Reversible Deformation und irreversible
Netzwerkentschlaufung von Polymerschmelzen

Reversible Deformation and Irreversible Network
Disentanglement of Polymer Melts

Experimentelle und theoretische Untersuchungen
der Schubspannungsrelaxation nach ,Double-
Step“-Scherexperimenten dienen dem besseren
Versténdnis der Irreversibilitdt von Netzwerk-
entschlaufungen beim FlieBen von Polymer-
schmelzen. Messungen am verzweigten Poly-
ethylen (LDPE) und am (linearen) Polyisobutylen
(PIB} werden mit theoretischen Ansatzen von
Wagner und Doi verglichen. Keine dieser Theo-
rien bietet eine volistindige Beschreibung aller
MeBergebnisse der ,Double-Step“-Scherver-
suche. Basierend auf dem Modell der Molekular-
spannungsfunktion von Wagner und Schaeffer
[11] ist eine verbesserte Beschreibung der MeB-
ergebnisse maglich, indem man die fiir PIB und
LDPE beobachtete unterschiedliche Netzwerk-
entschlaufung auf deren verschiedene Struktur
(linear bzw. langkettenverzweigt) zuriickfiihrt.

1 Einleitung

Untersuchungen der Schubspannungsrelaxation nach
.Double-Step“-Scherexperimenten dienen der Formu-
lierung einer rheologischen Zustandsgleichung fiir
Polymerschmelzen (und konzentrierten Polymerlésun-
gen), die in der Lage ist, das Retardationsverhalten
dieser Materialien richtig zu beschreiben. Der heutige
Stand der numerischen Strémungsmechanik erlaubt
es, auch komplexe Kunststoffverarbeitungsprozesse
in komplizierten Geometrien zu simulieren und zu
optimieren. Crochet et al. [2], [3] haben gezeigt,

daB die Rheologie reversibler Deformationen fiir die
Simulation von Kunststoffverarbeitungsprozessen,
insbesondere fiir die Simulation der Strangaufweitung,
von groBer Bedeutung ist. Hier wird iber ,Double-Step™
Scherdeformationsexperimente an zwei kommerziellen
(polydispersen) Polymerschmelzen, einem (linearen)
PIB und einem (langkettenverzweigten) LDPE, berich-
tet. Friihere Untersuchungen von Osaki und Shinichi [7]
sind ebenso wie neuere Arbeiten von Venerus und
Kahvand [15], und Brown und Burghardt [11 auf mono-
disperse PS-Losungen beschrankt.

2 Theorie

Die Zustandsgleichung von Lodge (1956), basierend
auf dem Modell der gummiartigen Fliissigkeit, liefert
eine gute Beschreibung des FlieBverhaltens bei nicht
zu groBen Deformationen. Bei groBen Deformationen
versagt die Lodge’sche Zustandsgleichung, da sie
nicht berticksichtigt, daB sich das temporare Ver-
hakungsnetzwerk bei einer Deformation entschlauft.
Diese Annahme flhrte zu der Zustandsgleichung (1),
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Experimental and theoretical investigations

of stress relaxation after double-step shear
experiments provide insight into irreversibility
of network disentangling during polymer

melt flow. Measurements on branched poly-
ethylene (LDPE) and linear polyisobutylene
(PIB) were compared with theoretical
formulations by Wagner and Doi. Neither of
these theories completely predict the results
of double-step shear experiments. A better
description of the data is provided by a model
of the molecular stress function proposed by
Wagner and Schaeffer [11]; it attributes
different network disentanglement characte-
ristics to differences in the polymer molecular
structures (i. e., linear versus long-chain
branched molecules).

1 Introduction

Double-step shear stress relaxation experiments

can aid in formulating a rheological constitutive
equation, for both polymer melts and concentrated
solutions, which is adequate to describe retardation.
Contemporary numerical fluid mechanics methods
allow polymer processing operations to be simulated
and optimized, even for complex geometries. Crochet
et al. [2], [3] have shown that the rheology of reversible
deformation is extremely important for simulating
polymer processing, in particular for modeling die
swell. Here we describe double-step stress relaxation
experiments on two commercial, polydisperse polymer
melts, a linear PIB and a long-chain branched LDPE.
Previous investigations by Osaki and Shinichi [7]

and recent papers by Venerus and Kahvand [15]

and Brown and Burghardt [1] dealt only with mono-
disperse PS solutions.
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dem Kettenmolekiil zusammenhangt.
Wagner und Schaeffer [11], [12] und
Wagner [13] haben gezeigt, daB die Mole-
kularspannung fiir kommerzielle lang-
kettenverzweigte Polymere mit einer brei-
ten Molekulargewichtsverteilung und fir
Elastomere mit zunehmender
Deformation ansteigt. Die Kettenmolekiile
werden bei der Deformation also nicht nur
orientiert, sondern auch gestreckt. Fiir
kleine und mittlere Deformationen haben
Wagner und Schaeffer gefunden, daB

das Quadrat der Molekularspannungs-
funktion, 2, gleich der mittleren Defor-
mation <u’> ist, siehe Gleichung (6).

Dies ist gleichbedeutend mit der Annahme,
daB das Rohrenvolumen bei einer Defor-
mation konstant bleibt [12] und wird

als lineare Molekularspannungstheorie
bezeichnet. Fiir gréBere Deformationen
erreicht f2 ein Plateau, das bei einer
groBeren Anzahl von Langkettenver-
zweigungen und fiir starker polydisperse
Polymere hoher fiegt. Abb. 4 zeigt 2

als Funktion der Scherdeformation fiir
PIB. Diese Ergebnisse stammen aus
Relaxationsexperimenten und aus Spann-
versuchen. Die MeBdaten folgen bei klei-
nen Deformationen Gleichung (6) und
erreichen dann bei groBeren Scher-
deformationen ein Plateau.

Beriicksichtigt man die Streckung der
Kette durch eine Deformation bei der
Herleitung der Irreversibilitat der Netz-
werkentschlaufung [6], so fiihrt dies in
der molekularen Theorie von Doi zu
einem modifizierten Faktor A (vergleiche
Gleichung (4)).

Fiir ein ,Double-Step“Experiment

des Typs C mit ;=5 und ,= 0 erhélt
man aus Gleichung (4) einen Faktor
A=Ay=0.37, wahrend Gleichung (7)
mit dem f2 aus Abb. 4 fiir PIB ein
A=0.62 ergibt.

Abb. 5 zeigt, daB durch die Beriicksich-
tigung der Molekularspannungsfunktion
eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den MeBergebnissen erreicht wird.

(Bei Zeitdifferenzen t;—0.5s zwischen
der ersten und zweiten Deformations-
stufe liegen die experimentell bestimm-
ten AWerte hoher und nahern sich

fir t;—0s dem Wert A=1 an. Dies
konnte an der Anstiegszeit (ca. 0,1s)
bei der Realisierung der Stufendefor-
mation liegen, oder aber molekular-
dynamische Ursachen haben.)

G, at values below 10 Pa arises because
measurements in this range are near or
beyond the sensitivity limits of the trans-
ducer.)

The reason for the discrepancy between
models becomes apparent when the
Doi-Edwards model is examined more
closely. In this model, the tube diameter
is assumed to be constant after the
deformation, with a value equal to its
equilibrium value prior to deformation.
This restriction relates to the assumption
of constant stress along the polymer
chain length. Wagner and Schaeffer [11],
[12] and Wagner [13] have shown that
molecular stress increases with increas-
ing deformation in both commercially
available long chain branched polymers
with a wide molecular weight distribution
and in elastomers. Besides being oriented
by the deformation, the molecules are
also stretched. Wagner and Schaeffer
found that for small and medium defor-
mations the square of the molecular
stress function 2 is equal to the mean
deformation <u’> (see Equation (6)).

This is equivalent to the assumption that
the tube volume remains constant during
deformation [12]; the theory describing
such behavior is termed ,linear molecular
stress.“ At large deformations 2 reaches
a plateau; this value is larger with increas-
ing chain branching or molecular weight
polydispersity. Figure 4 shows 2 as a
function of strain for PIB. The results
were obtained in relaxation experiments
and stress experiments. At small strains,
the data are well described by Equation
(6) and at larger strains a plateau value

is reached. N

If one considers deformation induced
chain stretching when deriving the
expression for irreversibility of network
disentanglements [6], one obtains a
modified factor A in the Doi molecular
theory (compare equation (4)). For a
double-step experiment on PIB based
on sequence C (with y;=5 and y,=0),
equation (4) yields A=Ap=0.37, while
equation (7) yields A = 0.62 (using the
f2 v?lue obtained from Fig. 4).

Figure 5 shows that with the molecular
stress function included, agreement
with the experimental data is very good.
(For time differences between the first
and second strain steps t;—0.5s, the
experimentally determined values of A
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Abb. 6:

f, als Funktion der
Scherdeformation fiir LDPE
Fig. 6:

f, as a function of

strain for LDPE

This izzx

Fir die langkettenverzweigte LDPE-Schmelze konnte
bei den ,Double-Step“-Scherdeformationsexperimenten
bis zu 10 Schereinheiten, innerhalb der experimen-
tellen Genauigkeit, keine Irreversibilitat beobachtet
werden. Abb. 6 zeigt das Quadrat der Molekularspan-
nungsfunktion als Funktion der Scherdeformation von
LDPE. Die MeBergebnisse, ermittelt aus einstufigen
Relaxationsexperimenten, folgen fast exakt der Mole-
kularspannungstheorie, Gleichung (6). Setzt man
Gleichung (6} in Gleichung {7) ein, erhalt man fiir den
Faktor A den Wert A=1 und damit vollstandige Rever-
sibilitat. (Mit A=1 fallen die Gleichungen des Doi’schen
Modells mit denen des Wagner | Modells in Tabelle 1
zusammen.) Die Irreversibilitat der Netzwerkentschlau-
fung fiir das langkettenverzweigte LDPE kann erst bei
groBeren Deformationen beobachtet werden,

wenn das Plateau fir f2 erreicht wird.

5 Fazit

Die Irreversibilitat der Netzwerkentschlaufung kann
auf der Basis des Réhren-Modells nur dann quanti-
tativ beschrieben werden, wenn nicht nur die Orien-
tierung, sondern auch die Streckung des Ketten-
molekiils beriicksichtigt wird. Lineare Polymere wie
PIB zeigen eine begrenzte Streckbarkeit der Kette
und eine deutliche irreversible Entschiaufung der
Netzwerksegmente, wahrend bei der langketten-
verzweigten LDPE Schmelze trotz einer Streckung
der Kette bis zu Scherdeformationen von mindestens
10 Schereinheiten keine Irreversibilitdt der Netzwerk-
entschlaufungen zu beobachten ist.
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unterstitzt. Die Autorin dankt ganz besonders

Prof. M.H. Wagner fiir seine wertvollen Anregungen
und Hilfestellungen, die zum Gelingen dieser Arbelt
entscheidend beitrugen.

increase, approaching A = 1 as t; — 0.5s. This may
arise because of the time required to impose the
deformation (zirka 0.1s), or it may be due to molecular
dynamic processes.)

For the branched LDPE melt, no irreversibility was
observed in the double-step shear experiments up to
strains of 10 shear units. Figure 6 depicts the strain
dependence of the square of the molecular stress
function of LDPE. The results, obtained from single
step relaxation experiments, follow the molecular
stress theory (equation (6)) nearly exactly. If equation
(6) is inserted into equation (7), one obtains a value
of unity for the factor A, which indicates complete
reversibility. When A = 1, the Doi and Wagner |
model equations become identical (see Table 1).

The irreversibility of network disentanglements for the
long chain branched LDPE is only observable at large
deformations, when a plateau value of 2 is attained.

5 Conclusions

Using the Doi-Edwards tube model, irreversibility of
network disentanglements can be described quantita-
tively only when both orientation and stretching of
the molecular chains are considered. Linear polymers
such as PIB exhibit limited chain stretchability and
thus clear irreversibility of network disentanglements.
In contrast, long chain branched LDPE melts exhibit
no irreversibility, even up to strains of 10 shear units.
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