die
Mobilitit und die Anisotropie in Abhdngigkeit der Konfiguration und der
Schubspannung der Probe [26].

Im Rahmen dieser Arbeit soll das Giesekus-Modell auf seine Giiltigkeit bei groflen

Deformationen deutlich auBlerhalb des linear-viskoelastischen Bereichs untersucht
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werden. Dazu werden statische, dynamische und transiente Testmethoden sowohl im
linear-viskoelastischen als auch im nicht-linear-viskoelastischen Bereich verwendet.
Die Ergebnisse der rheologischen Messungen werden mit den theoretischen Werten

nach dem Maxwell-Modell und nach dem Giesekus-Modell verglichen.
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2 Grundlagen

2.1 Tenside

Tenside sind grenzflichenaktive Substanzen; das bedeutet, dass sie sich an der
Grenzfliche Wasser/Luft oder Wasser/Ol anlagern konnen. Sie bestehen aus einer
hydrophoben Kette (beispielsweise langkettige Alkane) und einer hydrophilen
Kopfgruppe (siehe Abbildung 1). In Abhédngigkeit der Kopfgruppe werden die Tenside
in verschiedene Gruppen eingeteilt. Die Kopfgruppe anionischer Tenside ist negativ
geladen. Héaufig werden sie durch Phosphat-, Sulfat- oder Sulfonatgruppen vertreten.
Aus positiv geladenen Kopfgruppen (im wesentlichen Ammoniumgruppen) resultieren
kationische Tenside. Sind kationische und anionische Gruppen im Molekiil vorhanden,
konnen aber aufgrund kovalenter Bindungen nicht dissoziieren, spricht man von
amphoteren beziehungsweise zwitterionischen Tensiden. Dabei miissen die beiden
funktionellen Gruppen nicht direkt nebeneinander liegen, sondern sie konnen durch
Spacer voneinander getrennt sein. Nichtionische Tenside sind hdufig aus Aminoxiden

oder Ethergruppen aufgebaut.

Abbildung 1: Schematische Darstellung verschiedener Tensidtypen
Oben: anionisches, amphoteres,

Unten: kationisches, nichtionisches Tensid

Durch die hydrophoben Ketten lagern sich die Tenside an der Grenzfliche an, um die
ungiinstigen Wechselwirkungen zu minimieren. Wenn die Grenzfliche belegt ist,
weichen die Tenside den ungiinstigen Wechselwirkungen durch die Bildung von
Mizellen aus. Dabei lagern sie sich zu Aggregaten zusammen und richten in wéssrigen

Losungen die hydrophoben Ketten nach innen. Neben der scheinbaren
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Entropieabnahme1 durch den Aufbau einer Ordnung der Mizellen gegeniiber den
gelosten Tensidmolekiilen wirkt auch die Ansammlung von Ladungen der
Kopfgruppen der Mizellbildung entgegen. Daraus ergibt sich ein stoffspezifisches
Gleichgewicht der abstoBenden, anziehenden und entropischen Krifte aus dem die
kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) resultiert. Durch Variation der
Tensidkonzentration, der Gegenionen zu den geladenen Kopfgruppen und der
Temperatur gibt es unterschiedliche Ausbildungen von Mizellen. Auch die
geometrische Struktur der Tensidmolekiile hat einen Einfluss auf die Form der sich
bildenden Mizelle. Neben Kugelmizellen konnen sich Stabchenmizellen ausbilden. Bei
hoheren Konzentrationen von Stdbchenmizellen kann sich eine hexagonale Phase
ausbilden. Wenn sich die Tenside iiber die Fliche erstrecken, wird von lamellaren
Phasen gesprochen. Diese Strukturen sind in der folgenden Abbildung 2 dargestellt.

Daneben kann sich auch eine invershexagonale Phase ausbilden [11].

Abbildung 2: Konfiguration verschiedener Mizelltypen

Von links nach rechts: Kugelmizelle, Stiibchenmizelle, hexagonale Phase, lamellare Phase

' Die Entropie nimmt bei der Mizellbildung ab, wenn ausschlieflich die Tensidmolekiile betrachtet
werden. Diese sind jedoch in Losung von einer Hydrathiille umgeben. Bei der Bildung der Mizelle wird
die Hydrathiille der einzelnen Tensidmolekiile aufgelost und durch eine Hydrathiille um die Mizelle
ersetzt. An dieser sind insgesamt weniger Wassermolekiile beteiligt, so dass die Entropie des
Gesamtsystems aus Tensidmolekiillen und Wasser (in der GroBenordnung von 140 J/(mol-K) bei

Raumtemperatur) zunimmt [15].
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Auch wenn Mizellen thermodynamisch begiinstigt sind, sind sie keine starren
Objekte [3]. Thre Struktur fluktuiert zwischen Aufbrechen und Neubildung. Dabei gibt
es zwei prinzipielle Vorgénge, die in Abbildung 3 skizziert werden:

a) Einzelne Tensidmolekiile einer Mizelle werden ausgetauscht.

b) Die gesamte Mizelle 16st sich auf und eine neue Mizelle entsteht an anderer Stelle.

AVZAY
/ 4

RY ./
{ /\ iy

St— . ]

Abbildung 3: Dynamik der Mizellen [48]
Oben: Einzelne Tensidmolekiile werden ausgetauscht (schnell).

Unten: Die Mizelle 16st sich komplett auf und bildet sich neu (langsam).

Die Zeitkonstanten fiir diese beiden Vorgidnge unterscheiden sich deutlich
voneinander. Der Austausch einzelner Tensidmolekiile erfolgt im Bereich von
Mikrosekunden, wihrend der Zerfall und die Reorganisation ganzer Mizellen im

Bereich von Millisekunden bis hin zu Sekunden liegt [2][48].

Aus rheologischer Sicht sollten sich stark verdiinnte Tensidlosungen mit
Tensidkonzentrationen unterhalb der CMC entsprechend des Losemittels verhalten.
Bei einer wissrigen Losung kann also Newtonsches Verhalten vorausgesetzt werden.
Oberhalb der CMC hat die Struktur der Mizellen Einfluss auf die rheologischen
Eigenschaften, so konnen beispielsweise Kugelmizellen iiber -elektrostatische
Wechselwirkungen ein Netzwerk aufbauen. Bei entsprechender Linge ist eine
Netzwerkbildung auch durch stibchenférmige (oder fadenférmige beziehungsweise

wurméihnliche) Mizellen beispielsweise durch Entanglements wahrscheinlich. Aber

5
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auch ohne Netzwerkbildung weisen stdbchenformige Mizellen gegeniiber
Kugelmizellen einen erhohten FlieBwiderstand auf. Abbildung 4 zeigt eine
Ausrichtung der Partikel im Stromungsfeld bis zur volligen Orientierung in
Stromungsrichtung.

Da sich die fadenformigen Mizellen analog zu gelosten Polymeren verhalten [52],

werden sie auch Pseudopolymere genannt.

Abbildung 4: Ausrichtung von Entanglements wurméhnlicher Mizellen im Stromungsfeld

In diesem Fall wird bei rheologischen Messungen Strukturviskositdt — eine Abnahme
der Viskositidt bei steigender Scherbelastung durch eine Ausrichtung der Partikel —

beobachtet.

¥ ¥
Abbildung 5: Viskositit (mit erstem und zweiten Newtonschen Plateau) und Schubspannung in

Abhiingigkeit der Scherrate bei strukturviskosen Substanzen

Der erste Plateauwert (erstes Newtonsches Plateau) in der Viskositidtskurve in
Abbildung 5 entspricht der Nullviskositit Mg als Grenzwert fiir unendlich kleine
Scherraten. Durch die Stromung werden die Mizellen teilweise ausgerichtet. Da die
Stromung noch gering ist, verkndulen sich einige der ausgerichteten Stibchen wieder
und es herrscht ein Gleichgewicht zwischen Ausrichtung und Aufhebung der

Orientierung. Im mittleren Teil der Kurve iberwiegt die Ausrichtung im
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Stromungsfeld und miindet im zweiten Plateau (zweites Newtonsches Plateau), das der
vollstdndigen Ausrichtung im Stromungsfeld entspricht. Auch hier liegt wieder ein
Gleichgewicht zwischen Orientierung und Verkndulung vor, das bei hohen Scherraten
zu einer orientierten Struktur verschoben ist. Gemessen wird die Unendlich-Viskositit
N als Grenzwert fiir eine unendlich groBe Scherrate. Wenn die Stromung nachlésst,
sorgt die Brownsche Molekularbewegung fiir eine Aufhebung der Orientierung. Aus
der Orientierung der Partikel im Stromungsfeld konnen neben Informationen zur
Partikelstruktur ~ beziehungsweise Partikelgeometrie [11] auch rheologische

Informationen [33][34] gewonnen werden (siehe Kapitel 2.6).

Tensidsysteme verhalten sich bei geringen Deformationen analog zum Maxwell-
Modell. Bei grolen Belastungen weisen sie ein Verhalten auf, das auf nicht-lineare

Gleichungen basiert. Daher konnen sie gut als Modellsubstanz herangezogen werden.

2.2 Gele

Der Begriff ,,Gel“ ist nicht eindeutig festgelegt und es gibt mehrere Definitionen, die
ein solches System beschreiben. Laut TUPAC wird bei einem Gel von einem
»kolloidalen System mit einer endlichen, meist ziemlich kleinen Fliefigrenze*[13]
gesprochen. Diese Definition ist sehr allgemein gefasst. Im Jahre 1949 gab es bereits
eine andere Definition, die das System etwas eingeschriankter und damit genauer
beschreibt. Danach ist ein Gel ,ein kohdrentes System aus mindestens zwei
Komponenten, das fiir einen Festkorper charakteristische Eigenschaften aufweist,
wobei sich sowohl die dispergierte Phase als auch das Dispersionsmittel
kontinuierlich iiber das gesamte System erstrecken*[29]. Daneben finden sich in der
Literatur noch weitere Definitionen, die allesamt versuchen den Begriff ,,Gel* ndher zu

definieren [1][57].

Nach der Definition von Hermans zidhlen auch Netzwerke, die sich aus
Tensidsystemen aufbauen, zu den Gelen. Sie sind durch ein ausgeprigtes

viskoelastisches Verhalten gekennzeichnet.

Die Struktur der Mizellen kann in einem weiten Bereich durch eine geeignete Wahl

des Tensids und des Gegenions [35] beziehungsweise eines anderen assoziierten
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Molekiils (zum Beispiel ein Cotensid oder das Losemittel) gesteuert werden [53].
Damit konnen nahezu beliebige Polymersysteme simuliert werden.

Der groBle Vorteil besteht darin, dass sich diese Tensidsysteme besser mit einem
Modell (sei es das ideale oder das Ein-Moden Maxwell-Modell) beschreiben lassen, da
sie im Gegensatz zu Polymersystemen kein Relaxationszeitspektrum aufweisen. Dies
beruht auf der Dynamik der Mizellen (siehe Abbildung 3). Diese Dynamik beruht auf
zwei Zeitkonstanten. Der Austausch eines einzelnen Tensidmolekiils wird durch die
Zeitkonstante A, definiert. Der Bruch einer gesamten Mizelle wird durch die zweite
Zeitkonstante A, oder Apr. beschrieben. Sie legt die mittlere Lebensdauer einer
Mizelle fest. Durch die Dynamik des Mizellenabbaus und des Mizellenaufbaus wird
im zeitlichen Mittel ein konstantes Verhalten beobachtet. Auch bezogen auf das
rdaumliche Mittel treten konstante Eigenschaften auf.

Die Dynamik der Mizellen kann iiber die Reptationstheorie mit der Bewegung dieser

Mizelle verkniipft werden. Dies wird in Kapitel 2.5 weiter ausgefiihrt.

2.3 Rheologie

Die Rheologie beschreibt das FlieBverhalten von Proben unter einer mechanischen
Belastung. Dazu gibt es unterschiedliche Rheometertypen, um dieses Verhalten zu
messen. Das einfachste Verfahren beruht auf der Messung der Zeit, die ein Messkorper
benotigt, eine vorgegebene Strecke durch die Probe zuriickzulegen. Bei diesen
Fallviskosimetern werden ausschlieBlich statische Daten (Viskositit) gewonnen.
Alternativ kann die Viskositit mithilfe eines Kapillarviskosimeters bestimmt werden.
Hierfiir wird die Zeit gemessen, die die Probe benétigt, durch eine Kapillare zu flie3en.
Fiir eine hochviskose Probe kann diese unter Druck durch die Kapillare gepresst
werden. Bei Festkorpern kann die Viskositédt mittels eines Dehnrheometers vermessen
werden. Dabei wird die Probe in eine Vorrichtung eingespannt und dann
auseinandergezogen. Umgekehrt ist es auch moglich, diesen Festkorper zwischen zwei
Platten einzulegen und dann die Platten zusammenzudriicken. Aus der aufgebrachten
Kraft und der Anderung des Plattenabstands kann die Viskositit ermittelt werden.

Zur Untersuchung von fliissigen Proben haben die Rotationsrheometer die grofite
Verbreitung, weil mit ihnen neben der Viskositdt auch weitere Substanzparameter
bestimmt werden konnen. Die Probe wird zwischen zwei Platten aufgetragen. Eine der

Platten wird in Rotation versetzt und an einer der Platten erfolgt die Messung des
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resultierenden Drehmoments. Héufig ist es angebracht, von den zwei Platten
abzuweichen und alternativ ein Messsystem bestehend aus einem Kegel und einer

Platte oder zwei koaxialen Zylindern zu verwenden.

Um die Daten, die aus den oben genannten Rheometertypen gewonnen werden, zu
interpretieren, bedarf es Modellen, die das Verhalten einer Probe beschreiben. Dieses
bewegt sich zwischen rein viskosen Eigenschaften auf der einen Seite und rein
elastischem Eigenschaften auf der anderen Seite. Diese beiden Grenzen werden durch

das Newtonsche beziehungsweise das Hooksche Gesetz beschrieben.

Reale Substanzen gehorchen nur in Ausnahmeféllen einem dieser zwei Grenzfille.
Daher bedarf es bei den sogenannten viskoelastischen Substanzen einer Kombination
dieser beiden Gesetze. Daraus bildet sich eine Vielzahl moglicher Kombinationen, von
denen jedoch lediglich das Maxwell- und das Kelvin-Voigt-Modell im Folgenden
nidher betrachtet werden sollten. Durch weitergehende Linearkombinationen des
Hookschen- und des Newtonschen Gesetzes ldsst sich auch ein sehr komplexes

rheologisches Verhalten einer Probe beschreiben.

Messungen haben jedoch gezeigt, dass diese einfachen Modelle das Verhalten einer
Probe bei groflen Deformationen und Scherbelastungen nicht ausreichend beschreiben
konnen. Daraus resultierende theoretische Uberlegungen fithren zu dem Schluss, dass
die ,,Geschichte* einer Probe wihrend der Messung ebenfalls beriicksichtigt werden
muss. Dies ist mit einfachen linearen Modellsystemen nicht mehr moglich, da
Riickkopplungseffekte bedacht werden miissen. Mit der Anzahl der moglichen
Parameter steigt naturgemaf auch die Anzahl der moglichen Modelle. Im Rahmen der
nicht-linearen Modelle wird das noch einfach gehaltene Giesekus-Modell vorgestellt.
Daneben gibt es noch diverse Oldroyd-Modelle [47], die sich jeweils durch die Anzahl
der Parameter unterscheiden. Insbesondere das Oldroyd-8-Konstanten-Modell, aus
dem das Giesekus-Modell durch eine geeignete Parameterwahl hergeleitet werden
kann, kann rheologische Messungen in weiten Bereichen sehr gut beschreiben. Jedoch

wird die Interpretation der Ergebnisse durch diese vielen Parameter deutlich erschwert.
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2.3.1 Newtonsches Gesetz

Das Newtonsche Gesetz beschreibt den Idealfall des rein viskosen Verhaltens einer
Probe. Es kann anhand des statischen Zwei-Platten-Modells hergeleitet werden, das in

Abbildung 6 mit den entsprechenden Parametern dargestellt ist.

v=0

Abbildung 6: Statisches Zwei-Platten-Modell

Zwischen den zwei Platten befindet sich eine Fliissigkeit, die lamellare Schichten
ausbildet. Wihrend die untere Platte fixiert ist, kann die obere Platte ausgelenkt
werden. Wird eine konstante Kraft F angelegt, stellt sich eine konstante
Geschwindigkeit v ein.

Foevy ey
Je groBer die Fliche A der Platte ist, desto grofler ist die bendtigte Kraft F, um sie mit
der Geschwindigkeit v zu bewegen.

Fo A 2)
Im Gegensatz dazu bewirkt ein wachsender Abstand der Platten zueinander eine

Abnahme der benotigten Kraft.

Fo<— 3)

10
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Werden diese Terme zusammengefiigt und als Proportionalitétsfaktor die Viskositit 1
eingesetzt, ergibt sich folgende Gleichung:

Ay

F =
ﬂh

“4)

Bei einer rein viskosen Fliissigkeit ist der Proportionalitétsfaktor 1 konstant.

Bei einer Krafteinwirkung bildet sich innerhalb der Fliissigkeit analog zu Gleichung
(3) ein Stromungsprofil aus, das vom Abstand h der beobachteten Schicht zur
bewegten Platte abhiingt. Dieser Gradient wird als Scherrate 7 bezeichnet.

. dv
7= &)
Die Scherrate ist an jedem Punkt zwischen den Platten konstant. Das folgt aus
Gleichung (4), denn die Geschwindigkeit einer beobachteten laminaren Schicht fallt
linear mit dem Abstand. Wird Gleichung (4) durch die Fliche dividiert und die
Schubspannung T als Verhiltnis des Kraftvektors zur Plattenfldche eingesetzt, kann das
Newtonsche Viskosititsgesetz wie folgt beschrieben werden:
T=n-7y (6)
n= 7 (7)

Diese beiden Gleichungen konnen auch grafisch in einer Flie3- beziehungsweise

Viskosititskurve (siehe Abbildung 7) dargestellt werden.

Abbildung 7: Schubspannung und Viskositit in Abhéngigkeit der Scherrate

Anschaulich kann ein rein viskoses Verhalten mit dem Dampfer-Modell (siehe
Abbildung 8) beschrieben werden. Der Kolben wird bei einer anliegenden Kraft mit

einer konstanten Geschwindigkeit durch das Dampfermedium bewegt. Wirkt keine

11
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Kraft mehr auf den Kolben, bleibt dieser stehen. Die Energie, die durch die Belastung
auf den Dimpfer iibertragen wird, wird in Form von Wirme dissipiert. Die

Deformation einer viskosen Substanz ist demnach ein irreversibler Prozess.

Abbildung 8: Diampfer-Modell

Links: im Ausgangszustand; Rechts: im Endzustand nach einer Belastung

2.3.2 Hooksches Gesetz

Der andere Extremfall ist das rein elastische Verhalten, das vom Hookschen Gesetz
beschrieben wird. Dies kann anschaulich mit dem Feder-Modell (sieche Abbildung 9)

dargestellt werden.

Abbildung 9: Feder-Modell

Links: Ausgangszustand, Mitte: bei maximaler Belastung, Rechts: villig relaxierter Endzustand

In der Ausgangsposition ist die Feder vollig entspannt. Durch eine angelegte Kraft
wird die Feder ausgelenkt. Die Auslenkung ist dabei proportional zur Kraft. Daraus
folgt, dass die Feder wieder auf den Ausgangszustand zuriickspringt, sobald keine
Kraft mehr wirkt. Die Deformation der Feder ist daher ein vollig reversibler Vorgang,

da die Riickstellenergie in der Feder gespeichert wird.

12
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Fiir eine Feder gilt das Hooksche Elastizititsgesetz.

F=D-Al (8)
Die Kraft, die benotigt wird eine Feder auszulenken, ist proportional zur Strecke Al der
Auslenkung. Der Proportionalitédtsfaktor ist die Federkonstante D.
Allgemeiner kann das Elastizitdtsgesetz auch in der Form

o=FE-¢ 9)
beschrieben werden. Die Zugspannung & ist das Verhiltnis von auslenkender Kraft zur
Querschnittfliche. Sie ist proportional zur Dehnung € beziehungsweise zur relativen
Lingeninderung Al/l, . Als Proportionalititsfaktor erhdlt man den Elastizititsmodul
E, der uiber die Querkontraktionszahl mit dem Schubmodul G verbunden ist. Damit
kann Gleichung (8) umgeformt und die Schubspannung als Funktion der Deformation
Y ausgedriickt werden.

t=Gy (10)

2.3.3 Kelvin®-Voigt-Modell

Das rein viskose beziehungsweise rein elastische Verhalten einer Probe stellt die
beiden Extrembedingungen dar. Die meisten Substanzen werden durch beide
Eigenschaften charakterisiert. Man spricht dann von einem viskoelastischen Verhalten.
Das Kelvin-Voigt-Modell beschreibt eine Kombination aus Feder und Dampfer, die

parallel geschaltet und miteinander verbunden sind (sieche Abbildung 10).

Abbildung 10: Parallele Anordnung von Feder und Dimpfer = Kelvin-Voigt-Modell

? William Thomson wurde 1892 als angesehenes und verdientes Mitglied der Royal Society und der
Royal Society of Edinburgh als Baron Kelvin (benannt nach dem Fluss Kelvin) in den Adelsstand
erhoben. Der bekanntere Name ,,Lord Kelvin® stammt von der allgemeinen Anrede des hoheren Adels

als Lord [14].
13
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Wird eine Kraft angelegt, wirkt diese auf beide Elemente gleichzeitig. Durch die
Verbindung ist jedoch keine unabhingige, sondern nur eine gekoppelte Reaktion
moglich. Der Dampfer bestimmt die Auslenkgeschwindigkeit des Gesamtsystems.
Solange die Kraft anliegt, wird das System ausgelenkt. Fillt die Kraft weg, relaxiert
das System wieder durch den Dampfer mit einer zeitlichen Verzogerung. Dabei sorgt
die in der Feder gespeicherte Energie fiir eine nahezu vollstindige Relaxation in den
Ausgangszustand. Das wird in Abbildung 11 in einem kompletten Belastungs- und

Entlastungszyklus dargestellt.

Abbildung 11: Vollstindiger Belastungs- und Entlastungszyklus beim Kelvin-Voigt-Modell

a) Ausgangszustand ohne Belastung b) maximale Auslenkung bei anliegender Kraft

¢) Relaxation in den Ausgangszustand nach Ende der Belastung

Da die Feder mit dem Diampfer fest verbunden ist, entspricht die Gesamtdeformation
sowohl der Einzeldeformation des elastischen als auch des viskosen Elements. Analog
ist auch die Gesamtscherrate gleich der Scherrate fiir die Einzelkomponenten.

Y=7.=7, (1D

7=7=7, (12)
Die Gesamtschubspannung setzt sich aus der Summe des elastischen und des viskosen
Anteils der Schubspannung zusammen.

T=17,+71, (13)
Fiir die jeweiligen Schubspannungsanteile werden entsprechend die Gleichungen (6)
und (10) zugrunde gelegt.

t=7,+7,=G -7, +1n7, =G y+1n-¥ (14)

Dies ist die Differentialgleichung nach Kelvin-Voigt fiir einen viskoelastischen

Festkorper.
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2.3.4 Maxwell-Modell

Eine alternative Kombination von Feder und Dimpfer kann durch eine Reihen-

schaltung erreicht werden. Dieses Modell beschreibt viskoelastische Fliissigkeiten.

Abbildung 12: Lineare Kombination von Didmpfer und Feder = Maxwell-Modell

Im Gegensatz zum Kelvin-Voigt-Modell konnen bei einer wirkenden Kraft beide

Elemente unabhingig voneinander reagieren. Da die Feder unmittelbar auf die Kraft

reagiert, wird sie direkt ausgelenkt. Das Dimpferelement wird wihrend der gesamten

Belastungszeit immer weiter ausgelenkt. Sobald die wirkende Kraft nachlésst, reagiert

die Feder wiederum unmittelbar und kehrt durch die in ihr gespeicherte Energie wieder

in die Ausgangslage zuriick. Die Energie, die auf den Dampfer iibertragen wurde, ist

als Wirme dissipiert. Daher bleibt der Dampfer nach der Belastungsphase ausgelenkt.

In Abbildung 13 ist ein solcher kompletter Belastungs- und Entlastungszyklus

dargestellt.

a)

b)

—WW
W

Abbildung 13: Kompletter Belastungs- und Entlastungszyklus beim Maxwell-Modell

a) Ruhezustand

b) schnelle Auslenkung der Feder bei Belastung

¢) Auslenkung des Dimpfers bei anliegender Belastung d) Relaxation der Feder nach Belastung

15
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Die Gesamtdeformation dieses Systems setzt sich aus der Summe der beiden
Einzeldeformationen des elastischen und des viskosen Anteils zusammen. Analog setzt
sich die Scherrate aus der Summe der Einzelscherraten zusammen.

Y=Y.%7, (15)

Y=v.+7 (16)
Die auf beide Komponenten wirkende Schubspannung ist gleich grof3 und entspricht
der Gesamtschubspannung.

T=7,=7T, a7
Ausgehend von Gleichung (16) wird nun die Scherrate fiir den viskosen Anteil aus
Gleichung (6) eingesetzt. Die Scherrate des elastischen Anteils wird aus Gleichung
(10) berechnet, indem die zeitliche Ableitung der Deformation gebildet wird. Daraus
resultiert die zeitliche Ableitung der Schubspannung. Da diese konstant ist, folgt
daraus:

jog 4y =t T (18)

Die Losung fiir die hier gezeigte Differentialgleichung nach Maxwell fiir eine
viskoelastische Fliissigkeit in einem Relaxationsversuch ist in Kapitel 8.1 dargestellt.

Sie lautet fiir den zeitlichen Verlauf der Schubspannung:

T(t):%.e‘g" (19)
Gleichung (19) beschreibt die Relaxation einer viskoelastischen Fliissigkeit
beschrieben. Der Quotient aus Viskositit und Schermodul entspricht der
Relaxationszeit A und To kann durch das Produkt aus Schubmodul und Deformation

dargestellt werden, so dass (19) zu

t

t(1)=7,-G-¢ (20)

umgeformt werden kann. Eine Auftragung der Schubspannung gegen die Zeit ist in

Abbildung 14 zu sehen.
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Schubspannung

Zeit

Abbildung 14: Zeitlicher Verlauf der Schubspannung einer viskoelastischen Fliissigkeit

Neben der statischen Deformation ist es auch moglich, die Probe dynamisch zu
deformieren. Oszilliert im Zwei-Platten-Modell die obere Platte kontinuierlich (siche

Abbildung 15) vor und zuriick, unterliegt die Probe einer sinusformigen Deformation.

Abbildung 15: Oszillierendes Zwei-Platten-Modell

Die Deformation zum Zeitpunkt t ergibt sich aus der Amplitude der Auslenkung §
(und damit der Amplitude der Deformation %) und der Frequenz ®, mit der die Platte
schwingt.

y(t)=7-sin(@-r) (1)
Die Scherrate stellt die =zeitliche Ableitung der Deformation dar. Bei einer

oszillierenden Deformation folgt daraus
7(t)=7 w-cos(w-1) (22)
Analog zu den statischen Gleichungen fiir rein elastisches (10) und rein viskoses (6)

Verhalten konnen diese Gleichungen auch fiir die Oszillation aufgestellt werden.

17
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7(t)=G"y(1) (23)

z(t)=n"-7(1) (24)
Dabei wird als Proportionalititsfaktor fiir das elastische Verhalten im Oszillations-
versuch der komplexe Schubmodul G* und fiir das viskose Verhalten die komplexe
Viskositit n* eingesetzt.
Durch die Phasenverschiebung ¢ um 90° (beziehungsweise 7/2) zwischen dem
zeitlichen Verlauf der Deformation (21) und der Scherrate (22) gibt es auch in der
Antwortfunktion auf einen periodischen Deformationsverlauf (25) beziehungsweise
einen periodischen Schubspannungsverlauf (26) bei viskoelastischen Substanzen eine
Phasenverschiebung 8. Diese ist vom Verhiltnis der viskosen zu den elastischen
Eigenschaften abhingig.
y(t)=7-sin(w-1)= 7(t)=7-sin(@t+9) (25)
t(t)=7%-sin(@-t)= y(t)=7-sin(wr+ ) (26)
Gemil (23) ergibt das Verhiltnis der zeitabhdngigen Schubspannung zur
zeitabhiingigen Deformation den komplexen Schubmodul. Uber den komplexen
Schubmodul und die Phasenverschiebung kann damit ein Riickschluss auf die

elastischen Eigenschaften in Form des Speichermoduls G’

A

, T
G =—-cos(9) (27)
/4
und des Verlustmoduls G’ als Ma8 fiir die viskosen Eigenschaften gezogen werden.
, T .
G =7A/-sm(5) (28)

Durch die Bildung des Verhiltnisses von Verlustmodul zu Speichermodul kann
demnach auf die rheologischen Eigenschaften geschlossen werden. Mathematisch

entspricht das Verhiltnis dem Tangens der Phasenverschiebung.

z

_7 _

= —f ' tan & (29)
14

Dieses Verhiltnis wird Verlustfaktor oder Ddmpfungsfaktor genannt.
Bei der Bildung eines Gels kommt es nach den oben vorgestellten Definitionen zur
Ausbildung eines Netzwerkes. Dieses ist dann erfolgt, wenn die elastischen

Eigenschaften die viskosen Eigenschaften iiberwiegen. Wenn der Verlustfaktor den

18
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Wert 1 hat, sind beide GroBen gleich und der Sol/Gel-Ubergang ist erreicht. Wird der

Verlustfaktor kleiner, iiberwiegen die elastischen Eigenschaften des Netzwerks.

Mathematisch betrachtet konnen der Schub- und der Verlustmodul auch mit Hilfe einer
Gaull’schen Zahlenebene dargestellt werden. Dabei werden der Speichermodul auf der
Realachse und der Verlustmodul auf der Imaginidrachse abgetragen. Der komplexe

Schubmodul ergibt sich aus der Vektoraddition der beiden Moduln.

Imaginarteil
&
G*
ol
G Realteil

Abbildung 16: Vektordiagramm der rheologischen Grofien Speichermodul, Verlustmodul,

Verlustfaktor und komplexer Schubmodul

G =G +iG” (30)
Die Linge dieses Vektors wird als Betrag aus der Wurzel der Summe der Quadrate der
beiden Moduln angegeben. Dieser Betrag des komplexen Schubmoduls wird hiufig
bei rheologischen Messungen bestimmt.

G'|=\(G") +(iG") 31)

Analog konnen die vorgestellten Grofen auch aus dem Newtonschen Gesetz iiber die
komplexe Viskositit abgeleitet werden. Da die komplexe Viskositit von der Scherrate
abhéngt, muss die Phasenverschiebung von 90° (siehe (22)) beachtet werden. Da diese
Schreibweise {iiblicherweise nicht verwendet wird, sei hier lediglich das Ergebnis

dargestellt.

, T . G’
77:77'—60'311'15:5 (32)
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A 4

, T
n :?-w'COSJZE (33)

Analog zum komplexen Schubmodul wird hier vom Realteil und vom Imaginérteil der
komplexen Viskositit als Mal} fiir das viskose beziehungsweise elastische Verhalten

der Probe gesprochen.

Bei einem Amplituden-Test, bei dem bei einer konstanten Frequenz die Deformation
erhoht wird (siehe Abbildung 17 links), sollten den einfachen Modellen zufolge fiir G’
und G’ iiber den gesamten Messbereich Geraden parallel zur x-Achse erhalten
werden. Bei Messungen ist jedoch zu beobachten, dass bei steigender Deformation

hiufig zuerst der Speichermodul und etwas spéiter auch der Verlustmodul abfallen.

lg G

¥, lg v

Abbildung 17: Amplituden-Test: bei konstanter Frequenz steigt die Amplitude der Deformation

Es kommt zu Riickkopplungseffekten, die nur noch {iiber nicht-lineare
Gleichungssysteme zu beschreiben sind. Daher wird die Deformation zu Beginn des
Abfallens der Moduln als Grenze gesetzt, bis zu der Messungen nach dem Maxwell-
Modell ausgewertet werden konnen. Bei Messungen unterhalb dieser
Grenzdeformation 7y wird vom linear-viskoelastischen Bereich (LVE-Bereich)
gesprochen.

Wird statt der Deformation die Frequenz variiert, erhilt man einen Frequenztest (sieche
Abbildung 18), bei dem das Verhalten der Probe bei konstanter Deformation
untersucht wird.

Bei kleinen Frequenzen hat die Probe ausreichend Zeit der Scherbelastung durch
Strukturdnderungen (viskoses FlieBen) auszuweichen. Daher dominiert in diesem

Bereich G’ iiber G’. Mit steigender Frequenz gewinnen die elastischen Anteile an
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Bedeutung, bis beide Moduln gleich gro3 werden. Die zugehorige Frequenz (cross-

over-Frequenz ) entspricht dem Kehrwert der Relaxationszeit.
A=— (34)

Steigt die Frequenz dariiber hinaus, kann die Probe der wirkenden Kraft nicht mehr
ausweichen und die elastischen Eigenschaften dominieren iiber die viskosen
Eigenschaften. Der Speichermodul steigt dabei auf einen Plateauwert an, der das vollig
elastische Verhalten eines Festkorpers représentiert.

Dieses Verhalten kann mit folgenden Formeln beschrieben werden:

i 0)2./12
C=% o G
” wﬂ
G =G, — 36
1o’ A 50)
Zeit Ig(e)

Abbildung 18: Frequenztest: bei konstanter Deformation steigt die Frequenz

rechts: doppellogarithmische Auftragung nach dem Maxwell-Modell
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2.3.5 Giesekus-Modell

Wird der LVE-Bereich verlassen, bedarf es nicht-linearer Modellsysteme, um die
Messungen zu interpretieren. Es gibt sehr viele Modelle, die das Verhalten im nicht-
linear-viskoelastischen Bereich beschreiben. Héufig sind dies rein theoretische
Ansitze.

Zum Giesekus-Modell gibt es bereits mehrere Arbeiten, die die Vorhersagen des

Modells mit Messdaten belegen [17][49].

Das Giesekus-Modell stimmt bei der Beschreibung des linear-viskoelastischen
Verhaltens mit dem Maxwell-Modell iiberein. Im nicht-linear-viskoelastischen Bereich
konnen ebenfalls viele Parameter berechnet werden. Grenzen gibt es beim Auftreten
von scherinduzierten Phaseniibergidngen und Scherinstabilitdten (beispielsweise der

Bildung von Taylor-Wirbeln).

Das Giesekus-Modell beruht auf einer nicht-linearen Beschreibung des
Schubspannungstensors, betrachtet die Abhédngigkeit der Parameter von der Scherrate

und basiert dabei auf dem Oldroyd-8-Konstanten-Modell.
Zur Beschreibung der nicht-linearen Prozesse ist es sinnvoll, die Gré6en Deformation,

Scherrate und Schubspannung in tensorieller Schreibweise statt der bei den einfachen

Gleichungen ausreichenden skalaren Schreibweise zu verwenden.

Ty Ty

Yzy i TZ)‘ L [
> YXX FCXX

Y Ty, T N

Y2 pr T, P

Abbildung 19: Deformations- und Schubspannungstensor
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Die Indizes x, y und z beziechen sich auf die Achsen im Kkartesischen
Koordinatensystem. Da Tensoren grundsitzlich nicht an die drei Raumkoordinaten
gebunden sind, werden sie iiblicherweise mit numerischen Indizes versehen. In der
Tensorschreibweise wird der Tensor fett gedruckt dargestellt. Im Ruhezustand ist der

Deformationstensor gleich Null, da in allen Raumrichtungen keine Deformation

anliegt.
i N2 Vs
Y=\Va Yo Vi (37)
Vai Vo Vs

Fiir den totalen Schubspannungstensor T gilt:

Ty T T
N=7, Ty Ty (38)
Ty T T3

Durch den hydrostatischen Druck P eines betrachteten Volumenelements der Probe
werden in alle drei Raumrichtungen gleich grole Normalspannungen entsprechend
dem Druck induziert.
7, 0 O -P 0 O
P=0 7z, 0|={0 -P O (39)
0 0 =z, 0O 0 -P
Damit setzt sich der totale Schubspannungstensor 7 unter Belastung aus zwei

Komponenten zusammen: dem hydrostatischen Druck und der belastungsabhidngigen

Komponente.
T Tn T -P 0 0 7 +P T T3
=7, T, Tx|=|0 -P O |+ 7, T,, + P T,, (40)
T Ty T 0 0 -p T T3 T3 +P

Zur Herleitung des Newtonschen und des Hookschen Gesetzes und der Modelle nach
Kelvin-Voigt und Maxwell aus dieser tensoriellen Darstellung sei auf die Dissertation

von Peter Fischer [17] verwiesen.

Zur Beschreibung nicht-linearer Effekte, zu denen unter anderem Strukturviskositit
und Dilatanz und die entsprechenden zeitabhingigen Effekte Thixotropie
(Strukturabbau unter zeitlich konstanter Belastung) und Rheopexie (Strukturaufbau
unter zeitlich konstanter Belastung) gehoren, werden neben den klassischen
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mechanischen Ansitzen auch molekulartheoretische Ansétze (beispielsweise einfache
Modelle fiir Polymerketten oder Beriicksichtigung der hydrodynamischen

Wechselwirkungen) verwendet.

Ausgangspunkt zur Herleitung des Giesekus-Modells ist das Oldroyd-8-Konstanten-
Modell [17][26]:
1 1 1 _
T+ AT, +E/13 {y(l) -17+T.-'Y(l)} +E/15 (tr )y, +E/16 (1: : y(l))é

’ (41)

= 77{7(1) +/1K'Yz +ﬂ4 {Y(l) 'Y(l)}+%ﬂ7 (Y(l) :'Y(l))d}

Die Parameter A3 bis A; werden zur Herleitung des Giesekus-Modells vernachliissigt.
Im Gegenzug werden die Einfliisse des Losemittels (Ts) und des geldsten Polymers (Tp)
auf die Schubspannung getrennt voneinander beriicksichtigt.

T=T,+1T, (42)
Ein neu eingefiihrter Parameter, der Anisotropiefaktor o, modifiziert den

Schubspannungstensor fiir den Polymeranteil.
A .
1:1>‘i'/1'1:P(1) _a;{TP 'TP}:UP Y (43)

Fiir den Anteil des Losemittels an der Schubspannung wird von rein viskosem
Verhalten ausgegangen. Er wird mit dem Newtonschen Gesetz in tensorieller Form

beschrieben.

T =15y (44)
Der Beitrag der Losemittelviskositit zur Schubspannung beziehungsweise zur
Nullviskositit wird im Allgemeinen vernachlidssigt. Damit vereinfacht sich die
Zustandsgleichung auf den Polymeranteil aus Gleichung (43). Der Bezug zum

Polymer fillt weg und wird allgemein fiir die gesamte Probe gesetzt.

A .
T"'l'T(l)_a;{T'T}:U'Y (45)

? Der Term , tr T bezeichnet die Summe der Diagonalglieder = Spur des Tensors (von engl. trace)
UT=17,+7, +75
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Im Gegensatz zu den kontinuumsmechanischen Ansdtzen werden beim Giesekus-
Modell auch die molekularen Eigenschaften der Probe beriicksichtigt. Dafiir wird der
Schubspannungstensor mit einem Konfigurationstensor C verkniipft, in den die
Beweglichkeit der Molekiile und deren Geometrie beziehungsweise die daraus

resultierende Anisotropie im Scherfeld eingeht.

oC.
T, + 7, 7; =0 (46)

Aus der tensoriellen Ableitung nach der Zeit folgt

JC DC .
E—E—[C-VVHVV) -C} (47)

Der Konfigurationstensor wird mit dem Deformationstensor verkniipft.

C.=1+2y, (48)
Dieser Term wird in Gleichung (46) eingefiigt. Zusammen mit der zeitlichen Ableitung
des Deformationstensors erhilt man eine Verkniipfung des Schubspannungstensors mit

dem Scherratentensor.

¥

T 421, — =24 49
i 770,1 ﬂt 77;7 ( )

o,
T+ A —-=2n4 50
1 1 191’ 77!7 ( )

Neben der Konfiguration hat auch die Mobilitit einen Einfluss auf die Schubspannung.
Bisher wurde die Mobilitit durch eine skalare GroBe bei der Viskositit beriicksichtigt.
Durch eine Erweiterung mit einem nicht-isotropen Mobilititstensor B
beziehungsweise einem relativen Mobilitétstensor B; ist die Mobilitit nicht linger von
der individuellen Konfiguration sondern von der durchschnittlichen Konfiguration
abhéngig, die durch den Konfigurationstensor C; vorgegeben ist.
B.=B,-B
=B
B,

1

(5D

Neben der Erweiterung des Schubspannungstensors um den relativen Mobilititstensor

erfolgt eine Beschrinkung auf einen Ein-Moden-Ansatz mit i=1 [25].

ch%:zm (52)
7
=2y

T 7/1 (53)
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oC
+17,—=0 54
B+, 5 (54)

Mit der Einfiihrung einer linearen Abhéngigkeit zwischen relativem Mobilititstensor
und Mobilitétsfaktor folgt daraus Gleichung (55).

B=1+a(C-1)=(1-a)l+aC (55)
Zusitzlich wird eine Beschreibung des Schubspannungstensors eines deformierten

inkompressiblen Systems mit den Hookschen Gesetz angenommen.

T=2Gy=G(C-1) (56)
Werden diese beiden Annahmen in den Ein-Moden-Ansatz (54) eingesetzt und G
substituiert, erhilt man

(1+a(C—1))-G(C—1)+n%:O

(57
+ AE

vt

(1+a(C-1))-(C-1) =0

2.3.5.1 Anwendung des Ein-Moden-Ansatzes auf eine einfache Scherstromung

Wird eine auf molekularer Ebene isotrope Probe in x-Richtung geschert und dabei die
Schubspannung betrachtet, konnen lediglich fiir die Komponenten T;, und T,; von Null

verschiedene Werte beobachtet werden. Der Schubspannungstensor lautet damit:

0 7, O
=7, 0 O (58)
0 0 O

Ist die Probe auf molekularer Ebene nicht isotrop, erfolgt im Stromungsfeld eine
Ausrichtung der Substanz. Im unbelasteten Zustand kann ein Polymerknéuel
annihernd als Kugel beschrieben werden. Im Stromungsfeld erfolgt eine Deformation
zu einem Ellipsoid, bei dem die Hauptachse in Richtung des Stromungsfeldes
ausgerichtet ist. Durch die damit induzierten Riickstellkréfte wirkt der hydrostatische
Druck nicht mehr isotrop und muss bei der Betrachtung der Schubspannung

beriicksichtigt werden. Die Probe weist daher auch Normalspannungen auf.

W T 0
T=|Ty T O (59
0 0 7,4
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Der  Konfigurationstensor hat die  gleichen = Komponenten wie  der

Schubspannungstensor.
Cll C12 O
C=C G, 0 (60)
0 0 C;
Daraus folgt fiir die tensorielle Ableitung des Konfigurationstensors nach der Zeit:
Cu - 27C12 CIZ - j/sz 0
—=| G, —7Cy Cy 0 61)

O .
0 0 C,

Eingesetzt in Gleichung (54) konnen daraus vier unabhéngige Differentialgleichungen

gebildet werden:
B, + P17, +1C,, —2n7C,, =0 (62)
BoToy + BryTyy +11C,, =0 (63)
BTy +1Cy, =0 (64)
BT, + Byt +17C,, —07C,y =0 (65)

Drei dieser vier Gleichungen sind gekoppelt, wihrend Gleichung (64) ungekoppelt ist.
Da sich der Schubspannungs- und der relative Mobilititstensor auf das gleiche

Koordinatensystem mit den gleichen Achsen beziehen, folgt daraus:

B (711 — Ty ) = (ﬁn _ﬁZZ)TIZ (66)

Wird fiir (49) eine homogene stationdre Scherstromung angenommen, folgt fiir

ae [0; 1]

aC? +(1-2a)C -(1-a)1-A(C-Vv+(Vv) -C)=0 67)

Daraus folgt vereinfacht folgendes Gleichungssystem:

a(Ch+Ch)+(1-2a)C, —(1-a)-245C,, =0 (68)
a(C+Ch)+(1-2a)Cp, —(1-a) =0 (69)
aCi+(1-2a)Cs—(1-@) =0 (70)
a(C,+C,)C,+(1-2a)C,, — A7C,, =0 (71)
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Auch in diesem Fall sind drei der vier Gleichungen miteinander gekoppelt. Gleichung
(70) ist nicht mit den anderen Gleichungen gekoppelt und hat fiir beliebige Werte fiir o
eine eindeutige Losung mit Cs3=1.
Werden die erste und zweite Normalspannungsdifferenz (N; und N»)
C,—C, =N, a2
C,-C,, =N,
eingefiihrt und C;, als Tj, gesetzt, kann dieses Gleichungssystem fiir =0, o=1 und
0=0,5 gelost werden. Die ersten beiden Félle ergeben das Maxwell-Modell [26].
Das stationdre Verhalten kann fiir a=0,5 aus dem Gleichungssystem (68)-(71)

bestimmt werden [26].

o= (Jrvany 1) (73)

2y
7 :2/;7—2072(\/1+4/1272 -1) (74)
__1 1z
Nl _1272 \/; (75)
N, =32 (V7-1) (76)

T

Daraus konnen die Normalspannungskoeffizienten
Y =2ni
1 =20 7
¥, =-0,574
abgeleitet werden. Das Verhiltnis der Normalspannungskoeffizienten betrdgt in
diesem Fall 0,25 und entspricht damit dem allgemeinen Verhiltnis 0,5-o.

_E:__O’_Wzo, 25=2 mit 0=0,5 (78)
v, 2nA 2

2.3.5.2 Anwendung des Ein-Moden-Ansatzes auf Spannversuche

Fiir Spannversuche gelten die folgenden Randbedingungen:

(1) 0 firr<o 2
= 7 fiire>0 (19)

Zur Aufstellung des Gleichungssystems werden die zeitlichen Ableitungen des

Konfigurationstensors bendtigt.
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¢ =20, 29
ot ot

. aC. . .ac (80)

ComAzy Gty

Damit werden aus dem Gleichungssystem (68)-(71) die folgenden drei gekoppelten

Differentialgleichungen gewonnen:

t+(a(N,-2N,)+1)7=A7(1-N,) (81)
N,+(a(N,—2N,)+1)N, =24yr (82)
N, +(1-aN,)N, =at’ (83)

Fiir den Zeitpunkt t=0 gilt auBerdem

7(0)=N,(0)=N,(0)=0 (84)
Fiir dieses Gleichungssystem ist nur noch in einigen speziellen Féllen eine analytische
Losung moglich [23].
Daher werden die theoretisch zu erwartenden Daten fiir einen Vergleich mit
Messwerten mittels des Computerprogramms Mathcad numerisch nach dem Runge-
Kutte-Verfahren bestimmt. Eine Beschreibung des Rechenweges ist in Kapitel 8.2 zu
finden.
Insbesondere fiir die Bestimmung des Anlaufverhaltens vor dem Erreichen des

stationdren Zustandes bedarf es numerischer Niherungsverfahren.

2.4 Korrelationen

2.4.1 Cox-Merz-Regel [10]

Insbesondere, aber nicht ausschlieBlich bei Polymerschmelzen wird ein
Zusammenhang der Scherviskositit (gemessen im statischen Scherratentest) mit der

komplexen Viskositit (aus dynamischen Frequenztests) beobachtet.

n(7)=n|(w) (85)
Diese Ubereinstimmung gilt bei gleichen Zahlenwerten fiir die Scherrate und die
Frequenz.

In spiteren Arbeiten wurde diese Relation fiir diverse Spezialfille angepasst oder unter

bestimmten Voraussetzungen ein mathematischer Zusammenhang hergestellt [51].
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2.4.2 Laun-Regel

Einen analogen Zusammenhang hat Laun fiir den ersten Normalspannungs-
koeffizienten und den Speichermodul entdeckt [38].
0,7
L 2:G(w) G'Y
¥, (7) :T|:1+(?j (86)
Diese Gleichung kann vereinfacht dargestellt werden:
G (o N, (7
lim (#] ~ lim [M] 87)
w—0 ) 70 2. }/2
Fir kleine Frequenzen beziehungsweise kleine Scherraten entsprechen sich die
Absolutwerte des Quotienten aus erster Normalspannungsdifferenz dividiert durch die

Scherrate und des Quotienten aus Speichermodul dividiert durch die Frequenz wie in

Gleichung (87) dargestellt.

2.4.3 Cole-Cole-Plot

Der Cole-Cole-Plot — urspriinglich aus der Physik stammend — stellt eine Auftragung
des Imaginirteils gegen den Realteil komplexer Zahlen dar.
Beim Maxwell-Modell gilt:

G'=,G-(G-G) (88)
In erster Nidherung kann mit dem Cole-Cole-Plot iiberpriift werden, ob Messdaten mit
dem Maxwell-Modell beschrieben werden konnen. Bei der Auftragung von G’ gegen

G’ muss sich in dem Fall, analog zu Abbildung 20, ein Halbkreis mit dem

Durchmesser G ergeben.
30 =

25

0 10 20 3‘0 40 50 60
G'/[Pa]

Abbildung 20: Cole-Cole-Plot
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2.5 Reptationstheorie

Grundsitzlich wird bei der Reptationstheorie ein einzelnes Molekiil betrachtet, dessen
Beweglichkeit durch die Umgebung vorgegeben ist. Andere Molekiile in der
Umgebung bilden Hindernisse, denen das betrachtete Molekiil ausweichen muss.

Damit bildet sich ein Korridor, der das Molekiil umhiillt und durch den es sich
bewegen kann. Dieser Korridor ist neben der Umgebung auch von der Struktur des
betrachteten Molekiils abhidngig. Eine Fortbewegung kann nur durch Reptation
(schlangenformige Fortbewegung) erfolgen, die durch die Zeitkonstante Areptation
festgelegt ist. Sie entspricht der Zeit, die das Molekiil benétigt, den Korridor zu
verlassen. Die Triebkraft dieser Bewegung kann die Brownsche Molekularbewegung

oder auch eine von aullen einwirkende Kraft sein.

®
2 @g ¥ a g
@ B B

&

Abbildung 21: Fadenformige Mizelle in einem Korridors eines Netzwerks

In Abbildung 21 ist eine fadenformige Mizelle dargestellt, die sich entlang eines
Korridors durch ein Netzwerk bewegt. Die Hindernisse im Netzwerk (durch andere
fadenformige Mizellen) sind unabhéngig von der Ausrichtung der Mizellen, die auch

parallel zum Korridor liegen konnen, durch die gefiillten Kreise dargestellt.

Mit einer linearen Zustandsgleichung vom Maxwell-Typ konnen iiber den

Relaxationsmodul G(t,y) und die Viskositit mn(eo,y) die makroskopischen

Eigenschaften beschrieben werden.
Der zeitliche Verlauf des Relaxationsmoduls ist dabei unabhingig von der

Deformation.

G(1,7)=G(t) (89)
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Im Ruhezustand, also zum Zeitpunkt t=0, gilt
G(t=0)=G, (90)

Die Viskositit ist im linear-viskoelastischen Bereich unabhiingig von der auf die Probe

wirkenden mechanischen Belastung und wird durch die Nullviskositit beschrieben.

n(co,7) =1, 1)
Der zeitliche Verlauf wird analog zum Relaxationsmodul bestimmt.
n(t.7)=n() 92)

Zusitzlich wird noch ein Relaxationsexponent [41][42] € fiir die Zeitkonstante Ag
eingefiihrt. Damit kann das zeitliche Verhalten der Schubspannung 7T, beschrieben

werden.

{z] (93)

Tp,=T7¢

Mit dem Hookschen Gesetz (10) folgt daraus

G (l‘) - i ' - Go ,e{%]p (94)

Im Falle reiner Reptation kann das System ausschlieBlich einer Bewegung entlang des
Korridors folgen. Sofern fadenformige Mizellen eine wesentlich grofere mittlere
Lebensdauer haben als die Reptationszeit (Apreak >> Arepution), kOnnen sie mit
Polymeren gleichgesetzt werden. In diesem Fall wird der Relaxationsexponent €=0,25

gesetzt [22].

G(t)=G,- e{ Arepuaion J 95)

Das Relaxationsverhalten ist bei der reinen Reptation mit einem
Relaxationszeitspektrum verbunden. Daher kann es nicht mit einem Ein-Moden
Maxwell-Modell, sondern nur durch ein Multi-Moden Maxwell-Modell beschrieben
werden [21][50].

Diese Theorie wurde von Cates fiir physikalische Vernetzungen mit Kettenbriichen
und Rekombination modifiziert [7][8][9] und gilt somit auch fiir Netzwerke aus

fadenformigen Mizellen. Neben der Reptationszeit gewinnt die Lebenszeit der
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Mizellen an Bedeutung, die im Gegensatz zur oben genannten Beschreibung deutlich
kleiner als die Reptationszeit (Agreak << AReptation) 1St.

Durch den Bruch der Mizelle wird der zur Fortbewegung bendtigte Korridor kiirzer.
Die restlichen Fragmente bewegen sich durch ihren eigenen Korridor. Die
verbleibenden Fragmente verlieren jedoch die Information iiber die urspriinglich
ausgeiibte Kraft, der sie durch ihre Reptation ausweichen wollten. Damit erfolgt die
Relaxation mit dem Bruch der Mizelle. Da die Lebensdauer deutlich kleiner als die
Reptationszeit ist, folgt daraus eine monoexponentielle Schubspannungsrelaxation
entsprechend des Ein-Moden-Maxwell-Modells. Der in Gleichung (93) eingefiigte

Relaxationsexponent hat damit den Wert =1 Gleichung (94) vereinfacht sich zu:

G(t)=G,- e‘(ﬂ (96)
Die Relaxationszeit A entspricht dem geometrischen Mittel aus mittlerer Lebensdauer

der Mizellen und der Reptationszeit.

/1 = ﬂ’b’reak ’ ﬂ’Reptation (97)

Wenn die Lebensdauer und die Reptationszeit in der gleichen GréBenordnung sind
(ABreak = AReptation), muss der Relaxationsexponent angepasst werden. Er bewegt sich
dann in einem Intervall zwischen 0,25 und 1 (e€[0,25; 1]).

Das entspricht einem breiten Relaxationszeitspektrum analog zu den Polymeren. Es
kann mit dem Ein-Moden-Maxwell-Modell beschrieben werden, wenn n verschiedene
Relaxationszeiten angenommen werden, auf die jeweils das Ein-Moden-Maxwell-

Modell angewandt wird. Das Gesamtverhalten wird durch die Summe beschrieben.
G(1)=Y.G(r), -e_[ﬂf] (98)
i=l

Damit beschreibt die Reptationstheorie den Zusammenhang zwischen der Kinetik der
Mizellen und ihren rheologischen Parametern entsprechend des Maxwell-Modells.

Nicht-lineare Effekte konnen mit dieser Theorie jedoch nicht beschrieben werden.
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2.6 Stromungsdoppelbrechung

,,Einfache* Lichtbrechung tritt auf, wenn das Licht eine Phasengrenze zwischen zwei
Medien unterschiedlicher optischer Dichte durchquert. Dabei wird der Lichtstrahl
entsprechend des Snellius’schen Brechungsgesetzes (99) in das optisch dichtere
Medium hinein gebrochen [28].
n, -sin (O(Einfa,, ) =n,-sin (O(Ausfa,, ) (99)
Unter Doppelbrechung versteht man die durch Anisotropie einer Substanz
hervorgerufene Aufteilung eines Lichtstrahles in zwei Teilstrahlen:
» den ordentlichen Strahl, dessen elektrischer Feldvektor senkrecht zur optischen
Achse verlduft und
» den auBerordentlichen Strahl, dessen elektrischer Feldvektor auch parallele

Anteile zur optischen Achse aufweist.

A

Abbildung 22: Durch Doppelbrechung hervorgerufene Strahlteilung

Diese Strahlteilung, wie sie in Abbildung 22 dargestellt ist, beruht auf der
Wechselwirkung des elektrischen Feldvektors des Lichtes mit der elektrischen
Umgebung der Materie. Anhand des Alkans in Abbildung 23 ist anschaulich
dargestellt, dass ein in der Abbildung senkrecht stehender E-Vektor (blau)
iiberwiegend mit C-H-Bindungen wechselwirkt, wéhrend ein dazu senkrecht

ausgerichteter E-Vektor (rot) iiberwiegend mit C-C-Bindungen interagiert.

Abbildung 23: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Wechselwirkungen je nach

Ausrichtung des elektrischen Feldvektors
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Die Wechselwirkung von Licht mit Materie kann zwei Effekte hervorrufen [36]:
> eine Anderung der Ausbreitungsgeschwindigkeit und daraus resultierend eine
Phasenverschiebung zwischen ordentlichem und auflerordentlichem Strahl nach
dem Durchgang durch die Materie (Abbildung 24 links)
>eine Anderung der Intensitit nach dem Durchgang durch die Materie

(beispielsweise durch Adsorption oder durch Streuung) (Abbildung 24 rechts).

1 1
0,5 1 0,5
0 0
-0,5 -0,5 4
1 ‘ ‘ ‘ -1 ‘ ‘ ‘ ‘
0 90 180 270 360 0 90 180 270 360

Abbildung 24: Auswirkungen der Doppelbrechung (links: Phasenverschiebung) und des

Dichroismus (rechts: Intensititsinderung)

Die Brechzahl (oder der Brechungsindex) kann mathematisch in diese beiden Effekte,

die Phasenverschiebung n’ als Realteil und die Intensititsdnderung n* als Imaginirteil

der Brechzahl, zerlegt werden [20].

n=n"+in" (100)

In einem Medium (beispielsweise in einem Kristall) breitet sich Licht entlang der drei

Hauptachsen jeweils mit einer spezifischen Geschwindigkeit aus.

Abbildung 25: Rotationsellipsoid mit den eingezeichneten Hauptachsen und den zugehérigen
Brechzahlen
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Als MaBeinheit wird die Brechzahl ny, ny und n, (siehe Abbildung 25) angegeben, die
das Verhiltnis zwischen Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes im Medium entlang

der Hauptachse vy, vy und v, und im Vakuum c angibt.

n==< (101)

1%
Wenn alle drei Brechzahlen gleich sind, ist das Medium optisch isotrop. Unterscheidet
sich mindestens eine der Brechzahlen (n; # ny), so ist das Medium anisotrop und es
kann eine Abweichung der Ausbreitungsgeschwindigkeit und der Intensitit des Lichtes
in Abhéngigkeit der Einstrahlrichtung gemessen werden.
Die Differenz der Eigenwerte der Phasenverschiebung entspricht der Doppelbrechung

und die der Intensititsdnderung entspricht dem Dichroismus [20].

An" =|n; —n},| = Doppelbrechung
r_\r . . (102)
An” = |n, - n”| = Dichroismus

Werden viele optisch anisotrope Teilchen betrachtet, die sich im Raum frei bewegen
konnen, so kann nur eine statistische Verteilung gemessen werden, die einem optisch
isotropen Medium entspricht [20].

Bei geeigneten physikalischen Eigenschaften der Partikel kann durch duBere Krifte
eine Orientierung der Teilchen herbeigefiihrt werden. Die Ausrichtung im
magnetischen [58] oder elektrischen Feld [11][18] wird zur Messung der Magnet-
beziehungsweise Elektrodoppelbrechung genutzt. Die Spannungsdoppelbrechung
beruht auf dem Anlegen einer mechanischen Spannung und wird haufig bei der
Werkstoffpriifung [27] verwendet.

Wie in Abbildung 26 dargestellt, beruht die Stromungsdoppelbrechung auf einem
externen Stromungsfeld, in dem sich anisometrische Partikel (beispielsweise
stabchenformige Mizellen) ausrichten. In allen Fillen ist vorauszusetzen, dass die
Orientierung anhand der physikalischen Eigenschaft mit der Hauptachse der Brechzahl

iibereinstimmt [20].
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Abbildung 26: Ausrichtung anisometrischer Partikel im Stromungsfeld

vollig statistische Verteilung teilweise Orientierung vollige Orientierung

Der Ausrichtung im Stromungsfeld steht die Brownsche Molekularbewegung
entgegen, die eine vollstindige Ausrichtung, wie im rechten Teil von Abbildung 26
dargestellt, verhindert.

Die Ausrichtung der Partikel kann iiber den Ausloschwinkel x beschrieben werden, der
eine Funktion der Scherrate der angelegten Stromung ist. In Abbildung 27 ist der
Ausloschwinkel zwischen Hauptachse des Partikels n; und Stromungsrichtung bei

einer vorgegebenen Scherrate in einer Couette-Messzelle eingezeichnet[33].

Abbildung 27: Schematische Darstellung des Ausloschwinkels

Der Ausloschwinkel ist mit der Rotationsdiffusionskonstante Dg verkniipft. Fiir kleine

Scherraten gilt nach Peterlin und Stuart der einfache Zusammenhang [11]

N V4
l(}/) 4 12D,

(103)

Die Rotationsdiffusionskonstante der Partikel kann iiber geometrische Daten (dem
Verhiltnis der beiden Halbachsen p und der Linge des Partikels L) und der Viskositit

des Losemittels beschrieben werden [6][45].
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D, =3k—T£ln(p)O,76+7,5[ln(LJO,27j J (104)

7L 2p

Somit konnen aus der Messung des Ausloschwinkels bei kleinen Scherraten

Informationen zur Geometrie der Partikel erlangt werden.

2.6.1 Spannungsoptische Regel

Unter der Bedingung, dass die Hauptachsen des Brechungsindextensors mit den
Hauptspannungsachsen die gleiche Ausrichtung haben, gibt es einen mathematischen
Zusammenhang iiber einen stoffspezifischen spannungsoptischen Koeffizienten [33].
An=C- A7 (105)
Damit konnen rheologische Gréfen mit dem Orientierungswinkel korreliert werden

[34].

An .
7, :E-sm(Zz) (106)

An
7, —7T,, =N, =F-cos(2;() (107)

Durch die Kombination von (106) und (107) gibt es eine direkte Verkniipfung der
rheologischen Daten mit dem Orientierungswinkel [40][59].

_ 27,

tan (27) =~
1

(108)

Humbert und Decruppe haben die Giiltigkeit der spannungsoptischen Regel fiir ein

CTAB/NaSal-System nachgewiesen [32].
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3 Experimentelles

In ausfiihrlichen Vorversuchen wurden von Peter Fischer Kombinationen aus einer
Matrix mit mehreren Tensiden und mehreren Salzen in jeweils unterschiedlichen
Konzentrationen getestet[17]. Dabei wurde ein Kriterienkatalog aufgestellt, dem die
ausgewihlten Tensidsysteme geniigen mussten. Folgende messtechnische Parameter

und Stoffeigenschaften waren zu beachten.

» lineares Verhalten bei Oszillationsdeformationsversuchen

> Ubereinstimmung mit dem Ein-Moden Maxwell-Modell bei Frequenz-
oszillationsversuchen

» Relaxationszeit im Frequenzoszillationsversuch durch die Messdaten dargestellt
(7»'1 = @ mit ®e[107; 10°]s! (Messbereich des Rheometers))

» Plateauausbildung des Speichermoduls bei hohen Frequenzen

» Messbarkeit der Nullviskositidt im Scherratenversuch im linearen Bereich

» Plateaubestimmung der Schubspannung im nicht-linearen Bereich bei hohen
Scherraten moglich

» Messung der ersten Normalspannungsdifferenz moglich

» kein Schiaumen bei hohen Scherraten oder bei hohen Deformationen

» keine scherinduzierten Phaseniibergéinge

» niedriger Krafft-Punkt (unterhalb 20°C)

Zwei Tensid/Gegenion-Systeme, die auch in dieser Arbeit verwendet werden,

entsprechen den Anforderungen:

a) Hexadecyl-pyridinium-chlorid  (Cetyl-pyridinium-chlorid, = CPyCl)  und
Natriumsalicylat (NaSal) im Verhéltnis von 100 mmol/L. zu 250 mmol/L
= im Folgenden als ,,CPyCI1100/NaSal250* bezeichnet.

b) Hexadecyl-trimethyl-ammonium-bromid (Cetyl-trimethyl-ammonium-bromid,
CTAB) und Natriumsalicylat (NaSal) im Verhiltnis von 60 mmol/L zu
350 mmol/L = im Folgenden als ,,CTAB60/NaSal350* bezeichnet.
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3.1 Verwendete Chemikalien

3.1.1 Hexadecyl-trimethyl-ammonium-bromid

Alternative Namen: Cetyl-trimethyl-ammonium-bromid
CTAB
HTAB

7N\
H,C CH,
Abbildung 28: Strukturformel CTAB
Hersteller: AMRESCO
High Purity Grade: >99%
Molgewicht 364,09 g/mol
Hersteller: Merck-Schuchardt
Zur Synthese: >97%
3.1.2 Hexadecyl-pyridinium-chlorid
Alternative Namen: Cetyl-pyridinium-chlorid
CPyCl
N ~
+ |
AN

Abbildung 29: Strukturformel CPyCl

Hersteller: Fluka
Purum: >98%
Molgewicht 358,01 g/mol
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3.1.3 Natriumsalicylat

Alternative Namen NaSal

OH

Abbildung 30: Strukturformel NaSal

Hersteller: BDH Prolabo Chemikalien
RECTAPUR: 99.8%

3.2 Probenpréparation

Fiir beide Tensidsysteme wird Reinstwasser’ in einem Becherglas unter Riihren auf
60°C — 70°C erhitzt und das Tensid unter starkem Riihren langsam hinzugefiigt. Im
Anschluss wird Natriumsalicylat langsam zugegeben. Die stark schiumende Losung
wird mindestens 30 Minuten geriihrt. Nachdem die Probe abgekiihlt ist, ruht sie zur
Einstellung des Gleichgewichts mindestens 48 Stunden. In dieser Zeit rahmen die
Bldschen auf und der Schaum zerfillt. Die Einwaagen fiir das Tensid und das Salz sind

in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1: Einwaagen zum Ansetzen der Losungen

Substanz Molgewicht Einwaage

Cetyltrimethylammoniumbromid 60 mmol/L | 364,09 g/mol 5,461 £ 0,001 g

Cetylpyridiniumchlorid 100 mmol/L 358,01 g/mol 8,950+ 0,001 g
Natriumsalicylat 250 mmol/L 160,11 g/mol 10,007 £ 0,001 g
Natriumsalicylat 350 mmol/L 160,11 g/mol 14,010 £ 0,001 g

* ELGA Purelab Ultra Reinstwassersystem
41




Experimentelles

3.3 Geratebeschreibung [56]

Die Messungen der rheologischen Parameter wurden mit einem Advanced Rheometric
Expansion System (kurz: ARES) der Firma TA Instruments durchgefiihrt. Dieses
Rheometer kann Messungen mittels statischer oder dynamischer Scherung ausfiihren.
Dazu wird eine Scherung iiber den Motor erzeugt und das resultierende Drehmoment
am Transducer (Force Rebalance Transducer with Normal Force FRTN1 =
kraftkompensierender Messwertwandler mit Normalkraftmessung) gemessen. Die
Deformationsamplitude und die Deformationsfrequenz wird iiber die Steuersoftware
(TA Orchestrator Version V7.0.8.23) vorgegeben. In Abbildung 31 ist im rechten Bild

der schematische Aufbau des Rheometers dargestellt.

Signalverarbeitung Transducer

Temperatur-

steuerung Mess | |geometrie

Tempe| [rierung

Abbildung 31: links: Foto des ARES rechts: Schematischer Aufbau

Im dynamischen Modus oszilliert der Motor symmetrisch um eine Nullposition, die
maximal um 0,5 rad abweicht. Durch die Software wird eine Auslenkung vorgegeben

und die resultierende Deformation und das Drehmoment gemessen.
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Tabelle 2: Spezifikationen des Motors [56]

Parameter Dynamischer Modus Statischer Modus
Auslenkwinkel 0,005 — 500 mrad nicht verfiigbar
Frequenzbereich 1-10” = 500 rad-s™ nicht verfiigbar
Rotationsgeschwindigkeit | nicht verfiigbar 210 = 200 rad/s

Im statischen Modus werden iiber den Motor eine Scherrate und eine Drehrichtung
vorgegeben. Gemessen werden die tatsdchlich anliegende Scherrate, das Drehmoment

und die Normalkraft.

Der Transducer hat zwei Messbereiche fiir die Bestimmung des Drehmoments, die
manuell oder automatisch gewechselt werden konnen. Die Spezifikationen des

Transducers sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3: Spezifikation des Messwertaufnehmers [56]

(Kursive Angabe: Umrechnung in das SI-System)

Drehmoment
0,002 — 20 g-:cm
kleiner Messbereich . :
=1,96-10" — 1,96-10° Nm
1-1000 g-cm
grofler Messbereich 5 5
=98110° -9,81-10° Nm
maximale Arbeitsfrequenz 200 rad/s
Normalkraft
2 - 2000 gmf
Messbereich 5
=1,9610°-19,6 N

Die Temperatur kann iiber ein Wasserbad (fiir die Couette-Zellen oder fiir die selbst
angefertigten Platten), iiber ein Peltier-Element oder iiber einen HeiBluftofen (beide fiir
Kegel/Platte- oder Platte/Platte-Geometrien) gesteuert werden. Dafiir gibt es mehrere
Temperatursensoren (Platinum Resistance Thermometers PRT), die in Verbindung mit

der Steuersoftware und einem Julabo-Thermostat (FS18 MW) einen Regelkreis bilden.

Die Rohdaten fiir Drehmoment, Schubspannung und Normalkraft koénnen iiber eine

externe 12 Bit Datenerfassungsbox (NI DAQ-Pad 6020E) aufgezeichnet werden.
43




Experimentelles

3.4 OAM (Optical Analysis Module)

Das optische Analyse-Modul kann optional an das ARES montiert werden und dient
der Messung des Dichroismus und der Doppelbrechung von Proben. Mit Hilfe des
Rheometers kann eine Scherstromung angelegt werden und damit beispielsweise die

Stromungsdoppelbrechung beobachtet werden.

Strahlteiler

Laser

Deteor lo
Referenz

Detektor
Messung

Abbildung 32: Anbau des OAM Schematischer Aufbau des OAM

In Abbildung 32 ist neben einem Foto des OAM der schematische Aufbau dargestellt.
Es gibt drei hervorzuhebende Baugruppen: die optische Messgeometrie, den Laser und
die Detektoren mit der zugehorigen Auswerteeinheit. Fiir das OAM gibt es sowohl
eine Platte/Platte- als auch eine Couette-Geometrie. Die Platten und der Boden des
Couette-Bechers bestehen aus Quarzglas, damit der Laserstrahl die Messgeometrie
passieren kann. Der Laser dient als Quelle fiir einen kollimierten Lichtstrahl. Dieser
durchlduft am Ausgang des Lasers einen linearen Polarisationsfilter. Vor dem
Strahlteiler, der den Laserstrahl in einen Messstrahl und einen Referenzstrahl aufteilt,
durchliuft das Licht ein rotierendes A/2-Plittchen. Das A/2-Pldttchen hat bei linear
polarisiertem Licht auBer der Anderung des Vorzeichens keinen Einfluss. Durch die
Rotation wird jedoch mit der doppelten Frequenz rotierendes polarisiertes Licht
erzeugt. Der Referenzstrahl durchquert vor dem Detektor erneut einen linearen

Polarisationsfilter. Dadurch wird der Lichtstrahl mit der Rotationsgeschwindigkeit
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moduliert. Das ermdéglicht durch die beiden Detektoren (Referenz und Messung) eine
lock-in Verstiarkung. Der Messstrahl wird nach dem Strahlteiler umgelenkt, durch die
optische Messgeometrie geleitet und trifft auf den Messdetektor. Bei der Messung der
Doppelbrechung wird vor den Detektor noch ein zirkularer Polarisationsfilter
geschaltet.

In der Signalverarbeitungseinheit wird nach den Gleichungen (109) und (110) aus der
Intensitdt des Referenzsignals Iy und des Messsignals I der Dichroismus

beziehungsweise die Doppelbrechung berechnet.

1+sin(27r- An'-%j-sin(Z}()-cosM(o-t)
I=1I, (109)

+sin(27r- An'-%j-cos(2}()-sin(4a)-t)

1+tanh(27r-An"-%j-sin(2;()-sin(4a)-t)
I=1, (110)

+sin(27r-An"-%j-cos(2;()-cos(4a)-t)

3.5 Messgeometrien

Abhingig von der zu untersuchenden Probe konnen unterschiedliche Messgeometrien
genutzt werden. Fiir Gele und hoher viskose Proben stehen Kegel/Platte- und
Platte/Platte-Geometrien mit einem Durchmesser von 50 mm zur Verfiigung.
Niederviskose Proben werden in einer Couette-Zelle mit einem Volumen von 15 mL
(innerer und duBerer Durchmesser: 32 mm / 34 mm; Zylinderldnge: 33,4 mm) oder
4 mL (innerer und duBerer Durchmesser: 16,5 mm / 17 mm; Zylinderldnge: 13,2 mm)
vermessen. Liegt die Viskositdt im Bereich von Wasser, also in der GroBBenordnung
von 1 mPas, kann auf ein Doppelwand-Couette-System zuriickgegriffen werden.

Fiir optische Messungen gibt es ein Platte/Platte-System aus Quarzglas (Durchmesser
32 mm) und ein Couette-System (innerer und duBerer Durchmesser: 30 mm / 34 mm;
Zylinderldange: 20 mm) mit einem Boden aus Quarzglas.

Die verwendeten Geometrien werden im Folgenden kurz beschrieben.
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3.5.1 Kegel/Platte

Das Kegel/Platte-Messsystem besteht aus einer Platte, die mit dem Motor verbunden
ist und einem Kegel, der mit dem Transducer verbunden ist. Die wichtigen Parameter
sind in Abbildung 33 dargestellt. Der Offnungswinkel B des Kegels betrigt
tiblicherweise 1° — 4° (beziehungsweise 0,02 rad — 0,08 rad). Die zur Verfiigung
stehenden Titan-Kegel haben einen Winkel von 0,02 rad beziehungsweise 0,0404 rad.
Der Radius betrigt in beiden Fiéllen 25 mm.

Abbildung 33: Kegel/Platte-Messgeometrie

Aus den Abmessungen der Messgeometrie konnen in Verbindung mit den Messwerten
die rheologischen Daten berechnet werden.

Die Schubspannung ergibt sich aus dem gemessenen Drehmoment (Nm) und der
dritten Potenz des Kegelradius. Dieser muss daher sehr genau bestimmt werden.

3
2

T= ‘M (111)

Die Deformation wird aus dem Kegel6ffnungswinkel (rad) und dem Auslenkwinkel

(rad) berechnet.

1
y=—-6 (112)
B
Die Scherrate ist abhiingig vom Kegeloffnungswinkel (rad) und der Drehzahl (1/min).
V= i n 113
308 (113)
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3.5.2 Couette-System

Fiir niederviskose Proben wird ein Couette-Messsystem verwendet. Es kommt dann
zum FEinsatz, wenn das Drehmoment beim Platte/Platte- oder Kegel/Platte-System zu
gering ist. Um die Bildung von Tylor-Wirbeln zu minimieren, dreht sich der duflere

Zylinder.

Abbildung 34: Couette-Geometrie

Der Spalt im Couette-System ist durch die Radien des inneren und dufleren Zylinders
fest vorgegeben. Um lineare Stromungsverhiltnisse im Spalt zu erzeugen, muss der
Spalt klein sein. Das maximale Verhiltnis der beiden Radien (siehe Gleichung (114))
ist in der ISO-Norm 3219 festgelegt [43].

r
“+<L2
”i (114)

In der vorliegenden Arbeit wird das Couette-System ausschlieBlich fiir die optischen
Messungen verwendet, da bei der optischen Platte/Platte-Geometrie die Schichtdicke
zu gering ist.

Die Durchmesser der beiden Zylinder betragen 34 mm und 30 mm. Damit betrdgt das

Durchmesserverhiltnis 1,13 bei einer Spaltbreite von 2 mm.
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3.6 Messmethoden

Die Messverfahren konnen in zwei Klassen unterteilt werden — statische und
dynamische Messungen. Bei den statischen Messungen wird eine konstante Belastung
vorgegeben. Bei dynamischen Messungen wird die Messgrofe kontinuierlich
verédndert, zum Beispiel in Form einer Sinusschwingung.

Bei der Beschreibung der Messmethoden werden jeweils die Grenzen des Rheometers
tabellarisch fiir die beiden verwendeten Geometrien (Kegel/Platte- und optisches

Couette-System) angegeben.

3.6.1 Statische Messmethoden

3.6.1.1 Scherratentest

Der Scherratentest ist eine statische Messung, bei der eine konstante Scherrate
angelegt wird. Die Scherrichtung kann im oder gegen den Uhrzeigersinn gewdihlt
werden (siehe Abbildung 35 links). Falls sich die Probe in Bezug auf die Scherrichtung
anisotrop verhilt, kann die Messung, wie in Abbildung 35 rechts, in beide

Drehrichtungen fiir einen Messpunkt erfolgen.

Scherrate
Scherrate

=0 Zeit 120 Zeit

Abbildung 35: Méglichkeiten der Vorgabe der Scherrate beim Scherratentest

Es konnen sowohl die Viskositidt als auch die Normalkraft detektiert werden. Die
Messung wird fiir unterschiedliche Scherraten wiederholt, um das Verhalten der
Viskositit zu beschreiben. Die Messdauer fiir jeden Messpunkt und die Zeit zwischen
zwel Messpunkten kann in der Steuersoftware vorgegeben werden. In Abbildung 36

wird links der Verlauf der Viskositit bei verschiedenen Scherraten im Falle des rein
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newtonschen Verhaltens wiedergeben. Auf der rechten Seite dieser Abbildung ist der
Verlauf bei strukturviskosem Verhalten zu sehen.

nt

N

¥ Y
Abbildung 36: Verlauf der Viskositit bei unterschiedlichen Scherraten fiir

links: newtonsches Verhalten rechts: Strukturviskositiit

Die Steuersoftware setzt in Abhédngigkeit der verwendeten Messgeometrie die in

Tabelle 4 dargestellten Grenzen fiir die Scherrate.

Tabelle 4: Grenzen der Scherrate beim ARES-Rheometer fiir einen Scherratentest

Geometrie Minimale Scherrate | Maximale Scherrate
Kegel/Platte, & 50mm, p=0,02 rad 1-10* s 1-10* s
Couette, optisch 1,81-10'5 st 1,81-103 gt

Aus dem Scherratentest konnen Messfehler (beispielsweise Taylor-Wirbel,
Schaumbildung, scherinduzierte Phasen oder Probenaustrag) erkannt werden, wenn

man das grundsitzliche Verhalten der Probe bereits kennt.

Zum Vergleich der Daten, werden die Achsen normiert. Durch die Multiplikation mit
der Relaxationszeit ergeben sich die dimensionslose normierte Frequenz { und die
dimensionslose normierte Scherrate .
{=w-A
x=r4

Die Scherviskositit und die komplexe Viskositit werden durch Division durch die

(115)

Nullviskositit ebenfalls normiert. Dies wird durch den Index n dargestellt.
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_n(7)
(116)

3.6.2 Dynamische Testmethoden

Bei dynamischen Messungen werden unabhingig von der Frequenz jeweils 2!
Messpunkte aufgenommen. Durch den Zeitbedarf fiir eine einzelne Messung bedarf es
zur Sammlung dieser 2048 Datensidtze bei hohen Frequenzen mehrerer kompletter
Schwingungen. Bei Frequenzen unter 2 rad/s geniigt ein einzelner Zyklus der
sinusformigen Schwingung, wihrend bei Frequenzen bis zu 500 rad/s bis zu 64
komplette Zyklen herangezogen werden. Das entspricht lediglich 32 Messpunkten pro
Zyklus beziehungsweise einem Abstand von knapp 16 rad. Auch bei sehr niedrigen
Frequenzen wird mindestens ein kompletter Zyklus zur Berechnung bendtigt. Damit ist
die Messdauer umgekehrt proportional zur Frequenz der Messung.

Die Signalverarbeitungseinheit des ARES-Rheometers fiihrt eine digitale
Kreuzkorrelation der gemessenen Daten durch. Dazu werden die Amplitude und die
Phasenverschiebung der Messdaten mit der induzierten Deformation und Spannung
verglichen. Diese Daten werden in Relation zu zwei Sinuskurven gesetzt, die um 90°
phasenverschoben sind. Am Ende der Rechnung erhdlt man ein Vektordiagramm
analog zu Abbildung 16 (Kapitel 2.3.4), aus dem sich dann die Moduln und die

Phasenverschiebung ermitteln lassen.

3.6.2.1 Amplitudentest

Bei einem Amplitudentest wird fiir einen einzelnen Messpunkt eine konstante
Deformationsamplitude iiber die Zeit der Datenaufnahme (siehe 3.6.2) vorgegeben.
Die jeweils anliegende Deformation folgt aus einer sinusférmigen Schwingung, deren

Frequenz fiir alle Messpunkte gleich bleibt.
y(t)=7-sin(ar) (117)
Die Messung wird dann fiir weitere Deformationsamplituden wiederholt, um das

Verhalten des Speicher- und Verlustmoduls zu beobachten. Schematisch ist der
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Versuchsablauf in Abbildung 37 wiedergegeben. Dabei bleibt die Zeitspanne zur

Aufnahme der Messdaten fiir einen Datenpunkt unberiicksichtigt.

] B

iA lg ¥

Abbildung 37: Amplituden-Test: bei konstanter Frequenz steigt die Amplitude der Deformation

Die Steuersoftware setzt in Abhédngigkeit der verwendeten Messgeometrie die in

Tabelle 5 dargestellten Grenzen fiir die Scherrate.

Tabelle 5: Grenzen der Frequenz und der Deformation fiir einen Amplitudentest

Geometrie Frequenzbereich Deformationsbereich

Kegel/Platte, & 50mm, f=0,02rad | 1-10° =500 rad-s™ | 2,5-10% - 2,5-10° %

Couette, optisch 1-107 = 500 rad-s™ | 4,52-107 — 451,56 %

Der Amplitudentest ist wichtig, um die Grenze des linear-vikoelastischen Bereichs zu
bestimmen, da diese Deformation die Grenze fiir Frequenz- oder Zeittests festlegt.
Alternativ ist diese Grenze wichtig, um die Art der Auswertung (Maxwell-Modell oder

Giesekus-Modell) festzulegen.

3.6.2.2 Frequenztest

Bei einem Frequenztest wird eine konstante Frequenz iiber die Zeit vorgegeben. Die
jeweils anliegende Deformation folgt aus einer sinusférmigen Schwingung, deren

Deformationsamplitude fiir alle Messpunkte gleich bleibt.
y(t)=7-sin(ax) (118)
Die Messung wird dann fiir weitere Frequenzen wiederholt, um das Verhalten des

Speicher- und Verlustmoduls zu beobachten. Schematisch ist der Versuchsablauf in

Abbildung 38 wiedergegeben.

51




Experimentelles

A

Zeit Ig(e)

Ig(G"), Ig(G")

Deformation

Abbildung 38: Frequenztest: bei konstanter Deformation steigt die Frequenz

rechts: doppellogarithmische Auftragung nach dem Maxwell-Modell

Die Steuersoftware setzt in Abhédngigkeit der verwendeten Messgeometrie die in

Tabelle 6 aufgefiihrten Grenzen fiir die Scherrate.

Tabelle 6: Grenzen der Frequenz und der Deformation fiir einen Frequenztest

Geometrie Frequenzbereich Deformationsbereich
Kegel/Platte, @ 50mm, f=0,02rad | 1-10° =500 rad-s™ | 2,5-10% - 2,5-10° %
Couette, optisch 1-10° =500 rad-s™ | 4,52:107 — 451,56 %

Neben dem Verlauf der Moduln sind beim Frequenztest insbesondere der Schnittpunkt
der beiden Moduln und das Verhiltnis zueinander interessant. Der Schnittpunkt von G’
und G’ wird cross-over-Punkt genannt und bezeichnet den Punkt, an dem die viskosen
und elastischen Eigenschaften gleich groB3 sind. Der Kehrwert der cross-over-Frequenz
entspricht der Relaxationszeit des Systems. Das Verhéltnis von G’ zu G’, also der
Verlustfaktor (siehe (29), Kapitel 2.3.4), zeigt an, ob die elastischen oder viskosen

Eigenschaften tiberwiegen.

3.6.2.3 Zeittest

Bei einem Zeittest bleiben sowohl die Deformationsamplitude als auch die Frequenz
der Sinusschwingung iiber die gesamte Messzeit konstant. Letztlich kann man sich die
beiden zuvor genannten Testmethoden Amplitudentest und Frequenztest aus vielen

verschiedenen Zeittests zusammengesetzt vorstellen.
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Deformation

Zeit

Abbildung 39: Vorgabe beim Zeittest mit konstanter Deformationsamplitude und Frequenz

Ein Zeittest kann angewandt werden um:

a)

b)

G' oder G"

das zeitliche Verhalten einer Probe zu messen. Dabei werden zeitabhingige
Phanomene (Thixotropie und Rheopexie) beobachtet. Alternativ kann die
Bildung von Netzwerken verfolgt und aus dem Schnittpunkt der beiden
Moduln G’ und G’* der Gelpunkt ermittelt werden.

Das Erreichen des Gleichgewichtszustands einer Probe zu untersuchen. Dies
kann vor allem bei langen Zeitkonstanten notwendig sein. In Abbildung 40 ist
die Einstellung eines solchen Gleichgewichtes bei Erreichen eines
Plateauwertes dargestellt. Aus den Plateauwerten verschiedener Zeittests kann

anschlieBend der oben erwihnte Frequenztest zusammengesetzt werden.

Zeit

Abbildung 40: Beispiel fiir die Beobachtung einer Gleichgewichtseinstellung

Als Grenzen fiir die Frequenz und Deformationsamplitude gelten die Werte aus

Tabelle 6.
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3.6.3 Transiente Testmethoden

Bei transienten Testverfahren wird ein instationdrer Zustand vermessen. Das kann
durch die Beobachtung des Zustandes wihrend einer Belastungsveridnderung erfolgen.
Sowohl ein sprunghafter Anstieg als auch ein sprunghafter Abfall der Scherbelastung
erzeugt bis zur Einstellung des neuen Gleichgewichtszustandes transiente
Bedingungen. Ebenso kann die Scherbelastung oszillieren und damit das System
kontinuierlich auf diesen instationdren Zustand reagieren.

Gemessen wird die zeitabhingige Reaktion der Probe auf die Belastungsvorgabe. Die
Messung erfolgt zwischen sehr kurzen Zeitspannen im Bereich weniger Sekunden bis
hin zu Stunden. Dabei ist die Samplingrate des Messwertaufnehmers bei schneller
Reaktion des Systems auf die Belastungsdnderung wichtig. Die Orchestrator-Software
zeichnet je nach Messdauer die Messdaten circa alle 10 Millisekunden auf. Damit ist
die beobachtbare Zeitskala nach unten entsprechend begrenzt, da es fiir eine sinnvolle
Messung mehrerer Messpunkte zur Wiedergabe des Verlaufs im instationdren Zustand

bedarf.

3.6.3.1 Relaxationstest

Bei einem Relaxationstest wird eine Deformation vorgegeben, die sprunghaft ansteigt.
Im Anschluss an diesen Deformationssprung wird die Reaktion der Probe in bis zu vier

Zeitzonen mit jeweils maximal 350 Datenpunkten festgehalten.

y(t) =1y, fir t<t,
(119)
y(t)=7 firt>t,

<>
L
+

Deformation
Schubspannung

Y +
L, L, Zeit t, Zeit

Abbildung 41: Vorgabe der Deformation (links) und gemessene Reaktion der Schubspannung

(rechts) einer viskoelastischen Probe bei einem Relaxationstest

54



Experimentelles

Abbildung 41 zeigt eine Deformationssprungvorgabe von einer geringen
Grunddeformation der Probe auf den Maximalwert. Aus dem Verlauf der
Relaxationskurve konnen Informationen iiber die Relaxationszeit des Systems
gewonnen werden. Bei einer viskoelastischen Probe gehorcht die Relaxation der

Schubspannung einer exponentiellen Abnahme.

-t

2(1)=9-G, e* (120)

Der Relaxationsmodul G(t) wird direkt aus der Schubspannung und der

Deformationsamplitude berechnet.

G(1)= (121)

Vor dem Deformationssprung wird iiblicherweise eine geringe Grunddeformation
vorgegeben, um Spannungen, die durch die Probenvorbereitung (Einfiillen und
Einstellen der Messgeometrie) entstehen, auf ein reproduzierbares Level zu bringen.
Um insbesondere bei einer schnellen Relaxation den Verlauf prizise wiederzugeben,
werden mehrere Zeitzonen nach dem Deformationssprung vorgegeben, in denen
jeweils die maximal moéglichen 350 Messpunkte aufgezeichnet werden. Jede Zone
umfasst dabei mindestens 3,5 Sekunden (350 Messpunkte bei einem minimalen

Zeitbedarf von 10 Millisekunden pro Punkt).

Tabelle 7 zeigt die mogliche Spannbreite des Deformationssprungs.

Tabelle 7: Deformationsbereich fiir einen Relaxationstest

Geometrie Deformationsbereich
Kegel/Platte, & 50mm, f=0,02 rad 25107 -2,5-10° %
Couette, optisch 4,52-10° — 451,56 %
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3.6.3.2 Arbitrary Waveshape Test

Prinzipiell entspricht ein Arbitrary Waveshape Test einem Zeittest — jedoch auf einer
anderen Zeitskala. Bei diesem Test werden die Messgroflen in Abhingigkeit der
Schwingung bestimmt. Neben einer sinusformigen Schwingung kann auch eine vollig
freie Funktion fiir die Deformation angegeben werden. Die Deformationsamplitude
darf dabei die Grenzwerte aus Tabelle 8 nicht {iberschreiten. Prinzipiell sind hohere
Frequenzen einstellbar, jedoch begrenzt die zeitliche Auflosung zweier benachbarter
Punkte in der GroBenordnung von circa 10 Millisekunden den messtechnisch

sinnvollen Frequenzbereich.

Tabelle 8: Bereich der Deformationsamplitude beim Arbitrary Waveshape Test

Geometrie Bereich der Deformationsamplitude
Kegel/Platte, @ 50mm, p=0,02 rad 2,510%-2,5-10° %
Couette, optisch 4,52:10° — 451,56 %

3.6.4 Optische Messungen

Bei den optischen Messungen wird die Belastung der Probe mittels Orchestrator-
Software durch einen der zuvor beschriebenen statischen, dynamischen oder
transienten Tests vorgegeben. Die optische Datenaufnahme erfolgt durch die RheOptic
Software (Version 1.2). Zur Koordination der beiden Programme wird die
Datenaufnahme der RheOptic-Software im Remote-Modus ausgefiihrt, bei dem die
Orchestrator-Software ein Synchronisationssignal zum Messbeginn vorgibt.

Die RheOptic-Software misst zeitabhdngig die Intensitdt des Lichtes am Detektor.
Uber die Zeitskala konnen die optischen Daten dann mit der Belastung der Probe

korreliert werden.
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4 Auswertung

Die Giiltigkeit des Giesekus-Modells soll anhand verschiedener Messmethoden sowohl
im linear-viskoelastischen, als auch im nicht-linear-viskoelastischen Bereich iiberpriift
werden. Im LVE-Bereich ist zudem eine Ubereinstimmung mit dem Maxwell-Modell

Zu erwarten.

Fiir beide untersuchten Tensidsysteme (CPyCl1100/NaSal250 und CTAB60/NaSal350)
werden im ersten Schritt die Grenzen des linear-viskoelastischen Bereichs durch
Messungen festgestellt.

Danach folgen ein Zeit- und ein Frequenztest um die dynamischen Eigenschaften zu
untersuchen. Aus Frequenztests im linear-viskoelastischen Bereich werden die
Parameter Ruheschermodul Gy und Relaxationszeit A, die sowohl fiir die Berechnung
der Daten nach dem Maxwell-Modell als auch nach dem Giesekus-Modell benotigt
werden, ermittelt.

AnschlieBend wird in Scherratentests die Viskositit gemessen und zusitzlich
entsprechend der Cox-Merz-Regel mit der komplexen Viskositit aus den Frequenztests
verglichen.

Die Reaktion der Probe auf eine nicht-statische (sinusformige) Belastung wird mit
zeitlich aufgelosten Schubspannungs- und Normalkraftmessungen untersucht.

Den Abschluss bildet die Messung der Relaxation der Probe nach einem

Deformationssprung.

Die Messungen werden jeweils nahe an der Grenze des linear-viskoelastischen
Bereichs und deutlich im nicht-linear-viskoelastischen Bereich bei einer moglichst
hohen Deformation durchgefiihrt. Dabei begrenzen reproduzierbare Ergebnisse mit
moglichst wenigen intrinsischen Messfehlern (beispielsweise Probenaustrag oder

Schaumbildung) die wihlbare Deformation.
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4.1 CPyCI100/NaSal250

4.1.1 Deformationstest

Zur Abgrenzung der beiden zu untersuchenden Bereiche (LVE und n-LVE) wird die
Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs mittels eines Deformationstests ermittelt.

Diese Grenze wird durch den Verlauf des Speichermoduls aus Abbildung 42 bestimmt.
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Abbildung 42: Deformationstests fiir verschiedene Frequenzen - Speichermodul

Aufgetragen wird der Speichermodul gegen die Deformation im Bereich von 0,05%
bis 500% bei verschiedenen Frequenzen. Die Grenze des moglichen Messbereichs liegt
bei einer Frequenz von 500 rad/s bereits bei einer Deformation von circa 30%. Bei
dieser Deformation kann keine Ausbildung eines Plateaus mehr beobachtet werden.
Dies ist auf FlieBanormalien, wie Schaumbildung und Austrag der Probe aus der
Messgeometrie, zuriickzufiihren.

Die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs ist durch die senkrechte Linie bei
einer Deformation von 25% gekennzeichnet. Diese Grenze ist sehr konservativ gesetzt,
reicht aber auch bei einer groBziigigeren Auslegung nicht an die Grenze des linear-

viskoelastischen Bereichs nach den Messungen von P. Fischer (., = 85%) heran [17].
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Die ermittelte Grenze entspricht dem typischen linear-viskoelastischen Bereich von
Polymerldsungen, der bis zu einer Grenzdeformation von circa 50% reicht [43].

Bei der Auftragung des Verlustmoduls gegen die Deformation (Abbildung 43) streut
die Auftragung stark. Insgesamt schwanken die Messwerte bei hohen Frequenzen
(insbesondere fiir ® > 200 rad/s) fiir den Verlustmodul im Bereich einer
GroBenordnung und es bildet sich kein konstanter Plateauwert aus. Auch in diesem
Diagramm wird die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs (entnommen aus

Abbildung 42) durch eine senkrechte Linie bei einer Grenzdeformation von 25%

gekennzeichnet.
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Abbildung 43: Deformationstests fiir verschiedene Frequenzen — Verlustmodul
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4.1.2 Zeittest

Dynamische Messverfahren miissen im Gleichgewichtszustand durchgefiihrt werden,
da das transiente Verhalten (beispielsweise durch das Anlaufverhalten, das bei der
zeitlich aufgelosten Schubspannung in Kapitel 4.1.5 untersucht wird) die Ergebnisse
verfalschen kann. Es ist daher besonders bei groflen Belastungen der Probe
(beispielsweise durch hohe Deformationen) notwendig, wihrend der Messung diesen
Gleichgewichtszustand abzuwarten. Hierfiir bietet die Steuersoftware die Option,
zusitzliche Wartezeiten vor oder wihrend der Messung einzufiigen. Ob die Messung
im Gleichgewichtszustand erfolgt, kann mit einem Frequenztest, der aus einzelnen
Zeitmessungen zusammengefiigt wird, iiberpriift werden. In Abbildung 44 ist ein
solcher Vergleich dargestellt. Bei einer Deformation von 500% wird ein Frequenztest
einmal mit Standardvorgaben (Wartezeit von 0,5 Zyklen oder 3 Sekunden®) und
einmal mit einer um den Faktor 30 verldngerten Wartezeit (15 Zyklen oder 90
Sekunden) durchgefiihrt. Diese Daten werden mit Zeittests iiber einen Zeitraum von
600 Sekunden (siehe Kapitel 8.4.1) verglichen. In den einzelnen Zeittests ist kein
zeitabhingiges Verhalten zu beobachten. Die drei Messkurven, die in Abbildung 44
dargestellt sind, sind deckungsgleich, so dass die Wartezeit zwischen den einzelnen
Messpunkten geniigt um von einem stationdren Zustand auszugehen. Auch der
,,Knick® im Verlauf des Speichermoduls im Bereich um 5 rad/s wird sowohl durch die

Frequenz- als auch durch die Zeittests beschrieben.

> Diese Wartezeit wird jeweils zu Beginn eines Messzyklus eingefiigt, nachdem der Motor mit der neuen
Frequenzvorgabe oszilliert. In dieser Zeit werden keine Messdaten aufgenommen. Angegeben wird die
Wartezeit in Zyklen, also vollstandigen Sinusschwingungen, oder als Zeit. Die Steuersoftware wéhlt den
jeweils lidngeren Zeitraum aus, um beide Anforderungen zu erfiillen. Bei hohen Frequenzen dominiert

die Zeitangabe, wihrend bei niedrigen Frequenzen die Anzahl der Zyklen dominiert.
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Abbildung 44: Vergleich von Frequenztest mit Verlust- und Speichermoduln aus Zeittests bei

einer Deformation von 500 %
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4.1.3 Frequenztest

Im linear-viskoelastischen Bereich stimmt das Giesekus-Modell fiir das
CPyCl1100/NaSal250-System mit dem Maxwell-Modell iiberein. Dies wird anhand von
Frequenztests bei Deformationen von 10% und 20% in Abbildung 45 belegt. Neben
zwei unterschiedlichen Deformationen werden auch unterschiedliche Wartezeiten im
Laufe der Messung verglichen und diese Messdaten den Berechnungen aus dem
Maxwell-Modell und dem Giesekus-Modell gegeniiber gestellt. Die Parameter fiir das
Giesekus-Modell werden aus dem Speichermodul der drei Frequenztests durch eine
nicht-lineare Kurvenanpassung an das Maxwell-Modell (siehe Kapitel 8.4.2) ermittelt.
Aus den drei Messungen werden jeweils die Mittelwerte fiir den Schubmodul zu Gy =
45Pa und fir die Relaxationszeit zu A = 0,098 s bestimmt. Der gemessene
Schubmodul stimmt sehr gut mit den fritheren Messungen von P. Fischer (Gy =
45 + 2 Pa) iiberein, wihrend die gemessene Relaxationszeit gegeniiber den Daten von
P. Fischer (A = 0,08 £0,02 s) etwas groBer ist [17]. In Kapitel 8.3 wird auf die

Problematik der Berechnung und Reproduzierbarkeit der Parameter eingegangen.
100 5
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G" v = 10% ohne Wartezeit
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G" y = 10% mit Wartezeit
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G" v = 20% ohne Wartezeit
G' Giesekus y=10%
— G" Giesekus y= 10%
—G' Maxwell

— G" Maxwell

0,1
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1E-3 +rrry — ey — e — ey
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Abbildung 45: Vergleich Frequenztests mit dem Maxwell-Modell und dem Giesekus-Modell im

linear-viskoelastischen Bereich

Auch der Cole-Cole-Plot aus Abbildung 46 bestitigt das ideale Verhalten nach dem
Maxwell-Modell.
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Abbildung 46: Cole-Cole-Plot fiir den Frequenztest bei 20% Deformation

Der Halbkreis hat einen Radius von circa 22,5 Pa. Gemal
G = G'(G0 - G') (88)

wird auch anhand dieser Auftragung der Wert fiir den Schubmodul auf 45 Pa

bestimmt.

Bei steigender Deformation werden steigende Abweichungen zum Maxwell-Modell
analog zur Abweichung des Speichermoduls in Abbildung 42 erwartet. Wie bereits bei
der Vorstellung des Zeittests (Kapitel 4.1.2) beschrieben, erfolgt die Messung nach der
Vorgabe der jeweils neuen Frequenz erst im Gleichgewichtszustand der Probe. Die
Simulation des Frequenztests nach dem Giesekus-Modell wird mit den Parametern, die
aus den Frequenztests im linear-viskoelastischen Bereich ermittelt wurden,
durchgefiihrt. IThr Verlauf ist in Abbildung 47 als durchgezogene Linie eingezeichnet,

wihrend die Messpunkte mit den Symbolen dargestellt werden.

63



Auswertung

100
Rk
10
1
ot
© 0,1 aet
[a
~ A G' y=500% ohne Wartezeit
O oo A G"y=500% ohne Wartezeit
-- v G' yv=500% mit Wartezeit
O + v G"y=500% mit Wartezeit
1E-3 Avvx m G' y=500% aus Zeittest
v B G"y=500% aus Zeittest
A G' y=500% aus Giesekus-Modell
1E-4 A —— G" v=500% aus Giesekus-Modell
mit G, = 45 Pa; A = 0,098 s
1E'5I T L | T LAY T LA | T L | !
0,01 0,1 1 10 100

Frequenz / rad/s

Abbildung 47: Vergleich Frequenztests mit dem Giesekus-Modell im nicht-linear-viskoelastischen

Bereich bei einer Deformation von 500 %

Bei niedrigen Frequenzen kommt es zu einer sehr guten Ubereinstimmung zwischen
Messung und Simulation sowohl fiir den Speicher- als auch den Verlustmodul. Auch
der ,,Knick* im Speichermodul wird durch die Simulation wiedergegeben. Dieser ist
jedoch, passend zum verschobenen cross-over-Punkt, deutlich gedehnter.

Auffillig ist die groe Abweichung beim cross-over-Punkt, der nach dem Giesekus-
Modell erst bei einer deutlich hoheren Frequenz (circa 40 rad/s versus circa 10 rad/s
bei den Messungen) zu erwarten wire. Die Abweichung in den Moduln ist mit ca. 30%
deutlich geringer (circa 8,5 Pa bei der Simulation versus circa 11,5 Pa bei der
Messung). Auch diese Abweichung kann nicht mit der Reproduzierbarkeit der
Bestimmung des Schubmoduls (siehe Kapitel 8.3) erklédrt werden. Die Ursache ist zum
Teil in den Algorithmen der Auswertesoftware zu suchen. Bei einem Frequenztest
wird die Schubspannung in Abhéngigkeit der Frequenz und der Deformation
gemessen. Das Schubspannungssignal wird einer diskreten Fourier Transformation
unterzogen, um die Moduln der entsprechenden fundamentalen Frequenz zu erhalten.
Bei hohen Deformationen und Frequenzen im Bereich der Relaxationszeit ist das
Schubspannungssignal jedoch deutlich deformiert und zeigt stark ausgeprigte Spitzen.
Darauf wird in Kapitel 4.1.5 nidher eingegangen. Diese Deformation des

Schubspannungsverlaufs wird im Rahmen der Simulation nach dem Giesekus-Modell
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beriicksichtigt. Jedoch bleibt eine signifikante Differenz zwischen den gemessenen und

den simulierten Werten.

—— Messung Schubspannung o=10rad/s v=500%
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Abbildung 48: Vergleich der Schubspannung zwischen Messung und Simulation und der

zuriickgerechneten Schubspannung aus G und G*¢ aus der Simulation und einem Frequenztest.

In Abbildung 48 sind verschiedene Schubspannungsverliufe fiir eine Deformation von
500% bei einer Frequenz von 10 rad/s eingezeichnet. Der nach dem Giesekus-Modell
simulierte Verlauf der Schubspannung unter den gegebenen Parametern ist als rote
Linie einer Schubspannungsmessung (schwarze Linie) gegeniibergestellt. Zusitzlich
sind noch die Verldufe, die nach (122) aus den Moduln G* und G‘‘ der Simulation
(magenta Linie) und eines gemessenen Frequenztests (blaue Linie) berechnet werden,
dargestellt. Die deutlichen Unterschiede zwischen Simulation und Messung sind auch
in der Riickrechnung zu sehen. Beide Schubspannungskurven, die auf Messdaten
zuriickzufiihren sind, dhneln sich zwar, weichen jedoch bezogen auf die Amplitude

signifikant voneinander ab.

=G -7-sin(ox)+G”- 7-cos(ax) (122)
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Der Cole-Cole-Plot fiir den nicht-linear-viskoelastischen Bereich (sieche Abbildung 49)

zeigt deutliche Abweichungen von der idealen Form. Die Verschiebung des cross-

over-Punktes bedingt die Differenz zwischen den gemessenen und simulierten Daten.
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Abbildung 49: Cole-Cole-Plot fiir den Frequenztest bei 500% Deformation
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4.1.4 Scherratentest

Die Messung der Viskositit erfolgt unter statischen Bedingungen. Bei steigender
Scherbelastung wird eine Ausrichtung der Tensidketten beobachtet. In Abbildung 50
sind mehrere Messungen durch die schwarzen Symbole dargestellt. Sie werden mit
dem Maxwell-Modell und dem Giesekus-Modell verglichen. Zusitzlich ist die
komplexe Viskositit, die bei einem Frequenztest mit 20% Deformation gemessen
wurde, mit den blauen Symbolen eingefiigt. Nach der semiempirischen Cox-Merz-
Regel entsprechen sich die komplexe Viskositidt und die Scherviskositit bei gleichem
einheitenlosen Absolutwert von Frequenz und Scherrate.

Da (insbesondere beim CTAB60/NaSal350-System) der Plateauwert bei niedrigen
Scherraten und damit die Nullviskositdt schwierig zuverlédssig zu bestimmen ist, wird
die Nullviskositdt zur Normierung der Viskositdt aus den Parametern Gy und A

berechnet.
7(0)=[7"(0,0)=G, -2 (123)
Daraus ergibt sich eine Nullviskositit von 4,41 Pas. Die Abweichung zur

Nullviskositit aus den Scherratentests ist gering, da die Plateauwerte der normierten

Scherviskositidten nahe bei 1 liegen.
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Abbildung 50: Vergleich der normierten Viskositit aus einem Scherraten- und einem

Frequenztest im linear-viskoelastischen Bereich mit dem Maxwell- und dem Giesekus-Modell
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Im linear-viskoelastischen Bereich gibt es eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
den Messwerten und den Modellrechnungen (sieche Abbildung 50). Da der
Frequenztest im linear-viskoelastischen Bereich sehr gut mit den Simulationen
tibereinstimmt und die Parameter zur Berechnung der Modelle aus diesem
Frequenztest gewonnen wurden, gibt es eine ebenfalls sehr gute Ubereinstimmung der
normierten komplexen Viskositit mit der Berechnung der komplexen Viskositit nach

dem Maxwell-Modell.

Bei den Messdaten der Scherviskositit ist der reproduzierbare Sprung bei circa 10
(umgerechnet circa 100 rad/s) auffillig. Dieser wurde auch von P. Fischer beobachtet
und der Schaumbildung zugeordnet [17]. Abbildung 51 zeigt ein Foto bei einer

Scherrate etwas unterhalb von 100 rad/s.

Abbildung 51: Verhalten der Probe bei hohen Scherraten

Neben der beginnenden Schaumbildung (rote Markierung) zieht sich die Probe aus der
Geometrie heraus und bildet eine Welle, die sich auf den Kegel erstreckt (gelbe
Markierung).

Am Ende des Versuchs sind sehr viele Luftbldschen zu beobachten, die sich iiber die

gesamte Probe verteilen.
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Abbildung 52: Vergleich der normierten Viskositit aus zwei Frequenztests mit dem Giesekus-

Modell im nicht-linear-viskoelastischen Bereich bei 500 % Deformation

Abbildung 52 zeigt die Gegeniiberstellung der komplexen Viskositit aus Frequenztests

bei einer Deformation von 500% mit den Modellrechnungen. Die Messdaten weichen

signifikant von den berechneten Werten ab.
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4.1.5 Zeitlich aufgeléste Schubspannung

Im Gegensatz zum Frequenztest, bei dem die Daten iiber mindestens eine komplette
Sinusschwingung gesammelt werden, wird bei der zeitlich aufgeldsten Messung jeder
der 300 gespeicherten Messpunkte separat betrachtet. Insbesondere Anlaufphinomene
konnen so gut beobachtet werden. Bei den Arbitrary-Waveshape-Tests wird die
Deformation in Form einer zeitabhiingigen Funktion vorgegeben. Zur Messung der
zeitabhingigen Schubspannung folgt die Deformation einer Sinusfunktion.
y=7-sin(wr) (124)
Zunichst wird wiederum eine Messung im linear-viskoelastischen Bereich bei einer
Deformationsamplitude von 20% betrachtet. Durch die begrenzte zeitliche Auflosung
von ca. 10 Millisekunden pro Messpunkt (siehe Kapitel 3.6.3.2) konnen diese
Messungen nur bei entsprechend niedrigen Frequenzen ausgefiihrt werden.
In Abbildung 53 wird eine Messung bei einer Frequenz von 0,5 rad/s und einer
Deformationsamplitude von 20% dem Maxwell- und dem Giesekus-Modell

gegeniibergestellt.

= Messung y=20%; o = 0,5 rad/s
Giesekus-Modell G = 50,4 Pa; A = 0,097 s

Maxwell-Modell GO =50,4 Pa; = 0,5rad/s

0,8 1

0,6 1

0,4 1
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0,0 m
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Abbildung 53: Vergleich der Schubspannung im linear-viskoelastischen Bereich bei einer

Deformationsamplitude von 20% zwischen Messung, Maxwell-Modell und Giesekus-Modell

70



Auswertung

Bei der Messung und beim Giesekus-Modell ist sehr gut der Anlauf der ersten
Messpunkte zu sehen. Es gilt als Randbedingung, dass bei der Messung ohne
Deformation keine Schubspannung vorhanden sein kann und diese erst leicht zeitlich
verzogert das Maximum erreicht. Das Maxwell-Modell kennt diesen Anlauf nicht.

Im weiteren Verlauf der Messung sind die Vorhersagen nach dem Maxwell- und dem
Giesekus-Modell deckungsgleich und geben sehr gut den Verlauf der Messung wieder.
Die Abweichung betrégt lediglich circa 10%.

Wird der gleiche Test bei einer deutlich hoheren Deformationsamplitude von 1000%
im nicht-linear-viskoelastischen Bereich wiederholt, kann eine deutliche Deformation
der im linear-viskoelastischen Bereich sinusformigen Schubspannungskurve, wie in
Abbildung 54 dargestellt, beobachtet werden. Dieser Verlauf kann nicht mehr mit dem
Maxwell-Modell beschrieben werden. Die Amplitude der Schubspannung weicht um

den Faktor zwei voneinander ab.

= Messung y= 1000%; o = 2,76 rad/s
Maxwell-Modell G, = 50,4 Pa; o = 2,76 rad/s

Schubspannung / Pa

Zeit/s

Abbildung 54: Vergleich der Schubspannung im nicht-linear-viskoelastischen Bereich bei einer

Deformationsamplitude von 1000% zwischen Messung und Maxwell-Modell

In Abbildung 55 werden die Messdaten mit dem Giesekus-Modell verglichen. Die
Amplitude der Messdaten liegt deutlich hoher als nach der Simulation erwartet. Auch
wird die Form um die Maxima nicht genau wiedergegeben, wihrend die Flanken sehr

gut ibereinstimmen. Dieses ,,Uberschwingen kann daraus resultieren, dass der
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Transducer den Schwingungsverlauf nicht schnell genug nachvollziehen kann.

Alternativ kann auch die Kraftiibertragung durch die Trigheit des Gesamtsystems

(angefangen bei der Beschleunigung der unteren Platte, iiber die Kraftfortpflanzung

durch die Messprobe bis zur Beschleunigung des Messkegels) beeinflusst sein. Zudem

werden die Daten bei der Erfassung durch die Orchestrator-Software geglittet, so dass

auch daraus eine Abweichung resultiert.

80 — m  Messung y=1000%; o = 2,76 rad/s

| um
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1 | | n .. | l.
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Abbildung 55: Vergleich der Schubspannung im nicht-linear-viskoelastischen Bereich bei einer

Deformationsamplitude von 1000% zwischen Messung und Giesekus-Modell

Bei der Modellrechnung ist sehr gut die Anlaufschwingung zu erkennen, die deutlich

von den folgenden Schwingungen abweicht. Die Amplitude ist hoher und das

Maximum ist deutlich schmaler. Die Messdaten stellen das nicht signifikant dar.°

® Die Schubspannung der ersten Amplitude betriigt 62 Pa, wihrend die Schubspannung der folgenden

Amplituden nur noch 60 Pa betrigt. Das Maximum wird jedoch nur durch wenige Messpunkte

beschrieben, so dass die genaue Amplitude nicht bestimmt werden kann.
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4.1.6 Zeitlich aufgeléste 1. Normalspannungsdifferenz

Die Messung der Normalkraft erfolgt bei fiir die zeitlich aufgelosten Tests hohen
Frequenzen und Deformationen, da der untere Messbereich aufgrund des Detektors
relativ hoch liegt (siehe Kapitel 3.3, Tabelle 3). Erst ab einer Frequenz von 2,76 rad/s
und einer Deformationsamplitude von 500% wird eine Normalkraft detektiert (sieche
Abbildung 57), deren Streuung gering genug ist, um einen sinusformigen Verlauf
nachzuvollziehen. Die Differenz zwischen Maximum und Minimum betrigt lediglich
circa 10 gmf’. Die Umrechnung in die erste Normalspannungsdifferenz erfolgt nach
[56] mit der Formel

200

N, = >
Tor

F, (125)

Bei der Rohdatenerfassung ist das Vorzeichen der Normalkraft umgekehrt und die
geriteseitige Kalibrierung flie3t nicht in die Kraftmessung ein. Eine Synchronisation
der externen Datenerfassung mit der ausgefiihrten Messung ist fiir viele Testverfahren
nicht vorgesehen, so dass zusitzlich auch die Zeitskala angepasst werden muss. In
Abbildung 56 werden die Rohdaten der Messung miteinander verglichen. Dabei ist zu
erkennen, dass die Basislinie bei steigender Deformation (sehr gut bei der Frequenz

von 5,52 rad/s und in der Ausschnittsvergroflerung zu erkennen) sinkt.

" Als MaB fiir die wirkende Kraft wird die Gewichtskraft gemessen, die auf den Transducer wirkt und
als gmf (gram force) angegeben ist. Die Einheit gmf entspricht der Gewichtskraft, die auf der Erde auf

eine Masse von 1 g einwirkt. Ubertragen in das SI-System gilt: 1 gmf = 9,81 mN.
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Abbildung 56: Vergleich der Rohdaten der Messungen mit AusschnittsvergrofSerung

Fiir einen Vergleich der Messdaten mit den simulierten Daten nach dem Giesekus-
Modell bedarf es also einer Verschiebung auf der Ordinate. Diese Korrektur wird wie
folgt berechnet:
1. Das Vorzeichen der Messdaten wird durch Multiplikation mit -1 umgekehrt.
2. Die Basislinie der Messung aus dem Mittelwert der Messpunkte im stationiren
Zustand ermittelt.
3. Die Basislinie der Simulation wird aus dem Mittelwert der Datenpunkte im
stationdren Zustand ermittelt.
4. Die Differenz der Basislinien wird zu den Messdaten hinzugefiigt, um beide

Kurven auf das gleiche Niveau anzupassen.

In der Zeitachse gibt es ebenfalls einen Versatz, da die Messung der Normalkraft nicht

synchron zum Anlaufen des Motors erfolgt.

Die zeitliche Verschiebung wird wie folgt korrigiert:
1. Ein Mittelwert wird aus dem Versatz der Maxima (mindestens 3) zwischen
Messung und Simulation im stationédren Zustand bestimmt.
2. Ein Mittelwert wird aus dem Versatz der Minima (mindestens 3) zwischen

Messung und Simulation im stationdren Zustand bestimmt.
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3. Da die Simulation bereits ein deutlich nicht-lineares Verhalten aufweist und die
beiden Mittelwerte voneinander abweichen, wird der Mittelwert aus den beiden
vorherigen Mittelwerten ermittelt und als Versatz zu der Zeitachse der

Messdaten addiert.

Im Folgenden ist immer von den beschriebenen Anpassungen auszugehen, wenn von
den Messdaten der Normalspannungsdaten (oder der 1. Normalspannungsdifferenz)

die Rede ist.

100 - Giesekus Modell

= Messung o = 2,76 rad/s y=500%

1. Normalspannungsdifferenz / Pa
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Abbildung 57: Vergleich der gemessenen 1. Normalspannungsdifferenz mit dem Giesekus-Modell

bei einer Frequenz von 2,76 rad/s und einer Deformationsamplitude von 500 %

Nach dem Giesekus-Modell entspricht der Verlauf der 1. Normalspannungsdifferenz
bei diesen Bedingungen bereits einer deformierten Sinusschwingung. Die Deformation
der Schwingung ist in den Messdaten jedoch nicht nachzuvollziehen. Die Basislinie
der Schwingung ist von Null verschieden und steigt bei steigender Deformation und

bei steigender Frequenz (siehe Vergleich in Abbildung 58).

75



Auswertung

©=2,76 rad/s y=1000%: —— Simulation = Messung 250 Simulation y = 1000%
250 ©=2,76 rad/s y=500%: —— Simulation = Messung ——o0=2,76rad/s
L]

o o 1 ——w=>5,52radls
2 200 \ \ \ \

150

200

150

100

100

50

1. Normalspannungsdifferenz / Pa
1. Normalspannungsdifferenz / Pa

50 N - .

\ \

-100 T T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 3,5 4,0

Zeit/s Zeit/s

Abbildung 58: Einfluss der Deformationsamplitude (links) und der Frequenz (rechts) auf die Lage

der Basislinie der 1. Normalspannungsdifferenz

Im rechten Diagramm von Abbildung 58 ist ein Vergleich der simulierten Daten nach
dem Giesekus-Modell bei zwei Frequenzen, die sich um den Faktor 2 unterscheiden,
aufgetragen. Dabei fillt auf, dass es eine recht gute Ubereinstimmung in der zeitlichen
Lage der Extremwerte gibt, wenn die Maxima beider Kurven iibereinander liegen
(entsprechend jedem zweiten Maximum bei der hoheren Frequenz). Treffen ein

Maximum und ein Minimum aufeinander, gibt es einen gro3eren Versatz.
Bei einer Verdopplung der Deformationsamplitude auf 1000% (Abbildung 59) ist bei

den Messdaten eine leichte Deformation der Sinusschwingung zu erkennen, die jedoch

noch deutlich von den simulierten Werten abweicht.
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300 - Giesekus Modell

* Messung o = 2,76 rad/s y=1000%
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Abbildung 59: Vergleich der gemessenen 1. Normalspannungsdifferenz mit dem Giesekus-Modell

bei einer Frequenz von 2,76 rad/s und einer Deformationsamplitude von 1000 %

Wird ausgehend von Abbildung 57 nicht die Deformationsamplitude sondern die
Frequenz verdoppelt (Abbildung 60), ist auch in diesem Fall nur eine leichte
Deformation der Sinusschwingung zu erkennen, die ebenfalls deutlich von den

simulierten Werten abweicht.
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Abbildung 60: Vergleich der gemessenen 1. Normalspannungsdifferenz mit dem Giesekus-Modell

bei einer Frequenz von 5,52 rad/s und einer Deformationsamplitude von 500 %

Das Produkt aus Deformationsamplitude und Frequenz entspricht formal einer
Scherrate. Daher sollte der Verlauf der 1. Normalspannungsdifferenz bei gleichen
formalen Scherraten anndhernd gleich sein. Dies wird mit den in Abbildung 61
dargestellten Verldufen der simulierten Daten und mit den in Abbildung 62 gezeigten
Messdaten bestitigt.

Dagegen sind im Anlaufverhalten der Simulationen deutliche Unterschiede zu
erkennen. Bei der hoheren vorgegebenen Deformationsamplitude liegt die Amplitude
der Anlaufschwingung iiber den Maxima der folgenden Schwingungen, wihrend bei
der niedrigeren vorgegebenen Deformationsamplitude das Maximum der

Anlaufschwingung unterhalb der Maxima der folgenden Schwingungen liegt.
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Abbildung 61: Vergleich der Simulationen fiir Messungen mit einer Frequenz von 2,76 rad/s

(untere Zeitachse) bei einer Deformationsamplitude von 1000 % mit einer Frequenz von 5,52 rad/s

(obere Zeitachse) bei einer Deformationsamplitude von 500 %
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Abbildung 62: Vergleich der Messungen mit einer Frequenz von 2,76 rad/s (untere Zeitachse) bei

einer Deformationsamplitude von 1000% mit einer Frequenz von 5,52 rad/s (obere Zeitachse) bei

einer Deformationsamplitude von 500 %
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Bei den drei vorherigen Messungen sind die Messwerte der Normalkraft sehr klein im
Verhiltnis zum maximalen Messbereich des Transducers (unter 5%). Bei der
folgenden Messung mit einer Deformationsamplitude von 1000% bei einer Frequenz
von 5,52 rad/s (Abbildung 63) liegt die gemessene Normalkraft in der Gro3enordnung
von 20% des maximalen Messbereichs. Die Abweichungen zwischen Simulation und
Messdaten bewegen sich bei den niedrigen Normalkriften im Bereich bis 300%,

wihrend die Abweichung in Abbildung 63 iiber 1000% betrigt.
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Abbildung 63: Vergleich der gemessenen 1. Normalspannungsdifferenz mit dem Giesekus-Modell

bei einer Frequenz von 5,52 rad/s und einer Deformationsamplitude von 1000 %

Zudem weicht der Verlauf der Kurve zwischen Simulation und Messung stark ab.
Werden die Simulationsdaten groer dargestellt (Abbildung 64), ist zu erkennen, dass
das Vorzeichen der beiden Datensitze gegensitzlich zu sein scheint, denn bei der
Simulation bilden die ,,Spitzen® der deformierten Sinusschwingung die Minima,

wihrend sie bei den Messdaten den Maxima entsprechen.
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Abbildung 64: VergroBierte Darstellung der simulierten Daten aus Abbildung 63.
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4.1.7 Relaxationstest

Beim Relaxationstest wird der Motor in einem Schritt auf die gewiinschte Deformation
beschleunigt. Gemessen wird der Relaxationsmodul G(t). Der Relaxationsmodul kann
in die dynamischen Parameter Speicher- und Verlustmodul konvertiert und damit mit
einem Frequenztest verglichen werden.

Abbildung 65 zeigt einen Relaxationstest nach einem Deformationssprung auf y =
20%. Die Relaxation erfolgt bei diesem System im linear-viskoelastischen Bereich
innerhalb der ersten Sekunde. Danach streuen die erhaltenen (und wegen zu geringer
Krifte nicht mehr zuverlissig detektierten) Messdaten sehr stark.

Das Plateau bei sehr geringen Zeiten ist nicht stark ausgepridgt. Der Relaxationsmodul
hat einen Startwert von etwas iiber 40 Pa und ist damit vergleichbar mit dem
Ruheschermodul Gy.

Die Relaxation wird mit zwei verschiedenen Gleichungen beschrieben. Beim
einfachen Modell wird von einem exponentiellen Abfall ausgegangen, der von der

Relaxationszeit abhidngt.

—t

G(t1)=G,-e* (126)
Das genauere Modell zur Bestimmung des Relaxationsverhaltens beriicksichtigt

zusitzlich noch die Deformation und den Anisotropiefaktor.

G(r)=— S

eﬂ+2~a’2-}/2(1—cosh(2)]+a’-7{eg—1} (127)

Fiir kleine Deformationen im linear-viskoelastischen Bereich ergeben beide Modelle

die gleichen Ergebnisse.

Das Rauschen der Messdaten oberhalb von circa 0,9 s, das die untere Grenze des
Messbereichs markiert, muss fiir die Anpassung ausgelassen werden. Die Anpassung
der Messdaten an beide Modelle ergibt die gleichen Parameter. Der Wert fiir Gy liegt
mit 50,9 Pa etwas iiber 10% oberhalb des Wertes, der aus einem Frequenztest

bestimmt wird.
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Abbildung 65: Relaxationstest nach Sprung auf 20% Deformation

Mit der Orchestrator-Software werden diese Daten im Bereich der zuverldssigen

Messpunkte in einen dynamischen Frequenztest konvertiert.
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Abbildung 66: Vergleich der transformierten Daten mit einem Frequenztest bei Y= 20%
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In Abbildung 66 sind diese berechneten Werte eingezeichnet und werden mit einem
Frequenztest bei 20% Deformation verglichen. Zusitzlich werden die umgerechneten
Messdaten fiir den Speichermodul aus dem Relaxationstest mit dem Maxwell-Modell
angefittet, um die Parameter Gy und A zu vergleichen. Die Fit-Daten belaufen sich auf
Go = 51,44 Pa und A = 0,089 s und stimmen damit sehr gut mit dem Frequenztest
tiberein. Dies wird auch durch den Vergleich mit dem Speicher- und dem Verlust-
Modul bestitigt, wobei die Ubereinstimmung beim Speichermodul etwas besser ist.
Bei der Konvertierung der Daten aus dem Relaxationstest resultiert nur ein sehr kleiner
Frequenzbereich von etwas iiber einer Dekade, der den Ubergang in den
Plateaubereich nicht erfasst.

Im nicht-linear-viskoelastischen Bereich wird ein Relaxationstest bei einem
Deformationssprung auf y = 500% vermessen (siehe Abbildung 67). Auffallend ist das
scheinbare Plateau bei circa 10 Pa. Dieses ist in mehreren Messungen reproduzierbar.
Fiir die Anpassung an die beiden Modelle zum Relaxationsverhalten werden die ersten
9 Messpunkte mit dem Sprung und dem Plateau ausgelassen. Der Rauschbereich ab
circa 0,9 Sekunden wurde ebenfalls nicht beriicksichtigt. Daraus resultieren nur wenige
Messpunkte, die zur Anpassung an die Messdaten herangezogen werden konnen. Die
Fit-Parameter x2 und R? sind sehr gut, dafiir weichen die Parameter Gy und A von den

Werten im LVE-Bereich ab.
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Abbildung 67: Relaxationstest nach Sprung auf 500% Deformation
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In Abbildung 68 sind die konvertierten Messdaten des Relaxationstests einem
Frequenztest bei 500% Deformation gegeniibergestellt. Der konvertierte
Frequenzbereich betrigt weniger als eine Dekade und ein Vergleich ist daher nur
eingeschrinkt moglich. Der Speichermodul zeigt noch eine gute Ubereinstimmung mit
dem Frequenztest, wihrend der Verlauf des Verlustmoduls starke Abweichungen zum
Frequenztest zeigt. Der Modul des cross-over-Punktes stimmt gegeniiber dem
Frequenztest etwas besser mit dem Giesekus-Modell iiberein, wihrend bei der

Frequenz eine schlechtere Ubereinstimmung zu beobachten ist.

100

1 p”
L 3
o 0,1
6 ’ m  G' aus Relaxationstest berechnet
= G" aus Relaxationstest berechnet
1 m  G' aus Frequenztest bei y=500%
0.01 = G" aus Frequenztest bei y = 500%
] G' aus Giesekus-Modell bei y = 500%
1 G" aus Giesekus-Modell bei y = 500%
1E-3 T T LI | T L | T L L LI |
0,1 1 10 100

Frequenz / rad/s

Abbildung 68: Vergleich der transformierten Daten mit einem Frequenztest bei y= 500%
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4.1.8 Stromungsdoppelbrechung

Zur Messung des Orientierungswinkels in Abhédngigkeit der Scherrate werden zwei
parallele Messungen bendétigt: ein Step-Rate-Test zur Vorgabe der Scherrate und die
optische Messung. Beide Messungen erfolgen synchronisiert, so dass die Korrelation
der beiden Messungen iiber die Zeitskala erfolgt.

In Abbildung 69 ist der Verlauf des Orientierungswinkels in Abhingigkeit der
Scherrate dargestellt. Die Scherrate wird jeweils iiber 180 Sekunden konstant gehalten.
Uber die Orchestrator-Software ist lediglich die Vorgabe von vier Zonen mit jeweils
maximal 350 Datenpunkten moglich, so dass fiir den Bereich der Scherrate zwischen
0,001 s' bis 50 s' insgesamt drei Messungen bei einer Auflosung von 60
Datenpunkten pro vorgegebener Scherrate ('3 sample/s) notwendig sind.

Besonders auffillig ist eine sehr starke Streuung der gemessenen Orientierungswinkel
im Bereich zwischen -45° bis +45° fiir eine Scherrate von 10 s und 20 s™ (griin
dargestellte Messpunkte — keine Darstellung der positiven Winkelwerte). Zusammen
mit dem Anstieg des Orientierungswinkels bei 5 s deuten die Messwerte auf eine

scherinduzierte Phasenumwandlung hin.
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Abbildung 69: Orientierungswinkel in Abhiingigkeit der Scherrate

Bei einer weiteren FErhohung der Scherrate werden anschlieBend wieder
Orientierungswinkel mit einer geringen Streuung, jedoch mit einem deutlich kleineren

Winkel gemessen.
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Abbildung 70: Auswirkung von Blédschen oder Partikeln im Strahlungsweg

Die starke Streuung in Abbildung 69 beruht nicht auf Partikeln oder Bldschen im
Strahlungsgang, denn diese wiirden sich deutlich bei Scherraten um 1 s als
periodische Schwankungen bemerkbar machen. In Abbildung 70 sind die
Auswirkungen in den blauen Punkten deutlich zu erkennen. Bei einer Scherrate von
0,5 s betriigt der Abstand der beiden Signalspitzen 120 Sekunden und entsprechend
betriigt der Abstand bei einer Scherrate von 1 s 60 Sekunden. Die schwarzen Punkte

entsprechen den Daten aus Abbildung 69.

Wird der jeweilige Orientierungswinkel gegen die Scherrate aufgetragen, erhilt man
Abbildung 71. Dabei wurde der Winkel auf einen Startwert von 45° verschoben. Die
Werte fiir eine Scherrate von 10 s™ und 20 s™ wurden wegen der starken Streuung der

gemessenen Daten bei dieser Auftragung ausgelassen.
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Abbildung 71: Auftragung des Orientierungswinkels gegen die Scherrate
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4.2 CTAB60/NaSal350

4.2.1 Deformationstest
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Abbildung 72: Deformationstests fiir verschiedene Frequenzen - Speichermodul

Aufgetragen wird der Speichermodul gegen die Deformation im Bereich von 0,05%
bis 1000% bei verschiedenen Frequenzen. Bei einer Frequenz von 100 rad/s ist die
Grenze des Messbereichs bereits bei circa 370% Deformation erreicht. Bei hoheren
Frequenzen sinkt diese Grenze.

Die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs ist durch die senkrechte Linie bei
einer Deformation von 25% gekennzeichnet.

Das entspricht dem typischen linear-viskoelastischen Bereich von Polymerlésungen,
der bis zu einer Grenzdeformation von circa 50% reicht [43].

Bei der Auftragung des Verlustmoduls gegen die Deformation (Abbildung 73) streut
die Auftragung sehr stark. Bei hoheren Frequenzen (ab 20 rad/s) bildet sich kein
Plateauwert aus. Insgesamt schwanken die Messwerte fiir den Verlustmodul im
Bereich einer GroBenordnung. Auch in diesem Diagramm wird die Grenze des linear-
viskoelastischen Bereichs (entnommen aus Abbildung 72) durch eine senkrechte Linie

gekennzeichnet.
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Abbildung 73: Deformationstests fiir verschiedene Frequenzen - Verlustmodul
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4.2.2 Zeittest

In Abbildung 74 wird analog zum CPyCl100/NaSal250-System (sieche 4.1.2) ein
Frequenztest aus einzelnen Zeittests aufgebaut, um zu iiberpriifen, ob sich das System
wihrend des Frequenztests bei einer Deformation von 1000% im Gleichgewicht
befindet.

Auch bei diesem System wird die Schulter im Frequenztest wiedergegeben.

Die Messungen belegen keinen Unterschied zwischen einer Messung mit Wartezeit zu

einer Messung ohne Wartezeit.
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Abbildung 74: Vergleich von Frequenztest mit Verlust- und Speichermoduln aus Zeittests bei

einer Deformation von 500 %
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4.2.3 Frequenztest
Auch fiir das CTAB60/NaSal350-System stimmt das Giesekus-Modell im linear-

viskoelastischen Bereich mit dem Maxwell-Modell iiberein. Dies wird anhand eines
Frequenztests bei 20% Deformation in Abbildung 75 dargestellt. Die Messdaten
werden mit den Berechnungen nach dem Maxwell-Modell und nach dem Giesekus-
Modell verglichen. Die Parameter fiir das Giesekus-Modell werden aus dem
Speichermodul des Frequenztests analog zum CPyCl100/NaSal250-Systems (siehe
Kapitel 8.5.2) ermittelt. Es ergeben sich die Werte fiir den Schubmodul Gy = 22,5 Pa

und die Relaxationszeit A = 0,81 s.

Im Gegensatz zum CPyCl100/NaSal250-System stimmt bei diesem System die
gemessene Relaxationszeit gut mit den Ergebnissen von P. Fischer (A =0,7£0,1 s)
iiberein. Der gemessene Schubmodul wurde gegeniiber den fritheren Messungen von

P. Fischer (Gyp = 27,7 £ 1 Pa) deutlich niedriger bestimmt [17].

100

A A A A A A A A A A A A AU
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A G' Messung y=20%
A G"Messung y=20%
G' Maxwell

— G" Maxwell

— G' Giesekus y=20%
— G" Giesekus y = 20%
011 T T LA | T T LI | T T rrrTTT
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Frequenz / rad/s

Abbildung 75: Vergleich Frequenztests mit dem Maxwell-Modell und dem Giesekus-Modell im

linear-viskoelastischen Bereich

Der Cole-Cole-Plot aus Abbildung 76 bestitigt das ideale Verhalten nach dem
Maxwell-Modell. Der Halbkreis hat einen Durchmesser von knapp iiber 22 Pa. Damit
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wird auch durch diese Form der Auftragung der Wert fiir den Schubmodul auf etwas
tiber 22 Pa bestimmt.
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Abbildung 76: Cole-Cole-Plot fiir den Frequenztest bei 20% Deformation
Im nicht-linear viskoelastischen Bereich erfolgt die Messung des Frequenztests bei
einer Deformation von 1000%. Analog zum CPyCl100/NaSal250-System werden

mehrere Messungen mit unterschiedlichen Wartezeiten durchgefiihrt.
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Abbildung 77: Messdaten von Frequenztests bei 1000 % Deformation

Auffdllig an Abbildung 77 ist der Verlauf des Speichermoduls. Jeweils zwei
Messungen zeigen einen ,,Knick®, wie er auch beim CPyCl100/NaSal250-System zu
sehen ist (sieche Abbildung 47) und auch durch Zeittests bestitigt wird. Zwei
alternative Messungen, davon eine Messung mit zusitzlicher Wartezeit zur Einstellung
des Gleichgewichtszustandes, zeigen diesen ,Knick® nicht. Auch am Ende des
Messbereichs bei einer Frequenz von 100 rad/s sind Unterschiede bei den gleichen
Paarungen zu beobachten. Zwei Kurven gehen in ein Plateau iiber, wihrend die

anderen beiden Kurven nach dem Plateau wieder ansteigen.

Werden diese Messdaten mit dem Giesekus-Modell verglichen, ergeben sich grof3e
Abweichungen — unabhingig davon, ob die aktuell bestimmten Parameter oder die
Parameter von P. Fischer verwendet werden. Fiir beide Parametersitze sind die
simulierten Daten in Abbildung 78 eingefiigt. Zusitzlich ist der Verlauf nach dem
Maxwell-Modell eingezeichnet. Gegeniiber diesem ist die Abweichung grof3, weil der
LVE-Bereich bei der gewihlten Deformation deutlich iiberschritten wird. Die
Differenz der beiden Giesekus-Kurven ist klein im Verhiltnis zur Abweichung zu den

Messdaten. Analog zum CPyCl1100/NaSal250-System (siehe Abbildung 47) weicht die
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Frequenz des cross-over-Punktes deutlich stidrker zwischen Messung und Simulation

ab als die Moduln. Auch bei diesem System wirkt die Frequenzachse gedehnt.
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Abbildung 78: Vergleich Frequenztests mit dem Maxwell-Modell und dem Giesekus-Modell im

nicht-linear-viskoelastischen Bereich bei 1000% Deformation

Die Messdaten konnen mit beiden Modellen nicht sinnvoll beschrieben werden. Es
gibt jedoch einzelne Ahnlichkeiten:

» Bei niedrigen Frequenzen (bis circa 0,5 rad/s beim Speichermodul und bis circa
1rad/s beim Verlustmodul) gibt es gute Ubereinstimmung mit den
Berechnungen nach dem Giesekus-Modell. Sowohl die Steigung als auch die
absoluten Werte (beim Speichermodul zumindest bei den Messdaten mit
,,Knick®) werden wiedergegeben.

» Der ,,Knick® im Verlauf des Speichermoduls wird nach dem Giesekus-Modell
ebenfalls vorausgesagt — jedoch sehr viel gedehnter und mit daraus resultierend
niedrigeren Steigungen.

» Bei hohen Frequenzen steigt der Speichermodul (zumindest bei den Messdaten
mit dem ,,Knick®) nach dem Plateauwert wieder an. Das Plateau ist bei den
Messdaten ausgeprigter.

» Die Moduln des cross-over-Punktes sind bei dem Giesekus-Modell und den

Messdaten nahezu gleich grof3.
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Es gibt jedoch auch deutliche Abweichungen der Messdaten zu den Daten nach dem
Giesekus-Modell:

» Der cross-over-Punkt weicht bei der Frequenz um rund eine Dekade ab. Die
Frequenz wird eher durch das Maxwell-Modell beschrieben. Das ist auf das
bereits in Kapitel 4.1.3 beschriebene Auswerteverfahren der Messsoftware
zuriickzufiihren.

» Bei hohen Frequenzen steigt der gemessene Verlustmodul an. Dies ist
wahrscheinlich auf Scherinstabilititen zuriickzufiihren. Insbesondere die
Schaumbildung kann hiufig beobachtet werden. Davon abgesehen wird der
Verlustmodul unter Beriicksichtigung der Dehnung der Kurve durch den in der

Frequenz stark verschobenen cross-over-Punkt gut wiedergegeben.

In dem Cole-Cole-Plot (siche Abbildung 79) treten die Abweichungen zwischen den
Messdaten und der Modellrechnung und auch gegeniiber dem linear-viskoelastischen
Verhalten deutlich zu Tage. Im LVE-Bereich ergébe sich ein Halbkreis, wéihrend sich
bei dieser Messung eine Ellipse ergibt, deren Halbachsen sich sowohl bei den

Messdaten als auch bei den simulierten Werten annidhernd um den Faktor 2

unterscheiden.
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Abbildung 79: Cole-Cole-Plot fiir den Frequenztest bei 1000 % Deformation
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4.2.4 Scherratentest

Im linear-viskoelastischen Bereich bei einer Deformationsamplitude von 20% wird die
komplexe Viskositdt sehr gut durch das Maxwell- und das Giesekus-Modell
beschrieben (siehe Abbildung 80). Mit steigender Scherrate werden die Abweichungen
zu den Messungen der Scherviskositidt immer grofer. Der Verlauf der Scherviskositit
bei steigender Scherrate weist Wendepunkte auf, die auf Scherinstabilititen

(beispielsweise Schaumbildung oder scherinduzierte Phasen) hinweisen.
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Abbildung 80: Vergleich der normierten Viskositit aus einem Scherraten- und einem

Frequenztest mit dem Maxwell- und dem Giesekus-Modell im linear-viskoelastischen Bereich

Im nicht-linear-viskoelastischen Bereich gibt es eine gute Ubereinstimmung zwischen
der gemessenen komplexen Viskositit und der Berechnung nach dem Giesekus-
Modell (sieche Abbildung 81). Die blauen Datenpunkte repréasentieren keine Messung,
sondern sie wurden nach den Parametern von P. Fischer (A = 0,7 s; o = 19,46 Pas)

normiert.
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Abbildung 81: Vergleich der normierten Viskositit aus zwei Frequenztests mit dem Giesekus-

Modell im nicht-linear-viskoelastischen Bereich bei 1000 % Deformation

Durch die Normierung der Viskosititsdaten konnen die Messungen beider
Tensidsysteme miteinander verglichen werden. Legt man die Simulationen nach dem

Giesekus-Modell zugrunde, ist in Abbildung 82 die Ubereinstimmung gegeben.

L1111

0,1

CTAB 20%
CTAB 500%

CTAB 1000%
CTAB 2500%

Ll

0,01

In*l, (©)

L0l

—— CPyCl 20%
—— CPyCI 500%
—— CPyCl 1000%
—— CPyCI 2500%

1E-3

L1l

LB R | LR R | T T T T T T Ty LB R | LI |

1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000
g

Abbildung 82: Vergleich der Simulation nach dem Giesekus-Modell der normierten Viskosititen

bei verschiedenen Deformationen fiir beide Tensidsysteme
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Bei dem CTAB60/NaSal350-System sind fiir eine Deformation von 1000% die
Berechnungen mit zwei unterschiedlichen Parametersidtzen (eigene Messung: Gy =
22,5 Pa; A = 0,8 s und P. Fischer: Gy = 27,8 Pa; A = 0,7 s) aufgetragen. Es ist deutlich
zu erkennen, dass mit steigender Deformation der Ubergang vom Plateau in eine
lineare Abhéngigkeit bei niedrigeren Frequenzen erfolgt. Die Steigung ist bei allen

Kurven gleich.

| eigene Parameter
A CTAB 20% n,= 17,96 Pas

01 4 CTAB500% n,=17,96Pas
] 4 CTAB1000% n,=17,96 Pas
1 A CTAB1000% n,=17.96 Pas #
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n*l, (€)

0,01
1P. Fischer Q

] CTAB20%  n, = 19,46 Pas A
CTAB500% 1, = 19,46 Pas **
CTAB 1000% n, = 19,46 Pas \a
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Abbildung 83: Vergleich der gemessenen komplexen Viskositiit fiir beide Tensidsysteme

In Abbildung 83 ist die normierte komplexe Viskositdt fiir beide Tensidsysteme
aufgetragen. Da der Plateaubereich beim CTAB60/NaSal350-System nicht ausgeprigt
ist, wird die Nullviskositit nach (123) berechnet. Bei der kleinsten Deformation sind
beide Systeme deckungsgleich. Bei einer Deformation von 500% gibt es bereits
deutliche Unterschiede zwischen beiden Systemen. Da in Abbildung 81 die
Ubereinstimmung bei einer Deformation von 1000% mit dem Giesekus-Modell
gegeben ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Messung bei einer Deformation
von 500% abweicht. Die Messung eines Frequenztests fiir das CPyCl100/NaSal250-
System bei einer Deformation von 1000% war nicht reproduzierbar moglich.

Werden die blauen Messpunkte fiir das CTAB60/NaSal350-System aufler Acht
gelassen, bestitigen die Messdaten aus Abbildung 83 die Erwartungen nach dem
Giesekus-Modell aus Abbildung 82.
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4.2.5 Zeitlich aufgeléste Schubspannung

In Abbildung 84 ist eine Messung im linear-viskoelastischen Bereich bei 10%
Deformation gezeigt. Dabei ist zu erkennen, dass die erste Schwingung eine niedrigere
Amplitude aufweist als die folgenden Schwingungen. Das Giesekus-Modell kann
dieses Anlaufverhalten gut beschreiben. Nach dieser ersten Schwingung befindet sich

das System im Gleichgewicht — erkennbar an der konstanten Amplitude.

o m  Messung y= 10%; o = 0,349 rad/s
] Giesekus-Modell G =22,5Pa;A=0,8s

0,8+ Maxwell-Modell G =22,5 Pa; o = 0,349 rad/s
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0,2
0,0
-0,2

-0,4
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Abbildung 84: Vergleich der Schubspannung im linear-viskoelastischen Bereich bei einer

Deformationsamplitude von 10% zwischen Messung, Maxwell-Modell und Giesekus-Modell

Wird der linear-viskoelastische Bereich verlassen, kommt es bei steigender
Deformation zu immer groBeren Diskrepanzen zum Maxwell-Modell. Neben der
deutlich niedrigeren Amplitude verdndert sich auch die Form der Antwortschwingung,
wie in Abbildung 85 zu sehen. Die Schubspannung gehorcht einer iiberlagerten und

damit deformierten Sinusschwingung.
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Abbildung 85: Vergleich der Schubspannung im nicht-linear-viskoelastischen Bereich bei einer

Deformationsamplitude von 2000% zwischen Messung und Maxwell-Modell

In Abbildung 86 ist die Ordinate gestreckt, so dass die deformierte Sinusschwingung
besser zu erkennen ist. Wird der Verlauf der Schubspannung mit den aus einem
Frequenztest im linear-viskoelastischen Bereich ermittelten Parametern nach dem
Giesekus-Modell simuliert, folgt daraus der Verlauf der blauen Kurve. Analog zur
Messung im linear-viskoelastischen Bereich ist auch hier ein Anlaufverhalten tiber
eine Schwingung zu erkennen, die gut mit dem Modell beschrieben werden kann.

Im Giesekus-Modell sind jeweils deutliche ,,Spitzen“ zu erkennen, die von den
Messdaten nur bedingt wiedergegeben werden. Dennoch ist eindeutig zu sehen, dass
sowohl bei der Messung als auch in der Simulation die Steigung vor dem Extrempunkt

jeweils dem Betrag nach grofer ist als nach dem Extrempunkt.
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Abbildung 86: Vergleich der Schubspannung im nicht-linear-viskoelastischen Bereich bei einer

Deformationsamplitude von 2000% zwischen Messung und Giesekus-Modell

Mit steigender Deformation wird die Sinusschwingung stirker deformiert und die
»opitze® auf der steigenden Flanke wird immer ausgeprigter. In der folgenden
Abbildung 87 wird der Verlauf der Schubspannung nach dem Giesekus-Modell bei
unterschiedlichen Deformationen dargestellt. Besonders auffillig ist die erste ,,Spitze*
beim Anlaufverhalten der Schubspannung. Bereits nach einer halben
Schwingungsperiode befindet sich das System im Gleichgewicht — erkennbar an der
konstanten Amplitude der Schubspannungskurve. Die Parameter zur Berechnung
entstammen einer Messung im linear-viskoelastischen Bereich (Gg=22,5 Pa;

A=0,8s; ®=0,349 rad/s).
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Abbildung 87: Simulation des Schubspannungsverlaufs nach dem Giesekus-Modell bei steigender

Deformationsamplitude (G, = 22,5 Pa; A = 0,8 s; ® = 0,349 rad/s)

Bei der Berechnung der Schubspannung bei konstanter Deformation mit
unterschiedlichen Frequenzen fillt auf, dass die Abweichungen der Kurvenform von
einer Sinusschwingung bei Frequenzen (in rad/s) in der Groflenordnung der
Relaxationszeit (in s) am groften sind. In Abbildung 88 ist der Verlauf der
Schubspannung bei unterschiedlichen Frequenzen dargestellt. Die Zeitachse ist durch
Multiplikation mit der Frequenz normiert, um den Kurvenverlauf vergleichen zu
konnen. Die Phasenverschiebung resultiert aus den unterschiedlichen Zeiten, die fiir
das Erreichen des ersten Maximums wihrend der Anlaufphase bendtigt werden. Der
Gleichgewichtszustand ist unter den vorgegebenen Bedingungen (Go=22,5 Pa;
A =0,8s; v =1000%) erst nach der ersten kompletten Schwingung erreicht.

In der Ausschnittvergroflerung Abbildung 89 ist zu sehen, dass die Abweichung des
Kurvenverlaufs von der erwarteten Sinusschwingung bei den Frequenzen zwischen
0,349 rad/s und 1,396 rad/s am grofiten ist. Bei deutlich kleineren und groferen

Frequenzen ist ein sinusformiger Verlauf zu erkennen.
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Abbildung 88: Simulation des Schubspannungsverlaufs nach dem Giesekus-Modell bei steigender

Frequenz (Gy=22,5Pa; A=0,8s; y=1000%)
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Abbildung 89: Ausschnittsvergrofierung aus Abbildung 88
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4.2.6 Zeitlich aufgeléste 1. Normalspannungsdifferenz

Die Messung der 1. Normalspannungsdifferenz erfolgt analog zum anderen System bei
den Frequenzen 2,76 rad/s und 5,52 rad/s und bei den Deformationsamplituden von
500% und 1000%. Die untere Grenze fiir die Messung einer reproduzierbaren
Normalspannungsdifferenz liegt bei 0,69 rad/s.

Auch bei diesem Tensidsystem werden sehr kleine Normalspannungskrifte und daraus
resultierend kleine Normalspannungsdifferenzen gemessen.

Die Verschiebung der gemessenen Daten erfolgt nach dem oben beschriebenen
Schema (siehe Seite 74f.).

Die gemessenen Normalspannungsdifferenzen konnen nicht mit den erwarteten

Werten nach dem Giesekus-Modell in Ubereinstimmung gebracht werden.

Giesekus Modell
* Messung o = 0,69 rad/s y=500%

80

1. Normalspannungsdifferenz / Pa

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Zeit/s

Abbildung 90: Vergleich der gemessenen 1. Normalspannungsdifferenz mit dem Giesekus-Modell

bei einer Frequenz von 0,69 rad/s und einer Deformationsamplitude von 500 %

In Abbildung 90 ist die untere reproduzierbar messbare Normalspannungsdifferenz der
Simulation nach dem Giesekus-Modell gegeniibergestellt. Der Abstand der Messwerte
betrigt lediglich knapp 90 Pa. Die bereits starke Deformation der Sinusschwingung

nach dem Giesekus-Modell kann nicht nachvollzogen werden.
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Auch bei steigenden Frequenzen und/oder steigender Deformation kommt es nicht zu
einer befriedigenden Ubereinstimmung.

In den folgenden Abbildungen werden die Messdaten fiir Deformationsamplituden von
500% und 1000% bei den Frequenzen von 2,76 rad/s (Abbildung 91) und 5,52 rad/s
(Abbildung 92) dem Giesekus-Modell gegeniibergestellt.

Besonders auffallend ist, dass die Deformation der sinusféormigen Schwingung nach
dem Giesekus-Modell bei den Frequenzen oberhalb von 0,69 rad/s weniger stark

ausgepragt ist.
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Abbildung 91: Vergleich der 1. Normalspannungsdifferenz mit dem Giesekus-Modell bei einer
Frequenz von 2,76 rad/s und einer Deformationsamplitude von 500 % (links) und 1000% (rechts)
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Abbildung 92: Vergleich der 1. Normalspannungsdifferenz mit dem Giesekus-Modell bei einer

Frequenz von 5,52 rad/s und einer Deformationsamplitude von 500% (links) und 1000% (rechts)

Die gemessenen Normalkrifte sind insgesamt sehr klein. Beim CPyCI100/NaSal250-
System wurde bei der hohen Frequenz in Verbindung mit der hohen Deformation eine

relativ zu den anderen drei Messungen hohe Normalkraft gemessen. Dies ldsst darauf
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schlieBen, dass auch bei diesem System bei weiter steigender Frequenz und einer
hoheren Deformationsamplitude groBere Normalkrifte gemessen werden konnten.

Die Messung hoherer Frequenzen scheidet jedoch aus, weil durch die zeitliche
Auflosung der Messdaten die einzelnen Schwingungen nicht mehr ausreichend

nachvollzogen werden konnen.
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4.2.7 Relaxationstest

Abbildung 93 zeigt einen Relaxationstest nach einem Deformationssprung auf y =
10%. Die Relaxation erfolgt bei diesem System im linear-viskoelastischen Bereich
innerhalb der ersten fiinf Sekunden. Danach streuen die erhaltenen (und wegen zu
geringer Krifte nicht mehr zuverlassig detektierten) Messdaten sehr stark.

Das Plateau bei sehr geringen Zeiten ist nur durch wenige Messpunkte belegt. Der
Relaxationsmodul hat einen Startwert von etwas iiber 20 Pa und ist damit vergleichbar
mit dem Ruheschermodul Gy.

Auch die Anpassung an die beiden Modelle ergibt bis 3 s die erwarteten Werte fiir

beide Parameter.

100
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1
© X =0151 R® = 0.995
o
~ G0 = 2255 +0.24Pa
oy A = 0791 £0.012s
~ 0,1
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X =0152 R =0.995
0,01
G0 = 2257 *0.24Pa
A 0.792 £0.012s
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Abbildung 93: Relaxationstest nach Sprung auf 10% Deformation

Mit der Orchestrator-Software werden diese Daten in einen dynamischen Frequenztest
konvertiert. In Abbildung 94 sind diese berechneten Werte eingezeichnet und werden
mit einem Frequenztest bei 10% Deformation verglichen. Zusitzlich werden die
umgerechneten Messdaten fiir den Speichermodul aus dem Relaxationstest mit dem
Maxwell-Modell angefittet, um die Parameter Gy und A zu vergleichen. Die Fit-Daten

belaufen sich auf Gy = 21,78 Pa und A = 0,82 s und stimmen damit sehr gut mit dem
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Frequenztest iiberein. Das wird auch durch den Vergleich mit dem Speicher- und dem

Verlust-Modul bestétigt.

g m B H ]
| u "
10 - .
] ]
| |
™ u -
. = G-Maxwell-Modell -
| |
Dﬂ_s |= . x° =0.00344 R*=0.9998
:\ " Go=21.7756 +0.09259 Pa
Gﬁ 14 '“A‘ A =0.81967 +0.00324 s
ED ™
. m  G' aus Relaxationstest berechnet
Fit an Maxwell-Modell
. G" aus Relaxationstest berechnet
{m m  G' aus Frequenztest mity=10%
G" aus Frequenztest mit y= 10%
O!1I ' ' oo ' ' oor T

0,1 1 10
Frequenz / rad/s

Abbildung 94: Vergleich der transformierten Daten mit einem Frequenztest bei Y= 10%

Bei der Konvertierung der Daten aus dem Relaxationstest resultiert nur ein sehr kleiner
Frequenzbereich von knapp einer Dekade, der den Ubergang in den Plateaubereich

nicht erfasst.

Im nicht-linear-viskoelastischen Bereich wird ein Relaxationstest bei einem
Deformationssprung auf y = 1000% vermessen (siehe Abbildung 95). Dabei ist ein
ausgepriagtes Anlaufverhalten zu beobachten, das circa 50 Millisekunden bis zum
Erreichen der vorgegebenen Deformation (rote Linie) andauert. Der Relaxationsmodul
steigt in dieser Zeit auf einen gemessenen Maximalwert von circa 100 Pa an. Die
Triagheit des Systems muss bei der Berechnung der Parameter in (127) in Form einer
Zeitverschiebung t( beriicksichtigt werden.

G,

e;o+2~0{2~72(1—cosh(t;t°j)+a~7z(e;o—1] (128)

G(t_to):
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Abbildung 95: Relaxationstest nach Sprung auf 1000% Deformation

Aus der Kurvenanpassung ergibt sich eine Zeitverschiebung von circa 0,05 Sekunden.
Die Kurvenanpassung (griine Linie) ist nicht ideal, kann jedoch den steilen Abfall am
Anfang der Relaxation darstellen. Der Wert von Gy ist mit knapp 17 Pa eine gute
Néherung. Zusitzlich ist der Verlauf der Relaxation nach dem genauen Modell mit den
Standardparametern (Go = 22,5 Pa, A = 0,8 s, tp = 0,05 s) als blaue Linie eingezeichnet.
Die Gleichung ermoglicht jedoch die Variation sehr vieler Parameter, so dass der
Anpassungsalgorithmus in Origin hédufig nicht verwertbare Daten berechnet

(beispielsweise negative Werte fiir Gy und/oder A).
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4.2.8 Stromungsdoppelbrechung

Fir das CTABG60/NaSal350-System konnte keine reproduzierbare Messung der
Stromungsdoppelbrechung durchgefiihrt werden. Abbildung 96 zeigt drei verschiedene
Messungen. Die schwarz dargestellten Messpunkte zeigen im Bereich um 1 s™ den
typischen oszillierenden Verlauf einer Probe mit Luftbldschen beziehungsweise
Partikeln. Der anndhernd konstante Orientierungswinkel bei hoheren Scherraten beruht
vorwiegend auf einer starken Ablenkung des Lasers bei der Messung (sieche Abbildung

110 in Kapitel 8.6).
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Abbildung 96: Vergleich mehrerer Messungen des Orientierungswinkels in Abhéingigkeit der

Scherrate

Auch bei der Messung des Dichroismus, der die Abnahme der Transparenz der Probe
(zum Beispiel durch Absorption oder Streuung) beschreibt, ist in Abbildung 97 zu
erkennen, dass die Messdaten nicht reproduziert werden konnen. Hierfiir wurde die
Scherrate kontinuierlich gesteigert und die durch den Laser erzeugte Spannung am
Detektor gemessen. Die starke Streuung der Messdaten ist ebenfalls auf die oben

genannte Ablenkung des Lasers zuriickzufiihren.
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Abbildung 97: Messung der Detektorspannung in Abhiingigkeit der Scherrate bei einer Messung

des Dichroismus

Ein direkter Nachweis der Bildung von scherinduzierten Phasen ist aus den optischen
Messungen nicht abzuleiten. Dies ist jedoch bereits gut mit bloBem Auge erkennbar,
wenn ein grofleres Volumen der Probe schnell von Hand gedreht wird. Die Eintriibbung

ist in Abbildung 109 (Kapitel 8.6) auf den Fotos zu erkennen.
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5 Diskussion

Eine Ubereinstimmung des Giesekus-Modells mit dem Maxwell-Modell fiir den
linear-viskoelastischen Bereich ist mathematisch bestédtigt und kann auch mit den
durchgefiihrten Messungen belegt werden. Abweichungen bewegen sich im Bereich

der Messungenauigkeiten.

Im nicht-linear-viskoelastischen Bereich gibt es bei hohen Deformationen grofere
Abweichungen zwischen der Berechnung des Giesekus-Modells und den Messdaten.
Die Parameter zur Berechnung nach dem Giesekus-Modell wurden aus den Messungen
im LVE-Bereich bestimmt, die mit dem Maxwell-Modell in Ubereinstimmung zZu
bringen sind. Daher sind Zweifel an dem Parametersystem zu vernachlidssigen.

Die vorliegenden Messdaten deuten darauf hin, dass das Giesekus-Modell das nicht-
lineare dynamische Verhalten zwar deutlich besser beschreiben kann als das einfache
Maxwell-Modell, jedoch bei hohen Deformationen nicht ausreichend genau ist oder —
die wahrscheinlichere Erkldarung — einen anderen Effekt beschreibt.

Fiir beide Tensidsysteme kann der zeitlich aufgeloste Schubspannungsverlauf sowohl
im LVE- als auch im n-LVE-Bereich durch das Giesekus-Modell wiedergegeben
werden. Es gibt zwar kleine Abweichungen im Verlauf des Maximums (die
Auspriagung der Spitzen wird durch die Messung nicht nachvollzogen), wihrend die

Flanken sehr gut beschrieben werden.

Die gemessenen Normalspannungsdifferenzen sind in allen Fillen nicht mit den Daten
nach dem Giesekus-Modell in Ubereinstimmung zu bringen. Eine denkbare Ursache
wire ein defekter oder falsch justierter Normalkraftdetektor worauf die
Kalibrierungsdaten (siehe Kapitel 8.7.2) jedoch nicht hinweisen. Alternativ konnte es
Probleme beim Messverfahren, beispielsweise eine falsche Deformationsvorgabe beim
Arbitrary Waveshape Test, geben. Dem widersprechen aber die gut in
Ubereinstimmung  zu  bringenden  Ergebnisse  der  zeitlich  aufgeldsten
Schubspannungsmessungen. Diese Abweichungen lassen sich somit am besten mit

dem Verhalten der Proben erkléren.
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Der Frequenztest im LVE-Bereich stimmt erwartungsgemdf sehr gut mit dem
Giesekus-Modell iiberein. Die Abweichungen im n-LVE-Bereich treten deutlich
insbesondere im Bereich des cross-over-Punktes hervor. Die Moduln des cross-over-
Punktes sind fiir beide Proben miteinander vergleichbar, wihrend fiir das Giesekus-
Modell die Frequenz circa um den Faktor 6 hoher ausfillt. Die Abweichungen sind
insgesamt fiir das CTAB60/NaSal350-System deutlich grofer, als fiir das
CPyCl100/NaSal250-System. Den gemessenen ,Knick“ im Verlauf des
Speichermoduls knapp vor dem cross-over-Punkt gibt das Giesekus-Modell gut
wieder, wenn auch deutlich gedehnter als in der Messung zu sehen. Insgesamt scheint
der Kurvenverlauf gestreckt zu sein. Der dafiir zustindige Faktor miisste jedoch
deformationsabhingig sein, denn im LVE-Bereich sind die Messdaten und die nach
dem Giesekus-Modell berechneten Werte deckungsgleich. Ob die einsetzende
Schaumbildung fiir die Abweichungen verantwortlich ist, kann aus den vorliegenden
Daten nicht ermittelt werden. Der Effekt, zusammen mit dem Austritt der Probe aus
dem Messspalt, hat jedoch einen starken Einfluss, da der Radius des Kegels in die
Berechnung der Schubspannung mit der dritten Potenz (Kapitel 3.5.1, Gleichung
(111)) eingeht.

Die Messung der Scherviskositit und der komplexen Viskositidt entsprechen einander
im linear-viskoelastischen Bereich, wie die Cox-Merz-Regel voraussagt. Auch bei
hoheren Deformationen scheint diese Regel fiir beide Systeme noch Giiltigkeit zu
besitzen, obwohl die Abweichungen beim CPyCl100/NaSal250-System deutlich sind.
Diese Probe zeigt bei den Messungen das im vorherigen Absatz beschriebene
Verhalten, so dass die Messwerte eingeschrinkt zuverldssig sind. Die nach dem
Giesekus-Modell berechneten normierten Viskosititen beider Tensidsysteme bei
verschiedenen Deformationen sind deckungsgleich und werden im linear-
viskoelastischen Bereich fiir beide Systeme bestitigt. Bei einer Deformation von 500%
weicht das CTAB60/NaSal350-System deutlich vom CPyCl1100/NaSal250-System, das
dem erwarteten Verlauf (paralleler Abfall zu den Messungen im LVE-Bereich)
entspricht, ab. Bei einer Deformation von 1000% entspricht der Verlauf wieder dem

erwarteten Verhalten.
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Auch bei den Relaxationsversuchen gibt es eine gute Ubereinstimmung zwischen dem
Giesekus-Modell und den Messdaten fiir den LVE-Bereich, wihrend die
Abweichungen im n-LVE-Bereich sehr grofl sind. Der generelle Kurvenverlauf
(insbesondere fiir das CTAB60/NaSal350-System mit einem ,,Knick*) wird jedoch gut
abgebildet. Die ermittelten Parameter Gy und A weichen im n-LVE-Bereich teilweise
stark von den Werten aus den anderen Messungen ab. Durch die Vielzahl an
Parametern fiir das genauere Modell zur Berechnung des Relaxationsverhaltens
ermittelt Origin abhédngig von den Startwertvorgaben teilweise nicht passende Fit-
Parameter (beispielsweise negative Werte fiir Gy und A). Fiir das CTAB60/NaSal350-
System ist kein Parametersatz mit einer sehr guten Qualitdt und sinnvollen Parametern
zu finden. Die schnell vorgegebene hohe Deformation scheint einen groflen Einfluss
auf den Messverlauf zu haben, so dass die gemessenen Werte nicht dem tatsdchlichen
Verhalten der Probe entsprechen (beispielsweise durch Schaumbildung und
Probenaustrag, wie bereits beim Frequenztest beobachtet). Auch sind Verfidlschungen
der Messdaten durch Ungenauigkeiten des Messsystems (beispielsweise durch die

Trigheit des Transducers) nicht auszuschlieBen.

Die Messungen der Stromungsdoppelbrechung liefern keine reproduzierbaren
Ergebnisse, weisen jedoch auf scherinduzierte Phasenumwandlungen hin. Das kann
auch direkt durch ein schnelles Drehen des Glaskolbens beobachtet werden. Eine
weitergehende Auswertung der Messungen soll hier, aufgrund nicht wiederholbarer
Ergebnisse, nicht weiter betrachtet werden. Die starke Ablenkung des Lasers durch die
Probe (bis auBlerhalb des Detektorbereichs) ldsst keine reproduzierbare Messung zu.
Da diese Probleme auch mit Wasser auftreten, ist ein iiberwiegender Einfluss durch die
speziellen Eigenschaften der viskoelastischen Proben auszuschlieen und ein Problem
mit dem Aufbau des Messsystems anzunehmen. Die sich im Couette-System bei der
Rotation bildende Oberflichenwelle ist wahrscheinlich maBgeblich fiir die Ablenkung
des Laserstrahls verantwortlich. Beim Platte-Platte-System erfolgt die optische
Messung am dullersten Rand, so dass sich die Bedingungen am Plattenrand negativ auf

die Messung auswirken.

115



Diskussion

Die gute Ubereinstimmung der Messdaten fiir die zeitlich aufgeloste Schubspannung
mit dem Giesekus-Modell ist bei den anderen rheologischen Messungen nicht
gegeben. Die Ursache dafiir ist nicht eindeutig zu bestimmen, jedoch werden bei den
Messungen Auffilligkeiten wie Schaumbildung, Probenaustritt, etc. beobachtet, die
einen nicht quantifizierbaren Einfluss auf die Messergebnisse haben. Zusitzlich deuten
die Messungen der zeitlich aufgelosten Schubspannung auf einen Tréigheitseffekt des
Messsystems (Transducer) hin. Eine abschlieBende Beurteilung zur Giiltigkeit des

Giesekus-Modells kann auf der Grundlage dieser Messungen nicht getroffen werden.

Bei viskoelastischen Tensidlosungen, die wurmartige Mizellen ausbilden, wurde der
shear-banding Effekt mit NMR-Mikroskopie nachgewiesen [5]. Selbst angefertigte
Videoaufnahmen zeigen Indizien fiir diesen Effekt, jedoch kann der Nachweis nicht
zweifelsfrei erbracht werden. Weitergehende Untersuchungen in diese Richtung

konnten zeigen, dass das Giesekus-Modell diesen Effekt beschreiben konnte.
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6 Ausblick

Fiir die Zukunft miissten neue Messungen mit einem Rheometer erfolgen, dessen
Triagheit des Transducers so gering wie moglich und dessen Samplingrate groB3er als
100/s sind. Damit sollte sich der Verlauf der zeitlich aufgeldsten Schubspannung
genauer wiedergeben lassen. Es sollten auch andere, alternative Modell-Systeme in
Betracht gezogen werden. Besonders bei der Verwendung von Tensidsystemen bei
hohen Deformationen und hohen Frequenzen muss auch die Moglichkeit der
Schaumbildung beriicksichtigt werden.

Weitergehende Untersuchungen sollten die Giiltigkeit des Giesekus-Modells im
Hinblick auf den shear-bending-Effekt {iberpriifen. Dieser wurde mittels der ,,regular

perturbation theory* mit Oldroyd B Fluiden fiir ein Kegel/Platte-System berechnet[38].

Die Messung der Stromungsdoppelbrechung konnte durch die Verwendung einer
geschlossenen Zelle, die blasenfrei bis zum Rand gefiillt wird, optimiert werden.
Durch eine grofere Detektorfliche konnen groBere Abweichungen des Laserstrahls
kompensiert werden. Eine Verkiirzung des Lichtweges nach Durchgang durch die
Probe verringert die Ablenkung. Die Ausrichtung und Kalibrierung des OAM ist
aufwendig und fehleranfillig. Technische Hilfestellungen (z.B. Fithrungsschienen zur
Auflage des Polarisationsfilters in einer definierten Position oder eine automatische
Detektion des Intensititsmaximums) vereinfachen die Handhabung und minimieren

die potentiellen Fehler.
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7 Zusammenfassung

Zur Untersuchung der Giiltigkeit des Giesekus-Modells werden mit zwei
verschiedenen Tensid-Systemen, die in fritheren Versuchen als geeignete Testsysteme
ermittelt wurden, unterschiedliche dynamische rheologische Messungen durchgefiihrt.
Dabei dient eine Versuchsreihe im linear-viskoelastischen Bereich dazu, die fiir das
Giesekus-Modell benotigten Parameter zu bestimmen. Zuséatzlich wird diese Messreihe
zur Kontrolle des Tensidsystems verwendet. Abweichungen vom Maxwell-Modell
wiirden auf experimentelle Fehler hinweisen.

Im linear-viskoelastischen Bereich deckt sich das Giesekus-Modell mit dem Maxwell-
Modell, dessen Giiltigkeit durch vielfiltige Messungen allgemein anerkannt ist.

Bei hohen Deformationen auflerhalb des linear-viskoelastischen Bereichs weichen das
Giesekus- und das Maxwell-Modell stark voneinander ab. Das Giesekus-Modell kann
die zeitlich aufgeloste Schubspannung sehr gut beschreiben (abgesehen von
potentiellen Tragheitseffekten des Messsystems), wéhrend bei anderen Messungen
(Frequenztest, zeitlich aufgeloste 1. Normalspannungsdifferenz) die Abweichungen
sehr grofl sind. Diese Abweichungen lassen sich zum Teil durch Messprobleme
(Schaumbildung, Probenaustritt, Trigheit des Messsystems) erkldren. Da sie sich
jedoch nicht quantifizieren lassen, ist damit keine Aussage zur Giiltigkeit des
Giesekus-Modells fiir diese Messungen moglich.

Frithere Untersuchungen der Tensidsysteme mit statischen Messverfahren zeigten eine

gute Ubereinstimmung mit Messungen auBerhalb des linear-viskoelastischen Bereichs.

Insgesamt beschreibt das Giesekus-Modell das Verhalten der Probe aullerhalb des
linear-viskoelastischen Bereichs besser als das Maxwell-Modell. Gegeniiber den
anderen Modellen sind die geringe Anzahl an bendtigten Parametern und deren
einfacher Zugang durch rheologische Messungen im linear-viskoelastischen Bereich
von Vorteil.

Um die generelle Giiltigkeit des Giesekus-Modells zu bestitigen, sind weitere

Messungen mit weiteren, auch unterschiedlichen Proben notwendig.
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8 Anhang

8.1 Losung der DGL nach Maxwell

Die Losung fir einen Relaxationsversuch wird ausgehend von der
Differentialgleichung nach Maxwell hergeleitet. Bei einem Relaxationsversuch wird
die Probe einer definierten konstanten Belastung ausgesetzt. Die Spannung der Probe

nimmt mit der Zeit ab und strebt einem Grenzwert entgegen.

y=Z4T (18)
G 7
Da die Belastung konstant bleibt, dndert sich die Deformation der Probe mit der Zeit
nicht.
7_i+£ =0 129
G (129)
Im folgenden Schritt erfolgt die Multiplikation mit dem Schubmodul,
ﬂ +§ 7=0 (130)
dt n
die Trennung der Variablen
1 G
—dr=——dt (131)
T n

und die Integration beider Seiten. Dabei dient das Sternchen zur Unterscheidung
zwischen Integrationsvariable und Integrationsgrenze.

[Lar=-Cla

7o

el == ],

Werden die Grenzen eingesetzt und der natiirliche Logarithmus aufgelost, folgt daraus

(132)

eine Beschreibung fiir den zeitlichen Verlauf der Schubspannung.

() G

Inz(t)-Inz,=ln—==——"¢
oo (133)
G
o) _
z-0
G,
t(t)=17,-¢" (19)
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8.2 Mathcad-Programm zur Berechnung des Giesekus-
Modells

Drei aus der Tensorgleichung abgeleitete Differenzialgleichungen bilden die

Grundlage fiir die Berechnung der Daten nach dem Giesekus-Modell.

do N a (o]
721: 7'w'cos(w't)'(%"'azzj_;'o-lz (o, +O_22)_f (134)
do, . o o
dt“ =2-7-w-cos(w-t)-0, —;-[(o'12 )’ +(011)2}—f (135)
do. o 2 2l O
e (GO RN ey (136)
Danach werden die Startbedingungen abgefragt:
0
» Vektor mit Startbedingungen y=|0
0
» Relaxationszeit [s] A
» Anisotropiefaktor o
» Amplitude der Deformation 4
» Kreisfrequenz [1/s] w
» Ruheschermodul [Pa] G,
Folgendes Gleichungssystem beschreibt das Giesekus-Modell:
7 0-cos(@-1)(Gy+y,) =3y (3 +3) =2
N a
D(t,y)= 2-7-w-cos(w'r)'yo—;-[(yo)z+(y1)2]—% (137)
e 2 22
I 7 [( Yo ) + ()’2 ) } 1 |

Das Verhalten der Probe wird fiir die ersten fiinf Schwingungen simuliert und jede
Periode dabei mit 2" Datenpunkten beschrieben.

Das Gleichungssystem wird mit der Funktion rkfest(y, Anfang, Ende, Punkte, D)
numerisch mit dem Runge-Kutta-Verfahren vierter Ordnung [43] gelost. Als Ergebnis

wird die Schubspannung in Abhingigkeit der Zeit berechnet.
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Um ein eventuelles Anlaufverhalten herauszufiltern, beruhen die weiterfithrenden
Rechnungen lediglich auf der letzten vollstindigen Schwingung. Diese wird erhalten,
indem neue Zeit- und Schubspannungsvariablen angelegt und mit den Werten nach der
vierten Schwingung belegt werden. Darauf wird mit der Funktion
Jit(Schubspannungneu) eine Fast-Fourier-Transformation nach dem Cooley-Tukey-
Algorithmus [43] angewandt. Der Real- und Imaginirteil der Losung wird
entsprechend Gleichung (30) dem Speicher- beziehungsweise Verlustmodul
zugeordnet.

Ein Frequenztest wird durch Wiederholung der Berechnung mit unterschiedlichen

Frequenzvorgaben gebildet.
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8.3 Berechnung und Reproduzierbarkeit der Bestimmung der
Parameter fiir das Giesekus-Modell

Es gibt mehrere Wege die Parameter Ruheschermodul Gy und Relaxationszeit A, die
fiir das Giesekus-Modell benotigt werden, zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden diese Parameter mit der Software OriginPro 7.5
(v7.5714 (B714) der OriginLab Corporation) aus einem nicht-linearen Fit des
Speichermoduls eines Frequenztests im linear-viskoelastischen Bereich bei einer

Deformation von 20% an das Maxwell-Modell ermittelt.

@ A’
G'=G ' (35)
1+ a* - A
1004 1004
gEEEEEESEEESSSE81 o gEEEEEEEE=EaEE
Y i
]
104 GMaxwel-Modell 105 G-Maxwell-Model
Startwerte: Startwerte:
& G, =1 & G, =1
o 2 =1 o -
o 7 o ; : 0.8
14 , Ezrgebnis: , 14 7 Ergebnis:
’/ X =0.0989; R’ = 0.99885 ’/ X =0.0989; R°= 0.99885
7/ G,  =2245574  +0.08369 v G, =224549  +0.08362
4 s =-0.80491  +0.01037 b : -0.80515  +0.01042
% %
Ov1 T T 1 Ov1 T T
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
Frequenz / rad/s Frequenz / rad/s
100 100
'7.,..—I.—.—I—I—I—I—I—I—I—I—I—I I"H.—.—I—-—I—I—I—I—I—I—I—I
' e
105 G-Maxwell-Modell 104 G-Maxwell-Modell
Startwerte: Startwerte:
& G, -1 & G, -1
5 2 - 0.86 (Fixwert) 5 2 -086
e
14 y/' Ergebnis: 14 ’/ Ergebnis:
,/ ¥’ =0.17619; R*= 0.99789 n/ x*=0.0989; R’= 0.99885
/
/" G, =22.26932  +0.09985 Y G, -2245485  +0.08362
I A -0.86 14 2 =0.80517  +0.01042
/ /
0,1 T LSS 0,1 r - 1
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Abbildung 98: Ermittlung der Parameter fiir das Giesekus-Modell aus dem Speichermodul eines

Frequenztests fiir das CTAB60/NaSal350-System bei einer Deformation von 20%

Abbildung 98 zeigt die Ergebnisse einer nicht-linearen Kurvenanpassung nach dem

Maxwell-Modell mit unterschiedlichen Startparametern fiir die Anpassungsfunktion.
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Die Vorgabe von Startwerten fiir die Iterationsschritte zur Kurvenanpassung hat einen
Einfluss auf die ermittelten Parameter. Die zugrunde liegende Gleichung hat mehrere
Losungen, von denen jedoch nur eine sinnvolle Ergebnisse ergibt.

Wird fiir die beiden Parameter jeweils der Zahlenwert 1 als Ausgangspunkt fiir die
Kurvenanpassung vorgegeben, folgt daraus eine negative Relaxationszeit
(-0,81 Sekunden). Bei Vorgabe des positiven Wertes der berechneten Relaxationszeit
wird dann auch die Relaxationszeit zu 0,81 Sekunden berechnet. Die Abweichungen

der Ergebnisse fiir den Ruheschermodul liegen bei unter 0,1%.

Neben dem Speichermodul kann auch der Verlustmodul zur Bestimmung der
Parameter herangezogen werden. Allerdings ist diese Messung bei hohen Frequenzen
iblicherweise weniger genau und folgt nicht mehr dem erwarteten Kurvenverlauf.

Dafiir ist das Maximum der Kurve ein guter Ansatzpunkt fiir einen geeigneten Fit.

” w-A
G =G0—1 T (138)
104 .
]
L]
G'-Maxwell-Modell -
- 1
S Startwerte: [ L]
T 1 , =1Pa L
[0} A =1s
Ergebnis:
x°=0.1368; R’= 0.9884
G, =220254 01368 Pa
s -080303  +0.01601 s
0,1 ' 1
0,1 1 10 100
Frequenz / rad/s
10 TR, 10 T
n
=
- [
L] ]
L} n
G'-Maxwell-Modell n G'-Maxwell-Modell »
n ' - ]
s Startwerte: L] u & Startwerte: [ ] L]
o 149 G, —1Pa EgH o 149 G, —1Pa EgE
0] A =0.86s (Fixwert) 0] I3 =086s
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i =0.18264; R°= 0.98398 »*=013679; R*= 0.9884
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Abbildung 99: Ermittlung der Parameter fiir das Giesekus-Modell aus dem Verlustmodul eines

Frequenztests fiir das CTAB60/NaSal350-System bei einer Deformation von 20%

123



Anhang

Die Messdaten des Verlustmoduls konnen ebenfalls, wie in Abbildung 99 zu sehen,
sehr gut an das Maxwell-Modell angepasst werden. Unabhiéngig von den Startwerten
fiir die Kurvenanpassung wird der Ruheschermodul mit einer Abweichung unter 0,1%

bestimmt. Die Berechnung der Relaxationszeit ergibt in beiden Fillen 0,8 Sekunden.

Unterschiedliche Frequenztests im linear-viskoelastischen Bereich weisen unter-
einander gewisse Abweichungen auf. Die leicht unterschiedlichen Verldufe des
Speicher- und Verlustmoduls resultieren in abweichenden Parametern aus der
Kurvenanpassung.

Der folgenden Abbildung 100 liegen Frequenztests im linear-viskoelastischen Bereich

fiir das CTAB60/NaSal350-System zugrunde.

100 4

G'/Pa
G'/Pa
(L]
n
—
—-——

14 I
i

0,1 J ; . : , 0,14 , , .

0,1 1 10 100 0,1 1 10 100

Frequenz / rad/s Frequenz / rad/s

Abbildung 100: Uberlagerung von Frequenztests im linear-viskoelastischen Bereich

links: Speichermodul rechts: Verlustmodul

Diese Frequenztests wurden entsprechend der oben beschriebenen Verfahren

ausgewertet.

Die folgenden Histogramme der Abbildung 101 zeigen in der linken Spalte die
Haufigkeiten der berechneten Ruheschermodule und auf der rechten Seite die der
berechneten Relaxationszeiten. Die erste Reihe entspricht der Auswertung der
Speichermoduln, der zweiten Reihe liegen die Verlustmoduln zugrunde und in der

letzten Zeile wird jeweils ein fiir beide Verfahren kumuliertes Histogramm dargestellt.
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Fiir den Ruheschermodul ist zu erkennen, dass eine signifikante Hiufung im Bereich
um 22 Pa auftritt. Die Relaxationszeit streut jedoch in einem weiten Bereich zwischen
0,5 Sekunden und 1,1 Sekunden. Diese breite Verteilung stellt eine Fehlerquelle dar,
die die Simulationsergebnisse beeinflusst, die groBen Abweichungen aus Abbildung 78
jedoch nicht erkliren kann. Wird die Simulation mit den beiden Grenzen fiir die
Relaxationszeit (0,5 s und 1,1 s) bei einem Wert fiir den Ruheschermodul von 22,5 Pa
durchgefiihrt, erhdlt man das folgende Diagramm (Abbildung 102), in dem zum
Vergleich noch die Messdaten gegeniibergestellt sind.

v, A G' Messdaten
v , A G" Messdaten
‘0 —_— Giesekus-Modell A=0,5s; GO=22,5Pa
] — Giesekus-Modell A=1,1s; G0=22,5Pa v
v
.“MHH%####HA
AA““A
v v
v
g i
Il
O]
0,1 -
T T LA | T T ML | T L AL LA |
0,1 1 10 100

Frequenz / rad/s

Abbildung 102: Darstellung der simulierten Daten nach dem Giesekus-Modell fiir die maximale

Spanne der Relaxationszeiten

Der Einfluss einer Variation des Ruheschermoduls ist bereits in Abbildung 78

dargestellt.
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Die Relaxationszeit kann alternativ aus dem Kehrwert der Frequenz des cross-over-
Punkts eines Frequenztests ermittelt werden. Wird dieser Wert als nicht zu variierende
Grole bei der Anpassung vorgegeben, weicht der Ruheschermodul um wenige Prozent
von den zuvor ermittelten Werten ab. Der cross-over-Punkt ist iiblicherweise nur mit
einer Genauigkeit im Bereich von 1% abzulesen, da der Punkt nur selten genau durch
einen Messpunkt getroffen wird und daher eine lineare Interpolation notwendig ist.
Wird dieser Kehrwert der Frequenz des cross-over-Punkts auch als Variable fiir die
Anpassung zugelassen, ergeben sich ebenfalls die bereits zuvor ermittelten Werte mit
sehr geringen Abweichungen.

Der Ruheschermodul ist alternativ auch aus dem Maximum eines Cole-Cole-Plots zu
ermitteln. Die Ablesegenauigkeit ist dabei vergleichbar zur Ablesegenauigkeit der

Relaxationszeit aus dem cross-over-Punkt.

Viel wichtiger als die Methode zur Bestimmung der beiden Parameter ist die Qualitit
der Messdaten, aus denen diese Parameter berechnet werden sollen. Bei den
iblicherweise auftretenden Schwankungen der Messdaten von 10% und mehr bei
Wiederholungsmessungen dieser Proben, sind vergleichbar grof3e Fehler auch bei den

berechneten Parametern zu erwarten.

Da die Messung des Verlustmoduls bei hohen Frequenzen immer einen Anstieg zeigt,
der nicht durch das Modell beschrieben werden kann und daher die Ergebnisse etwas
verfilscht, wird zur Bestimmung der Parameter auf den Speichermodul zuriick-
gegriffen. Als Startvorgaben werden sowohl fiir die Relaxationszeit als auch fiir den
Ruheschermodul die Zahlenwerte 1 verwendet. Falls aus der Anpassung nicht
verwertbare Ergebnisse resultieren (beispielsweise negative Zeiten) oder die Fit-Kurve

nicht gut mit den Messdaten iibereinstimmt, werden die Ausgangsparameter angepasst.
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Werden beide Parameter manuell angepasst, bis der cross-over-Punkt durch die
simulierten Daten beschrieben werden kann, kann die Abweichung der gemessenen
Daten zu dem Modell bestimmt werden. Der durch die simulierten Daten dargestellte
Kurvenverlauf in Abbildung 103 weicht noch immer deutlich von den Messdaten ab,
kann aber zumindest den cross-over-Punkt beschreiben. Die zugrundeliegenden
Parameter unterscheiden sich deutlich zu den aus den Messungen berechneten Werten.
Die Relaxationszeit ist vier- bis fiinfmal so grof3, wihrend der Ruheschermodul 50%

groBer ausfillt.

v , A G' Messdaten
v , A G" Messdaten
— G' Simulation A=4,5s; G0=30Pa
10? G" Simulation A=4,5s; G =30Pa
. |
X
) {
o 14
O
Ay
AY
v
*
01X
T T L L L | T LA L L LR | T LA L L |
0,1 1 10 100

Frequenz / rad/s

Abbildung 103: Anpassung der Parameter zur Beschreibung des cross-over-Punktes
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8.4 CPyCI100/NaSal250

8.4.1 Zeittests mit y= 500%
Die folgenden Zeittests iiber eine Laufzeit von jeweils 10 Minuten dienen der

Uberpriifung des Gleichgewichtszustandes wihrend der Messung eines Frequenztests.
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Abbildung 104: Zeittests zur Generierung eines Frequenztests

Eine zeitliche Anderung ist nicht nachweisbar, so dass keine zusitzliche Wartezeit zur

Einstellung des Gleichgewichtszustandes notwendig ist.
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8.4.2 Bestimmung der Parameter fur das Giesekus-Modell

In Abbildung 105 sind drei Messreihen mit den jeweiligen Anpassungsparametern
aufgefiihrt.

Wenn die Probe wihrend einer Messung nicht irreversibel verdndert wurde
(beispielsweise durch Probenaustrag oder Blasenbildung), wurde direkt im Anschluss
ein Frequenztest bei einer Deformation von 20% durchgefiihrt, um einen aktuellen
Parametersatz zu erhalten und eine potentielle Alterung beziehungsweise Verdnderung

der Probe auszuschlieBen.

100 3 100 3

© ©
S G'-Maxwell-Modell R G'-Maxwell-Modell
O 014 o}
x* =0.00991; R®=0.99997 x° =0.01649; R’ =0.99995
0,14
0,014 G, =44.49014 £0.04386 Pa G, = 46.74434 £0.05585 Pa
A =0.09845 +0.00023 s A =0.10173 £0.00029 s
1E-3 T - 0,01 4+ T . T
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
Frequenz / rad/s Frequenz / rad/s
a) Y=10% ohne Wartezeit b) Y =10% mit Wartezeit
100 5
104
g 1
.y G'-Maxwell-Modell
0]
x* =0.00401 R’=0.99999
0,14
G, =45.47162 £0.02827 Pa
A =0.09522 +0.00014 s
0,01 T T 1
0,1 1 10 100
Frequenz / rad/s
c) Y =20% ohne Wartezeit

Abbildung 105: Ermittlung der Parameter fiir das Giesekus-Modell

Der Ruheschermodul betrégt bei diesen drei Messungen zwischen 44,5 Pa und 46,7 Pa.

Die Relaxationszeit wurde zwischen 95 Millisekunden und 102 Millisekunden

bestimmt.
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8.4.3 Uberpriffung der internen Berechnung der Daten der

Orchestrator-Software

Die mit dem externen Datenlogger aufgenommenen Daten der Normalkraft-Messung
sind nicht mit den Daten der Orchestrator Software identisch. Neben einem
umgekehrten Vorzeichen ist auch der Offset-Wert verschieden. Zur Uberpriifung
wurden StepRate-Tests ausgefiihrt, die neben der Datenaufnahme iiber die externe
DAQ-Box eine Messung der Normalkraft (und 1. Normalspannungsdifferenz) tiber die
Orchestrator-Software erlauben. In den folgenden Abbildung 106 sind die gemessenen
Daten beider Methoden gegeniibergestellt.

= ext. DAQ Messung = ext. DAQ Messung

ext. DAQ korrigiert 45 4 = ext. DAQ korrigiert
—— Orchestrator Messung
.

45+
—— Orchestrator Messung . 404

4,0

Normalkraft / gmf

1. Normalspannungsdifferenz / Pa

1,04

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Zeit/s Zeit/s
= ext. DAQ Mes_st_mg = ext. DAQ Messung
= ext. DAQ korrigiert = ext. DAQ korrigiert
9 —— Orchestrator Messung 904 —— Orchestrator Messung

Normalkraft / gmf
1. Normalspannungsdifferenz / Pa

0 5 10 15 0 5 10 15
Zeit/s Zeit/s
= ext. DAQ Messung 350 4 = ext. DAQ Messung
35+ = ext. DAQ korrigiert = ext. DAQ korrigiert
— Orchestrator Messung 3004 Orchestrator Messung

Normalkraft / gmf

1. Normalspannungsdifferenz / Pa

Zeit/s Zeit/s

Abbildung 106: Gegeniiberstellung der Daten der externen Datenaufnahme mit der Orchestrator-

Software. Scherraten von oben nach unten: 5s™, 27,6 s und 55,2 s,
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Die Zeitachse muss dabei manuell korrigiert werden, da eine Synchronisation der
externen Datenaufnahme mit dem Start der Messung nicht moglich ist. Der erste
aufgenommene Messwert der DAQ-Box wird auf den Wert 0 gesetzt, so dass eine
manuelle Korrektur erfolgen muss, denn neben der zu erkennenden Streuung
(insbesondere bei kleinen Normalkriften) liegt die Basislinie einer Normalkraft-
Messung nicht unbedingt bei 0.

Diese Messungen zeigen, dass die extern aufgenommenen Normalkraft-Daten einen
variablen Offset haben und auf der Zeitachse verschoben sind. Diese Korrekturen

miissen manuell ausgefiihrt werden.
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8.5 CTAB60/NaSal350

8.5.1 Zeittests mit y= 1000%
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Abbildung 107: Zeittests zur Generierung eines Frequenztests
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8.5.2 Bestimmung der Parameter fiir das Giesekus-Modell

Beim CTABG60/NaSal350-System schwanken die Messungen des Frequenztest
deutlich stdrker als beim anderen Tensidsystem. In Abbildung 108 sind alternativ zwei

Messungen aufgefiihrt, deren Werte fiir Gy sich um knapp 20% unterscheiden.
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01 . . )
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Abbildung 108: Ermittlung der Parameter fiir das Giesekus-Modell

Durch die feste Vorgabe der Relaxationszeit aus dem cross-over-Punkt des
Frequenztests folgt ein geringerer Fehler fiir den Schubmodul, als wiirden beide
Parameter gleichzeitig angepasst (links).

Fiir dieses Tensidsystem wurde der Ruheschermodul zwischen 22,5 Pa und 26,1 Pa
berechnet. Die Relaxationszeit betrigt zwischen 805 Millisekunden und

815 Millisekunden gegeniiber 890 Millisekunden aus dem cross-over-Punkt.

137



Anhang

8.6 OAM

Durch Rotation eines 500 mL Messkolbens mit dem CTAB60/NaSal350-System ist
eine leichte Triibung (Abbildung 109 in der AusschnittvergroBerung links oben im
Vergleich zum unteren Bild) zu erkennen.

Bei den optischen Messungen tritt dieser Effekt deutlich stirker auf. Der Laserstrahl
wird bereits bei sehr geringen Scherraten deutlich abgelenkt, so dass der Detektor nicht
mehr getroffen wird. Daraus resultieren falsche, nicht reproduzierbare und

oszillierende Messdaten.

Abbildung 109: Scherinduzierte Phase beim CTAB60/NaSal350-System

Der Laserstrahl wird bei Messungen mit hohen Scherraten oszillierend abgelenkt —

teilweise deutlich iiber den Rand des Detektors hinaus (Abbildung 110).

Abbildung 110: Ablenkung des Lasers beim CTAB60/NaSal350-System
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Durch diese Ablenkung werden vollig falsche Lichtintensitidten (durch die Spannung
am Detektor) gemessen. Das ist in der Gegeniiberstellung der Scherrate zur
gemessenen Spannung am Detektor in Abbildung 111 nachzuvollziehen. Zusitzlich
sind die typischen Intensititsschwankungen mit einem Abstand von 60 Sekunden im

Bereich von 1 s fiir ein Bliischen oder ein Partikel im beobachteten Spalt zu sehen.
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Abbildung 111: Schwankung der Spannung am Detektor bei steigender Scherrate (mit

logarithmischer Skalierung)

Oberhalb einer Scherrate von circa 3 s nimmt die Schwankung stark zu und fiihrt

letztlich zu einer kompletten Ablenkung des Laserstrahls, so dass der Detektor nicht

mehr getroffen wird.

Abbildung 112: Innerer Zylinder des optischen Couette-Systems von unten mit Fenster auf der

linken Seite (rote Markierung).

139



Anhang

Mit steigender Scherrate ist zunédchst eine Welle auf der Oberfldche zu erkennen, die
sich am Fenster des inneren Zylinders des Couette-Systems (sieche Abbildung 112)
auftiirmt. Diese Welle resultiert aus dem Weillenberg-Effekt, der durch die Rotation
der viskoelastischen Losung auftritt.

Auch mit reinem Wasser kann die Oszillation des Laserstrahls reproduziert werden.
Dabei wird das Fenster bei weiterer Erhohung der Scherrate auch iiberspiilt. Dafiir ist
neben der leichten Koaxialititsabweichung der Messgeometrien die Zentrifugalkraft
verantwortlich.

Bessere Messbedingungen wiirde eine geschlossene und komplett befiillte Messzelle

bieten, bei der keine Oberflicheneffekte auftreten konnen.
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8.7 Kalibrierung des ARES

Das Rheometer wurde regelméfig einer Kalibrierung laut Handbuch [56] unterzogen.
Diese wurde mit einem Frequenztest mit einer bekannten Probe und mit

Scherratentests von Silikondlen iiberpriift.

Die Kalibrierung zur Messung des Drehmoments erfolgt durch eine spezielle
Vorrichtung (sieche Abbildung 113), an die im Abstand von 2,5 cm zur Achse des

Transducers iiber eine Umlenkrolle ein Gewicht angehangen werden kann.

Abbildung 113: Foto der Kalibrierungsvorrichtung mit eingehingten Gewichten fiir die

Kalibrierung der Normalkraft und des Drehmoments
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8.7.1 Drehmoment

Das Drehmoment M wird durch die Gleichung

mit der Masse m und dem Abstand zur Achse r verkniipft. Dieser Wert wird in der

Orchestrator-Software unter dem Eintrag Utilities — Service — Transducer — XducerCal

M=r-m

gemil der Anleitung eingetragen.

Die Uberpriifung der Kalibrierung erfolgt mittels einer PDMS-Probe, die dem
Kalibrierset zum ARES beiliegt. Bei 30°C wird der cross-over-Punkt bei einem
Frequenztest im Bereich zwischen 0,1 rad/s und 100 rad/s bei einer Deformation von

5% mit 2 Platten mit 25 mm Durchmesser und einem Abstand von 2 mm bestimmt

(siehe Abbildung 114).

105—_

m G .
m Gu - | |
| |
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. - . " cross-over-Punkt:

" o, = 5,40 rad/s
la G, = 242*10'Pa

10°

1 10

Frequenz / rad/s

Abbildung 114: Frequenztest zur Kalibrierung

Die Daten der Probe lauten:

®c

Ge

5,46 rad/s +5%
2,565-10" Pa + 8%
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Damit betridgt die Abweichung des cross-over-Punkts in Abbildung 114 1% fiir die
Frequenz beziehungsweise 8% fiir die Moduln und liegt damit im Toleranzbereich der

Daten der Probe.

Zusitzlich wurden zur Uberpriifung Viskosititsmessungen von Silikonolen mit

vorgegebenen Viskositédten von 50 cSt, 350 ¢St und 1000 ¢St durchgefiihrt.

8.7.2 Normalkraft

Die Kalibrierung der Normalkraft wird mit der gleichen Vorrichtung ausgefiihrt, indem
ein Gewicht direkt an die Achse des Transducers gehingt wird. Die Masse wird
ebenfalls im oben genannten Programmteil entsprechend bei den Normalkraft-

kalibrierungsdaten eingetragen.

Die Masse des Gewichtssatzes zur Kalibrierung wurde ebenfalls iiberpriift. Die

Abweichungen zum Nominalwert der jeweiligen Gewichte betragen weniger als 1%.

8.7.3 Sonstige Kalibrierungen

Die Umsetzung der Motorvorgaben wurde im Rahmen der Installation und nach dem
Austausch des Motors durch einen Service-Mitarbeiter der Firma TA Instruments

durchgefiihrt. Zusitzliche Uberpriifungen des Motors wurden nicht durchgefiihrt.
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8.7.4 Kalibrierung des OAM

Nach jeder Installation des OAM an das Rheometer erfolgt eine Uberpriifung (und
gegebenenfalls erforderliche Justierung) der Laserausrichtung und eine anschlieBende
Kalibrierung.

Die Ausrichtung des Lasers wird durch zwei schwarze Platten mit einem kleinen Loch
in einem groflen Plattenabstand iiberpriift. Die gemessene Intensitit des Laserstrahls
erzeugt am Detektor bis zu einem Plattenabstand von iiber 10 cm eine nahezu
konstante Spannung mit minimalen Schwankungen.

Der Laser lauft vor jeder Messung 20 — 30 Minuten vor, um eine konstante Intensitét

zu erreichen.

8.7.4.1 Intensitit

Sowohl fiir den Dichroismus als auch fiir die Doppelbrechung wird die Intensitit am
Messdetektor mit dem Referenzdetektor abgeglichen. Fiir den Dichroismus wird ein
Glasfenster vor den Detektor geschoben, wihrend fiir die Doppelbrechung ein
Polarisationsfilter vor den Detektor geschoben wird.

Das Grundsignal des Detektors wird ohne Lichteinfall auf Null gesetzt und die untere
Quarzplatte mit aufgelegtem Polarisationsfilter durch eine Drehung des Motors bis zur
Detektion der maximalen Spannung gedreht. Dieser Maximalwert wird in der

RheOptics-Software auf den Faktor 1 zum Referenzdetektor normiert.

8.7.4.2 Phasenwinkel

Fiir den Dichroismus wird die Glasplatte vor den Detektor montiert. An der Platine zur
Motorsteuerung wird die Spannung zwischen den Messpunkten TP3 und TP7
abgegriffen, woriiber die Position des Motors bestimmt wird. Der Motor wird gedreht,
bis die Spannung +7,85 V betrigt und anschlieBend auf die Quarzplatte der
Polarisationsfilter mit der Transmissionsachse auf der 3 Uhr- und 9 Uhr-Position
aufgelegt. Der Winkel in der Software wird auf 0° gesetzt.

Ohne Bewegung des Filters oder des Motors wird die Glasplatte vor dem Detektor
gegen den Polarisationsfilter ausgetauscht und die RheOptics-Software auf den
Doppelbrechungsmodus umgestellt. Der Motor wird dann um 45° gedreht. Das
entspricht einer abgegriffenen Spannung von -7,85 V. Der Winkel in der Software

wird nun auf 45° gesetzt.
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Anhang

Die Uberpriifung der Kalibrierung des Dichroismus erfolgt mit den Polarisationsfiltern
auf der Quarzplatte und vor dem Detektor. Dazu wird ein Step-Rate-Test mit der
Orchestrator-Software ausgefiihrt, so dass in einer Minute eine komplette Umdrehung
gemacht wird.

Durch die Rotation des Polarisationsfilters ist in Abbildung 115 fiir den Winkel ein
Sédgezahnmuster im Bereich von -45° bis +45° zu erwarten. Der Dichroismus ist in vier

Quadranten unterteilt, die jeweils konstante Werte mit wechselnden Vorzeichen haben.
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Abbildung 115: Uberpriifung der Kalibrierung des OAM
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Formelzeichen

9 Formelzeichen

9.1 Griechische Symbole

o
B
B.

-

¥
Y
Ye
L
T
7
¥

Te

kBreak

Anisotropiefaktor
Kegeloffnungswinkel

relativer Mobilititstensor
Deformation

Deformationstensor

elastischer Anteil der Deformation
Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs
viskoser Anteil der Deformation
Amplitude der Deformation
Scherrate

elastischer Anteil der Scherrate

viskoser Anteil der Scherrate

Phasenverschiebung

Dehnung

Relaxationsexponent der Reptationstheorie

normierte Frequenz

(Scher-)Viskositit

komplexe Viskositit

Realteil der komplexen Viskositit

Imaginirteil der komplexen Viskositit

Viskositidt des Losemittels

stationdre Scherviskositét

Relaxationszeit

Zeitkonstante fiir den Austausch eines Tensidmolekiils einer Mizelle
Zeitkonstante fiir den Zerfall (oder Bruch) einer Mizelle
Zeitkonstante fiir den Zerfall (oder Bruch) einer Mizelle
Dichte der Losung

Zug- oder Druckspannung

Schubspannung
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Te
Tp
Ts

Ty

¥,
Y,

O

Schubspannungstensor

elastischer Anteil der Schubspannung

Anteil des gelosten Polymers an der Schubspannung
Anteil des Losemittels an der Schubspannung
viskoser Anteil der Schubspannung

Ausloschwinkel

normierte Scherrate

Erster Normalspannungskoeffizient

Zweiter Normalspannungskoeffizient

Kreisfrequenz

cross-over-Frequenz
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9.2 Lateinische Formelzeichen

A Fliche der Platten im Zwei-Platten-Modell
B; Mobilitétstensor

Cc Lichtgeschwindigkeit

C spannungsoptischer Koeffizient
G Konfigurationstensor

d Spaltbreite im Couette-System
D Federkonstante

Dgr Rotationsdiffusionskonstante

E Elastizitdtsmodul, Dehnmodul
F Kraft

F, Kraft in z-Richtung

g Fallbeschleunigung

G Schubmodul

G* komplexer Schubmodul

G’ Speichermodul

G" Verlustmodul

Gy Ruheschermodul

G(t,y) Relaxationsmodul

h Abstand der Platten im Zwei-Platten-Modell
h Spalt im Kegel-Platte-Messsystem

I Intensitét

1o Referenzintensitit

Al Auslenkungsstrecke im Feder-Modell

lo Ausgangslinge

L Linge des Partikels

m Masse

M Drehmoment

n Brechzahl

n Drehzahl

N, Erste Normalspannungsdifferenz

N, Zweite Normalspannungsdifferenz

P Verhiltnis der beiden Halbachsen des Rotationsellipsoids
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Formelzeichen

r Radius des Kegels oder der Platte

R, Radius des duBleren Zylinders im Couette-System
R; Radius des inneren Zylinders im Couette-System
S Amplitude der Auslenkung

t Zeit

v Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts

v Geschwindigkeit
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