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Korrelationsmethode fiir

Schmelzrheologie und Grenzviskositat bei PET

A practical method for correlating
melt rheology of PET to IV (intrinsic viscosity)

1 Einfiihrung

Eine Reihe von Vorversuchsergebnissen deutete
darauf hin, daB die rheologischen Kenndaten von PET,
im Vergleich etwa zu Polyethylen oder Polypropylen,
einen betrachtlichen Variationsbereich haben. Proble-
me, die hiervon herriihren kénnten, lassen sich elimi-
nieren durch Riickgriff auf Standard-Prifverfahren, z.B.
nach ASTM D 3835 fiir die Kapillar-Rheometrie oder
nach ASTM D 1238 zur Schmelzindex-Bestimmung. Es
gibt allerdings einige ,Grauzonen®, in denen diese Ver-
fahren nicht recht anwendbar erscheinen. So war z.B.
den Fragen nachzugehen, warum die Viskositat von
Polyestern stark von der Feuchtigkeit abhéngt, ob eine
Trocknung auf 0,005 % Feuchtegehalt bei rheologi-
schen Tests erforderlich ist, ferner ob hierfiir ein
Feuchteanalysator notwendig ist oder ob man sich mit
indirekt gewonnenen Feuchteangaben bei rheologi-
schen Untersuchungen begniigen kann. Zu entschei-
den war schlieBlich, ob die rheologischen Versuche
unter inerter Atmosphare erfolgen miissen und welche
Anforderungen hinsichtlich einer Kapillarenvorbehand-
lung bestehen, z.B. durch Spiilen.

2 Theoretischer Hintergrund

Bei linearen Polymeren geht man bekanntlich von fol-
gender Beziehung fiir das rheologische Verhalten aus:

inl = K (RM,)* oder damit gleichwertig
In[n]= a In(M,,) + a In(R) + In(K) (1)

mit [n} als Grenz- oder ,intrinsischer” Viskositat {IV),
sowie mit K und a als den iiblichen Mark-Houwink-
Koeffizienten [1],-die man aus graphischer Auftragung
von IV als Funktion der Moimasse erhalt. Letztere wird
dabei mit einer Absolut-Methode bestimmt (z.B. im -
Lichtstreuverfahren oder aufgrund einer Endgruppen-

1 Introduction

After some preliminary work it was clear PET had a
very large increase in the variability of rheological data
when compared to polyethylene or polypropylene test-
ing. Much of the variability in capillary testing can be
removed by following standard test methods like
ASTM D3835 for capillary rheometry or D1238 for
melt indexing. There are however, many gray areas
not covered in these standards. This work focused on
these areas for polyethylene terephthalate (PET). Cer-
tainly known difficulties like the viscosity of polyesters
being particularly sensitive to moisture needed to be
addressed. Other questions also interested us: Does
drying need to be as exhaustive as 0.005 % for rheo-
logical testing or can higher levels be tolerated? Is a
moisture analyzer needed or can moisture be inferred
from a properly designed rheometric study? How sig-
nificant are the effects of running in an‘inert environ-
ment and pre-purging the capillary prior to acquiring
data? Above all, the resulting method had to be easily
applied for use in a production SQC/SPC setting.

2 Theoretical Background

For linear polymers:

[n] = K (RM,,» or

Ininl= a In(M,,) + a In(R) + In(K) A1)

where [n] is the intrinsic viscosity and K and a are the
familiar Mark-Houwink coefficients [1] obtained empiri-
cally from a plot of intrinsic viscosity vs. molecular
mass-where the molecular mass is determined by

" some absolute method (light scattering, end group

analysis etc.) on a mono-disperse or fractionated poly-
mer. R = M/M, , if the system is monodisperse R=1
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Tabelle 2:

Auswirkung von Trockenzeit,
Stickstoffverwendung und
Vorspiilung {Standardfehler
der Effekte: 1,74)

Table 2:

Effects of DryingTime, Nitro-
gen loading, Pre-purging
(1.74 Standard Error of
Effect)

This is an ¢

In[n] =-0,192 1n(MFR) + 0,361

()]

(Standardabweichung: 0,7 %), und die intrinsische
Schmelzviskositat mit:

In[n] = 0,194 In(iMV) - 1,49
(Standardabweichung: 1,9 %).

Der Voraussagewert der Modelle ist offensichtlich in
Anbetracht der Standardabweichungen recht gut; auch
unterscheidet sich das SteigungsmaB nach Gl. (5)
nicht wesentlich vom vorausgesagten Wert (wie eben-
falls aus Abb. 4 hervorgeht). Nachdem diese Korrela-
tionen in einem Computercode beriicksichtigt worden
waren, konnten weitere Versuche mit Bezugsproben
ausgefiihrt werden, die unter ahnlichen Bedingungen
getrocknet waren. Es ergaben sich Voraussagen fiir
IVWerte, die lediglich um + 0,01 di/g von jenen der IV-
Bezugswerte abwichen.

(7

AufschluBreich ist, daB die am problemlosesten auszu-
fihrende Methode, die Schmelzindex-Bestimmung, die
beste Korrelation ergab, freilich nur geringfiigig bes-
ser als bei Ermittlung der Anfangsviskositat mit
Kapillar-Rheometer bei variierter Scherrate. Der Wert
1,2 % steht im Einklang mit MeBergebnissen, die bei
Variationen von einer Bestimmung zur néachsten an
Polypropylen-Proben gefunden wurden, und zwar am
unteren Ende der Belastungsintensitat (ca. 5 kg), wo
sich ein Wert von etwa 1 % bei diesem System ergab.

Nach ASTM D 3835 sollte man die thermische
Stabilitat eines Materials verifizieren, bevor es einer
Viskositatsbestimmung mit variierter Scherrate unter-
worfen wird.

So zeigte sich bei Proben, die weniger als 120 min
getrocknet waren, typischerweise ein Abfall von 5 %,
oder sogar dariiber hinaus, bei wiederholten Visko-
sitatsbestimmungen. In einem charakteristischen Fall
betrug der Riickgang sogar 8 % bei einer Probe, die
einen Tag bei 160 °C getrocknet worden war.

Die Messung der Viskositat als Funktion der Scherrate
hat gegeniiber den entsprechenden zeitabhangigen
Bestimmungen bei konstanter Scherrate einen bemer-
kenswerten Vorzug. Man erkennt namlich aus der
Auftragung der ermittelten Werte unmittelbar, ob das
Material newtonsches Verhalten zeigt bzw. wie stark
die Abweichungen davon sind.

Es gibt einige HMV-Harze, fiir die Werte unter 20 |/s
eingehalten werden miissen, wenn tatsachlich die
Viskositat bei verschwindender Scherrate ermittelt
werden soll [5]. Diese Situation hat dazu gefiihrt,
Hybridverfahren in bezug auf den Scherraten- und Zeit-
einfluB auszuarbeiten, mit denen sich die Variation der
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In[n} = 0.221 In(n ) - 1.60 RMS=1.2 % ...(9)

The value of 0.221+/- 0.007 (1 S.D.) compares well
to the 0.215 value stated earlier in the introduction.
The RMS value is the root mean square deviation of
the actual data from the fitted curve. The Melt Flow

Rate data fits the following equation:

Inin} = -0.192 In(MFR) + 0.361 RMS=0.7 % ...(6)
The Intrinsic Melt Viscosity was fit to the following:
In[n] = 0.194 In(IMV) - 1.49 RMS=1.9 % (7)

The predictive value of the models appear fairly good
based on the RMS values and the slope of equation (5)
is not significantly different from the predicted value
(see figure 4 as well). After obtaining the correlation
and implementing into computer code further runs of
reference material dried and tested under similar con-
ditions consistently yielded predicted IV's within +/-
0.01 di/g of the known reference IV. It is interesting to
note the method requiring the least care, the melt in-
dexer, showed the best correlation albiet only slightly
better then estimating the zero shear viscosity with
the capillary rheometer running a shear rate sweep.
The 1.2 % value is consistent with measurements on
the run to run variability of polypropylene at the low
end {(ca. 5 kg) of the load cell which was found to be

1 % on this same system.

While ASTM D3835 states the thermal stability of a
material should be checked prior to a shear a rate run,
the shear rate run with replicated point did prove ef-
fective at indicating degrading material. Samples dried
for less than 120 minutes typically showed a 5 % or
greater drop in repeated point viscosity. A single sam-
ple left at 160 °C for 1440 minutes (1 day) showed a
drop of about 8 % in the viscosity of the repeated
point.

Viscosity versus shear rate runs have an advantage
over viscosity versus time runs done at a constant
shear rate. It is usually clear from a quick plot that the
Newtonian limit can be predicted with accuracy when a
shear rate run is performed. If only a thermal run is
made or melt flow rate one must be confident the
shear rate chosen is sufficiently close to the
Newtonian limit in advance of knowing what that limit
might be. Often this can done with success. There are
however, HMV resins available which needed to be run
below 20 I/sec in order to estimate zero shear viscos-
ity [51. We are continuing to work on various hybrids of
rate and time tests to help minimize variation in zero
shear viscosity measurements [6].
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Anfangsviskositatswerte minimieren 148t [6].

Die Prognosemethodik flr IV-Werte, wie hier bespro-
chen, ist in ein Computer-Programm einbezogen
worden, mit dem sich Kapillar-Rheometerdaten zur Be-
rechnung der Anfangsviskositat verwenden lassen. Ein
analoges Modell existiert fiir die Beziehung zwischen
Viskositat und Scherrate. Zudem es mit einem halb-
logarithmischen Auswertesystem, eine line Beziehung
zur Bestimmung der IMV-Werte heranzuziehen. Als
EingangsgroBen bendtigt man die jeweiligen Referenz-
daten (ETAO und IV) und die Mark-Houwink-Koeffizien-
ten fiir die Grenzviskositat des jeweiligen Losemittels.
Die Berechnung der Grenzviskositatsdaten ist auf-
grund des Datenflusses vom Rheometer zum Compu-
ter in wenigen Sekunden maglich.

6 SchluBfolgerungen

Mit einem relativen ViskositatsmaB, etwa bei GPC, las-
sen sich zahlreiche Probleme unter Anwendung der
Kapillar-Rheometrie Iosen, indem eine ,System-Kalibrie-
rung” mit Proben bekannter IV-Werte vorgenommen
wird. Es zeigt sich dabei, daB die Steilheit der Geraden
bei Auftragung der Anfangsviskositats- gegen die
Grenzviskositatswerte recht robust ist, was zur Folge
hat, daB die bekannte Probe die vertikale Position
einer Spur festlegt (wie in Abb. 1).

Obwohl die Feuchtigkeitsabhangigkeit von EinfluB auf
die Exponenten in den einschlagigen Beziehungen ist,
gilt doch der Einflu steigender Molmasse als bedeut-
samer. Die Abweichungen sind nicht sehr ausgepragt,
vor allem bei begrenzten ,Fenstern”, wie bei der Uber-
prifung eingehender oder ausgehender Materialien
nahe der Referenzwerte.

Zudem zeigt es sich, daB eine definierte Trocknung

vorgesehen werden muB, um zu zuverlassigen Voraus- -

sagen iber das Materialverhalten zu kommen. Potenti-
elle Probleme kdnnen verbunden sein mit Variationen
in der Molmassenverteilung oder mit unzureichender
Trocknung. Vorausgesetzt ist dabei, die Molmassen-
verteilung bleibt nicht weit entfernt von der anfang-
lichen und es 1&Bt sich auf eine Referenzprobe Bezug
nehmen.

Wenn demnach Mark-Houwink-Koeffizienten fiir ein
PET-Polymerlosungssystem bekannt sind, 188t sich die
Grenzviskositat der Losung mit bemerkenswerter Ge-
nauigkeit angeben, ein einfacher Umluftofen zur Trock-
nung zur Verfligung steht sowie ein Kapillar-Rheometer
zur Ermittlung der Viskositats/Scherraten-Beziehung.
Bestimmung des Schmelzindexes ist ebenfalls ein
brauchbarer Weg, doch ist dafiir zu sorgen, daB ein-
mal die Trocknung ausreichend ist und zum anderen
bei der Auswertung statt der theoretischen Exponen-
ten geeignete empirische in den einschlagigen Bezie-
hungen verwendet werden. Dabei ist die Trocknungs-
intensitat noch von gréBerer Bedeutung als das abso-
lute Feuchtigkeitsniveau.

Die Autoren danken dem Hause Hoechst-Celanese fiir
die Bereitstellung der Versuchsproben und die Mitter-

fung einschlagiger Materialdaten. Dankbar anerkannt

sei zudem die Mithilfe von Ken Pugh bei den Versuch-
ausfiihrungen.

The IV prediction method discussed has been incorpo-
rated into PC software which curve fits the capillary
data to estimate the zero shear viscosity. A modified
cross model is used for the viscosity vs. rate data and
a linear fit, in the semilog metric, is used for the IMV
determination. Inputs needed are the reference point
data (ETAO and IV) and the Mark-Houwink coefficient
for the solvent IV to be predicted are entered. IV pre-
dictions appear within a few seconds of data transfer
from the rheometer to the PC.

Points which lie outside the transducers range can be
deleted graphically, if needed and the new IV pre-
diction is performed on the limited data. A similar
program was also written for melt indexers which are
multiplexed to a PC.

6 Conclusions

Being a relative measure of viscosity like GPC, a multi-
tude of potential problems can be remedied in capil-
lary rheometry by "calibrating a system” with a known
IV sample. Since the slope of the zero shear viscosity
curve versus intrinsic viscosity seems fairly roubust
the known sample fixes the vertical position of a trace
(as in fig. 1). Although moisture level does alter the
power dependence it is most significant with increas-
ing molecular weight and the deviations are not over-
whelming especially if used over limited windows as in
inspection of incoming/outgoing material near the
reference value. While drying conditions need not be
as exhaustive as those needed for melt spinning the
consistency of the drying is the key to making the pre-
dictive system work. Potential problems like molecular
weight distribution effects and non-exhaustive drying
have theoretically and pragmatically been shown not
to be a major issue provided initial distributions are -
near the most probable and a reference sample is
used.

Thus knowing the Mark-Houwink coefficients for a PET
polymer solvent system the intrinsic solution viscosity
can be predicted with reasonable reliability using a
simple convection oven for drying and a viscosity vs.
rate curve obtained from a capillary rheometer. Melt
flow index can also be used though care must be
taken to assure proper drying has occurred and an
empirical rather than theoretical power dependence
should be used. It is imperative the level of drying be
consistent more so than the absolute level of water.

The authors gratefully acknowledge Hoechst-Celanese
“for supplying samples and solution viscosity data. The
assistance of Ken Pugh during this study was greatly
appreciated.
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