Rheo-optische Untersuchung von
Polyurethanlosungen in Dehnstromungen

Rheo-optical Study of

Polyurethane Solutions in Extensional Flows

In dem vorliegenden Beitrag wird gezeigt, daB es
mit Hilfe einer Vier-Rollen-Geometrie moglich ist,
rheo-optische Dehnmessungen durchzufiihren.
Damit ist die Messung direkt im Stagnations-
punkt mdglich, und es kénnen Dehnraten bis zu
100 s-! erreicht werden. Es wurde festgestellt,
daf die Stromungsdoppelbrechung An’ exakt
linear mit der Dehnrate ansteigt und einen héhe-
ren Betrag als in der Scherstromung aufweist.
Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, da3

sich fiir jede der untersuchten Lésungen eine
konstante rheo-optische planare Dehnviskositét
einstellt, die der vorhergesagten Troutonschen
planaren Dehnviskositat (vierfache Ruhe-Scher-
viskositét) entspricht.

Das Verfahren und erste Ergebnisse an Polyure-
thanldsungen in N,N-Dimethylacetamid werden
vorgestellt.

1 Einleitung

Elastische Fasern aus segmentierten Polyurethanen
stellen im Bereich der Textilfasern Spezialprodukte
dar. Die segmentierten Polyurethane erreichen ihre
groBe Dehnbarkeit bei gleichzeitiger ReiBfestigkeit
und nahezu vollstandiger Riickverformung durch den
speziellen Aufbau der linearen Makromolekiile: Lange,
bewegliche Weichsegmente bilden eine flexible Matrix,
die durch feste Aggregate stark miteinander wechsel-
wirkender Hartsegmente stabilisiert wird.

Das durch die Hartsegmente aufgebaute Nebenvalenz-
netzwerk ist so stabil, daB kein unzersetztes Schmelzen
des Materials moglich ist. Die Verarbeitung der Polyu-
rethane erfolgt daher unter Verwendung eines polaren
Lésungsmittels. Die Losungen werden durch enge
Disen gepreft und durch Koagulation in einem
Wasserbad (NaBspinntechnik) oder durch Verdampfen
des Lésungsmittels (TrockenspinnprozeB) entstehen
die gewiinschten Endlosfasern (sogenannte ,Filament-
garne”).

Viele Strémungssituationen im TrockenspinnprozeB
sind zusatzlich zu den Scherstromungen mehr oder
weniger stark durch Dehnstréomungsanteile gepragt.
Zuverlassige Informationen Uber das Verhalten der
Polyurethanldsungen in einer Dehnstrémung kdnnen
mittels Rheo-Optik unter Einsatz einer speziellen ,Vier-
Rollen-Miihle” als Geometrie erhalten werden.

* auszugsweise vorgetragen im Makromolekularen Kolloquium des
L,Polymer Science and Engineering Department” der University of
Massachusetts, Amherst, Mass., USA, 30.08.1996
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This paper demonstrates the use of a four-roll
geometry to conduct rheo-optical extensional
measurements. With this method it is possible
to obtain measurements directly at the point of
stagnation and achieve extensional rates up to
100 s-1. It was shown that the flow birefringence
An’ increases exactly linearly with extension
rate and its magnitude was greater than that
measured in shear flow. It was also found that
each of the solutions examined exhibited a
constant rheo-optical planar extensional
viscosity. This viscosity corresponds to the
predicted Trouton planar extensional viscosity
(i. e., four times the shear viscosity).

The experimental method and first results
obtained with polyurethane solutions in N,N-
dimethylacetamide are presented here.

1 Introduction

Elastic fibers manufactured from segmented poly-
urethanes are specialty materials in the textile fibers
field. The special structure of the linear segmented
polyurethane macromolecules provides very high
extensibility combined with abrasion resistance and
nearly full recovery following deformation. The long,
mobile soft segments of the macromolecules form a
flexible matrix that is stabilized by hard segments of
strongly interacting solid aggregates.

The secondary valence network formed by the hard
segments is so stable that the material cannot be
melted without decomposing. Therefore, the poly-
urethane must be processed in a polar solvent.
The solution can be pressed through a narrow

* Extracts presented at the Macromolecular Colloguium of the
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Abb. 4:

Normierung der Strémungs-
doppelbrechung An’ aus
Abb. 3 fiir die planare
Dehnstromung

Fig. 4:

Normalization of the
birefringence An’ data

from Fig. 3 for planar
extensional flow

Abb. 5:

Rheo-optisch bestimmte
planare Dehnviskositéten
fiir drei unterschiedlich
konzentrierte
Polyurethanigsungen

Fig. 5:

Rheo-optically determined
planar extensional viscosities
for three polymer solutions
with different concentrations
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In einer rheo-optischen Charakterisierung der Scher-
strémung der Polyurethanlésungen wurde gezeigt [24],
daB die Anwendung der spannungs-optischen Regel fir
diese Systeme zu einer guten Ubereinstimmung der
rheo-optisch bestimmten Werte flir die Schubspannung
67, und die erste Normalspannungsdifferenz N; mit
den auf andere Weise ermittelten Daten fiihrt. Die in
der planaren Dehnstréomung gemessene Stromungs-
doppelbrechung sollte daher zur Berechnung einer
rheo-optischen planaren Dehnviskositat 1, ot geMaB
Gl. (7) geeignet sein.

Np,opt = éA—'ng ™
Diese liefert eine gute Vorhersage fiir entsprechende
mechanische Materialfunktionen. Der zur Berechnung
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This planar extensional viscosity provides a good -
prediction of the corresponding mechanical material
functions. The stress optical coefficient, C, was used
to calculate the optical planar extensional viscosity.
The value of this coefficient, 2.64-10° Pa, was calcu-
lated using the results of mechanical tests (to deter-
mine the shear stress, o;,,) and optical tests (to deter-
mine the flow birefringence, An’, and corresponding
orientation angle, ¢). Then C was calculated according
to the stress-optical rule:

An’

2C

The stress optical coefficient was found to be indepen-
dent of concentration, molecular weight, or shear rate.
Comparative values exist almost exclusively only for
polymer melts (see Janeschitz-Kriegl, [26], [27]), but
those values also are in the order of 10 Pal,

Oro= AN . sin 20 (8)

Fig. 5 shows the measured values of 1, o plotted
against extension rate. The planar extensional vis-
cosity depends strongly on polymer concentration,
but is essentially independent of extension rate for a
given concentration. The error bars are not a measure
of random experimental errors (which could be slightly
greater than the ranges shown) but instead represent
only the uncertainty in the extension rate €. The lines
labeled “4ng" correspond to the Trouton planar
extensional viscosities.

In all cases, Mo is Somewhat smaller than the Trouton
viscosity, which is equal to four times the zero shear
viscosity. However, the agreement between the
different types of rheological measurements can be
characterized as quite good, considering the possible
error sources — such as the potentially higher k. value
or the fact that deviations from pure extensional flow
may occur near the upper and lower sections of the
four roll mill.

5 Outlook

We have shown that rheo-optics can be used to deter-
mine the planar extensional viscosity, even at high
extension rates. A strong dependence on concen-
tration was observed, but little, if any, dependence

on extension rate. The first measurements conducted
with this new instrument have yielded new relation-
ships that provide important information for polymer
processing. It is anticipated that further progress will
be made in future work.
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der optischen planaren Dehnviskositat verwendete
spannungs-optische Koeffizient C betragt 2.64-109
Pal und wurde durch mechanische Bestimmung der
Schubspannung G, sowie optische Bestimmung der
Stromungsdoppelbrechung An’ und des zugehérigen
Orientierungswinkels ¢ ermittelt, da nach der span-
nungs-optischen Regel gilt:

o= 55 - sin 20 - @®

Der spannungs-optische Koeffizient C erwies sich da-
bei als unabhangig von Konzentration, Molmasse oder
Schergeschwindigkeit. Vergleichswerte existieren bis-
her fast ausschlieBlich fiir Schmelzen (vgl. Janeschitz-
Kriegl et al. [26], [271), liegen aber ebenfalls in der
GroBenordnung von 10° Pal,

Abb. 5 zeigt die fir n, o ermittelten Werte. Sie sind
stark von der Konzentration abhangig. Fiir jede einzelne
der untersuchten Losungen ergibt sich jedoch eine
nahezu konstante planare Dehnviskositat, unabhangig
von der Dehnrate. Die Fehlerbalken beziehen sich nicht
auf experimentelle Zufallsfehler (die etwas groBer sein
dirften), sondern ausschlieBlich auf die Unsicherheit in
der Dehnrate €. Die Linien mit der Beschriftung ,4 1"
-entsprechen dem Trontonschen Dehnstromungsver-
halten.

TMp,opt liegt in allen Fallen etwas niedriger als die Trouton-
sche planare Dehnviskositét, die dem Vierfachen der
Ruhescherviskositat entspricht. Unter Beriicksichtigung
potentieller Fehlerquellen — wie ein z.B. ein etwas zu
hoher keWert oder die Tatsache, da3 Abweichungen von
der planaren Dehnstromung in der Nahe der oberen und
unteren Begrenzung des Vier-Rollen-Apparates entste-
hen - darf die Ubereinstimmung aber insgesamt fiir rheo-
logische Messungen als sehr gut bezeichnet werden.

5 Ausblick

Zusammenfassend |aBt sich feststellen, daB die Rheo-
Optik die Bestimmung einer planaren Dehnviskositat
auch bei hohen Dehnraten erlaubt. Es zeigen sich
dabei eine starke Konzentrationsabhangigkeit, aber
eine geringe Dehnratenabhangigkeit. Die hier gezeig-
ten ersten Messungen an der neuen Anlage stellen
Anséatze dar, wichtige Informationen fiir groBtechni-
sche Verarbeitungsprozesse zu erhalten. Diese gilt
es zukiinftig weiter zu verfolgen.

Die Autoren danken ganz herzlich Dr. A. H. Kull fiir den
Aufbau der ersten Vier-Rollen-Geometrie und der Bayer
Faser GmbH fir das Probenmaterial. Ferner gilt unser
Dank dem ,Fonds der Chemischen Industrie” fiir die
Unterstiitzung.in Form eines Promotionsstipendiums
sowie dem Bundesministerium fiir Bildung, Wissen-
schaft, Forschung und Technologie und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir ihre finanzielle Unter-
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