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Empirische FlieBkurven-Interpretation
von Poly(ethylenoxid)-Losungen

Empirical flow curve interpretation of

polyethylene oxide

Molekulargewicht und Lésungskonzentration

Es hat sich gezeigt, daf3 die charakteristischen
GroBen der FlieBkurve mit den Eigenschaften
der geldsten Molekiile sowie mit deren Losungs-
zustand im Zusammenhang stehen; das Auf-
finden solcher Zusammenhinge ist Aufgabe der
Strukturrheologie [3]. Freilich kommt diese nur
dann zu profunden Aussagen, wenn systemati-
sche Messungen eines Stoffes mit Variation von
Molekulargewicht und Konzentrationen vorlie-
gen. In vielen Fallen ist das jedoch nicht der Fall;
und der Praktiker ist darauf angewiesen, aus ei-
ner vorliegenden FlieBkurve Abschatzungen iiber
die Losungsstruktur seines Systems zu machen.
In dieser Arbeit sollen solche Mdglichkeiten dis-
kutiert und am Beispiel von Poly(ethylenoxid)-
Lésungen demonstriert werden.

1 Einleitung

Fiir den Materialwissenschaftler sind rheologische
Messungen kein Selbstzweck. Er beniitzt sie vielmehr,
um Informationen Uber die untersuchten Stoffe, wie
Molekiileigenschaften oder deren Zustand in Losung
oder Schmelze, zu erhalten. Zu diesem Zweck nimmt
er die FlieBkurve auf, d.h. er miBt die scheinbare
Viskositat n' als Funktion der Deformations-
geschwindigkeit 4. FlieBkurven haben im allgemeinen
die in der Abb. 1a gezeigte Gestalt. Ihre charakteristi-
schen GroBen sind: ’

die Null-Viskositat (Viskositat bei verschwindender
Deformationsgeschwindigkeit; erster
Newton’scher Bereich)

Ny:

%: die kritische” Deformationsgeschwindigkeit, bei
der sich erstmalig ein Absinken der Viskositat n'
von 1, bemerkbar macht.

¥: der Wendpunkt der FlieBkurve

. die konstante Viskositat bei sehr hohen Werten
der Deformationsgeschwindigkeit (zweiter
Newton'scher Bereich)

Wir definieren die scheinbare Scherviskositat ' als
das Verhaltnis von Schubspannung < (eigentlich <, ,)
und Deformationsgeschwindigkeit ¥ (eigentlich 4,,).
Wenn n' von ¥ abhangt, ist ein ungleiches ¥ je nach
Viskosimetergeometrie zu beriicksichtigen. Daher muB
man an der Schergeschwindigkeit % Korrekturen an-
bringen, die den Wert am Kapillarenrand bzw. am Rand
des antreibenden Zylinders bei Rotationsviskometern
ergeben. Entsprechende Formeln sind in der einschla-
gigen Literatur angegeben [1]; haufig sind diese Kor-

solutions

Molecular weight and solution concentration

It has been shown that the characteristic quanti-
ties of the flow curve are related to the proper-
ties of the dissolved molecules, as well as their
state of solution. The discovery of such interrela
tionships is the task of structural rheology [3].
The method is, of course, useful only if a mate-
rial has been systematically investigated under
conditions of varying molecular weight and con-
centration. In many cases, however, this is not
the case, and it is necessary to guess details of
the solution structure from an existing flow
curve. The present paper discusses such possi-
bilities, with special reference to polyethylene
oxide solutions.

1 Introduction

For the scientist studying materials, rheological
determinations are by no means an end in itself but
are used to obtain information about the materials un-
der investigation or their state in solution or melt. For
this purpose he produces a flow curve, i.e. he deter-
mines the apparent viscosity n' as a function of the
deformation rate %. Flow curves generally have the
form shown in Fig.1a. Its characteristic quantities are
as follows: )

the viscosity at zero shear rate (first Newtonian
region).

Mo

% the critical” deformation rate, at which a drop o
viscosity n' from n, becomes apparent.

¥: the point of inflection of the flow curve.

. the constant viscosity at very high deformation
rates (second Newtonian region).

We define the apparent shear viscosity 11" as the ratio
of shear stress t (actually ,,) and the deformation
rate ¥ (actually ¥,,). If n' depends on 4, an uneven ¥
must be taken into account, depending on the
viscometer geometry. It is therefore necessary to co
rect the shear rate %, which yield the value at the car.
illary edge or at the edge of the driving cylinder in the
case of rotational viscometers. The appropriate form
lae are given in the published literature [1], but these
corrections are often already included in the program
for evaluating the determinations, e.g. the Weissen-
berg-Rabinowitsch correction for capillary deter-
minations. The critical deformation rate 4, is usually
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Steigungen 4,0 bis 5,4 fiir n,, 1,6 bis 2,3 fir ¥, und
2,0 bis 2,5 fiir ¥'_.

Zuletzt wurde noch die Konzentrationsabhangigkeit der
Steigung im Wendepunkt getestet. in Abb. 9ist (1/n)-1
(fiir ) gegen c aufgetragen. Es finden sich zahlrei-
che Gerade mit verschiedener Steigung k., die alle in
den Ursprung miinden, wie es der empirischen Formel

“entspricht. Auch die SteigungsmaBe k_ ergeben eine

Gerade mit der Steigung x, wenn man sie doppelt
logarithmisch gegen das Molekulargewicht auftragt, so
daB man die Skalierungsformel erweitern kann:

N Y XV
Man kann diesen Daten somit entnehmen, daf3 die
Messungen sehr gut den empirischen Skalierungs-
gesetzen entsprechen. Diese kdnnen daher im ver-
messenen Bereich beniitzt werden, um aus FlieB-
kurven das Molekulargewicht zu ermitteln. Leider ist
es bisher nicht gelungen, die Abhangigkeit sowohl vom
Molekulargewicht als auch von der Konzentration in
einer einzigen Formel zu beriicksichtigen. Es wurden
zwar Versuche beschrieben, mit Verschiebungs-
faktoren zu arbeiten [9], doch gelang es noch nicht, zu
einer iiberzeugenden Losung dieses Problems zu kom-
men.

Die Reziprokwerte von %', die ein MaB fiir die groBte
Relaxationszeit ©' darstellen, liegen im Bereich von 0,1
bis 1 sec, weisen also verniinftige Werte auf. Diese
Resultate sind eine weitere Bestatigung dafiir, daB der
Kehrwert der kritischen Deformationsgeschwindigkeit
tatséchlich ein MaB fiir die langste Relaxationszeit ist,
also entweder dieser direkt entspricht oder ihr zumin-
dest sehr ahnlich ist; man spricht auch von der
,Viskosimetrischen langsten Relaxationszeit“. Diese ist
zugleich auch ein MaB fiir das Molekulargewicht M,
wenngleich noch nicht sicher ist, mit welcher Potenz
von M sie skaliert. Um diese Frage zu losen, liegen
zwar eine Reihe theoretischer Anséatze, aber noch viel
zuwenig experimentelle Befunde vor.
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;§| Finally, the dependence of
] the slope at the point of
inflection on concentration
was investigated. Fig. 9
shows a graph of (1/n)-1
{for §)vs. c. There are
numerous straight lines
with different slopes k,
which all end up in the ori-
gin, in accordance with
the empirical formula. The
slopes k_ also give a straight line with the slope x if
one plots it on a double log scale against the molecu-
lar weight, so that one can further expand the scaling
formula:

o1k

These data therefore indicate that the determinations
are in very good agreement with the empirical scaling
law. They can therefore be used in the measured
range in order to determine the molecular weight from
flow curves. Unfortunately, it has not yet proved possi-
ble to represent the dependence on molecular weight
and on concentration in just a single formula. Experi-
ments have been described, involving displacement
factors [9], but it has not yet proved possible to arrive
at a convincing solution of this problem.

The reciprocal values of %', which represent a meas-
ure for the longest relaxation time @', lie in the range
of between 0.1 and 1 second, which are reasonable
figures. These results are further proof that the recip-
rocal of the critical deformation rate really is a meas-
ure for the longest relaxation time, i.e. it represents
this directly or at least is very similar to it. Here one
also refers to the ,viscometrically longest relaxation
time“. This is, at the same time, a measure for the
molecular weight M, although it is not certain with
which exponent of M it scales. Various theoretical
equations have been proposed to try to solve this
problem, but far too few experimental findings are as
yet available. :

It was, unfortunately, not possible to find out how the
parameter n_ is related to the molecular weight. The
results of various determinations indicate that the as-
sumption that n_ is independent of the molecular
weight [10] is not valid. Experimental investigations of
this question would be very interesting and would cer-
tainly give further information about the state of solu-

tion. #Rh
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Leider konnte nicht der Frage nachgegangen werden,
wie der Parameter n_ mit dem Molekulargewicht zu-
sammenhangt. Verschiedene Messungen weisen dar-
auf hin, daB die Annahme, n_ sei unabhéangig vom
Molekulargewicht [10], nicht zutrifft. Experimentelle
Untersuchungen zu dieser Frage waren sehr interes-
sant und wiirden sicher weitere Hinweise tiber den
Losungszustand ergeben.
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