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Dehnung von Polymer-Schmelzen

Polymer Melt Elongation

Nach einer kurzen Einfiihrung {iber die Bedeu-
tung des Dehnverhaltens der Polymer-Schmelzen
fiir Polymerwissenschaft und Kunststoff-Technik
wird der Weg nachgezeichnet, der zur Entwick-
lung eines Rheometers gefiihrt hat, mit dem

 Polymer-Schmelzen in einem weiten Dehn-

geschwindigkeitsbereich bis zu Henckydehnun-
gen € = 7 (Verstreckungen A = 1100) bei
Temperaturen bis zu 350 °C untersucht werden
konnen. Den Beginn dieser Entwicklung bildet
das mit ,rotierenden Klemmen“ arbeitende
Rheometer, das allerdings mehrere Nachteile
aufweist.

In dem neuen Rheometer sind diese Schwierig-
keiten behoben. Die schmelzfliissige Probe
(0,5-1 g Masse) wird von einem Kissen aus Inert-
gas getragen und wéhrend der Messung von
oben und der Seite gefilmt (Video). Mit entspre-
chenden Markierungen auf der Probe wird aus
dem Videofilm die wahre Dehngeschwindigkeit
ermittelt und etwaige Dehnungsinhomogenitidten
festgestellt.

1 Einleitung

Beim rheologischen Verhalten der Thermoplast-
Schmelzen wird seit einigen Jahren auBer dem Scher-
verhalten das Verhalten bei Dehnung diskutiert. Das
hat theoretische und praktische Griinde. Beispiels-
weise wird bei der Kunststoff-Verarbeitung die
Schmelze kurz vor dem Erstarren haufig auf Dehnung
beansprucht, was zur Molekiilorientierung im Fertigteil
und daher zur Anisotropie seiner Eigenschaften filhrt.
Wichtige Verarbeitungsverfahren, bei denen nach
einem ExtrusionsprozeB die Schmelze nahezu aus-
schlieBlich einfach oder mehraxial gedehnt wird, sind
Schmelzspinnen, Folienblasen, Hohlkérperblasen und
die verschiedenen Tiefziehprozesse, natiirlich auch
Préagen, Beschichten und Hochgeschwindigkeits-Draht-
ummanteln. Im folgenden soli nach einem Uberblick
Uber die Ansatze zur Messung des Dehnverhaltens der
Kunststoff-Schmelzen der Weg zu einem ausgereiften
Rheometer nachgezeichnet werden, das die Wiinsche
der Rheologen erfiillt: Homogene, groBe Maximal-
dehnungen (Verstreckungen bis zu A = 1100), breiter
Dehngeschwindigkeitsbereich, hohe Maximal-
temperatur, inerte Umgebung, gute Auflosung der zu
messenden Zugkraft, geringer Materialbedarf fir eine
Messung, einfache Probenherstellung, Kontrolle und
Dokumentation der Versuchsfiihrung.
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This paper deals with polymer melt elongation.
After a short description of its relevance for
polymer science and engineering and men-
tioning a few pioneers who started elongational
measurements and tried new experimental
methods, the route is described for the develop-
ment of a new rheometer by means of which
polymer melts can be elongated in a broad
range of strain rates up to a total (Hencky) strain
of € = 7 (stretch ratio A. 1100) at temperatures
up to 350°C. The first step of this development
is the “rotary-clamp rheometer”, but there
remain disadvantages.

In the new rheometer, these disadvantages are
overcome: the sample preparation is easy, the
sample size is small (only 0.5-1 g material is
required for one sample), the polymer melt
sample floats on a cushion of inert gas and is
videotaped from the top and the side during the
test period. With markers added on top of the
sample, the true elongational strain rate can be
determined from the video, and the onset of
irregularities and inhomogeneities can be
detected.

1 Introduction

In polymer melt rheology the investigation of the
behaviour not only in shear but increasingly also in
elongation is performed because of both theoretical
and practical reasons. For example, during polymer
processing shortly before solidification very often the
melt is elongated, leading to molecular orientation in
the resulting final products and, therefore, to a
pronounced anisotropy of their end-use properties.
Important extrusion procedures that are followed by
simple or multiaxial elongation of the melt stream are
melt spinning, film and bottle blowing, vacuum
forming, but also embossing, coating, and high speed
wire insulation. After a short review of the beginning of
polymer melt elongation we follow the route which,
finally, has led to a new rheometer that fulfills the
intensions and wishes of experimentally working
rheologists: Homogeneous large maximum strains
(stretch ratios up to A = 1100), broad strain rate
range, test temperature up to 350°C,inert environ-
ment, force resolution 50 mgf, only 0.5-1 g material
required for one sample, simple sampie preparation,
control and documentation of the test performance.
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besondere von Kunststoff-Schmelzen, in einem weiten
Bereich der mechanischen Beanspruchung bei Tempe-
raturen bis zu 350°C untersucht werden kann. Da das
neue Dehnungsrheometer einfach zu bedienen ist und
die Qualitit jedes einzelnen Versuchs dokumentiert
wird, bieten derartige Dehnuntersuchungen eine auch
fur die Praxis wichtige Ergénzung zu den bisher in der
Rheometrie der Polymer-Schmelzen nahezu aus-
schlieBlich verwendeten Scheruntersuchungen. Die zur
Herstellung einer Probe notwendige Materialmenge ist
gering: Schon mit 0,5 g Polymer 188t sich eine Probe
herstellen und ein Dehnversuch ausfiihren. Somit sind
die Voraussetzungen gegeben, diese MeBmethode zu
einem Untersuchungsverfahren fiir die Polymer-
Analytik auszubauen. Dabei ist anzumerken, daf die
Verzweigungsstruktur einen erheblichen EinfluB auf
das Dehnverhalten der Polymer-Schmelzen zu haben
scheint. Doch konnen gegenwartig Beziehungen zwi-
schen Molekularstruktur und dem rheologischen Ver-
halten der Polymer-Schmelzen nur empirisch erstellt
werden, und dazu miissen entsprechende, chemisch
wohldefinierte Eichsubstanzen zur Verfligung stehen.

Vergleicht man bei den Polymer-Schmelzen das
Verhalten bei Dehnung und Scherung, so liegt eine
Dehnverfestigung und eine Scherentfestigung (struk-
turviskoses Verhalten) vor. Jedoch ist zu beachten,
daB ein Versuch mit konstanter Schergeschwindigkeit
ein sog. ,weak flow", ein Dehnversuch mit konstanter
Zeitabhangigkeit der Hencky-Dehnung dagegen ein
»strong flow" ist. Anders und vielleicht deutlicher aus-
gedriickt: Bei dem Scherversuch wird ein materielles
Element annéhernd linear mit der Zeit gestreckt, bei
dem Dehnversuch dagegen nimmt seine Verstreckung
exponentiell mit der Zeit zu. Man kann den Dehn-
versuch auch so ausfithren, das die Zeitableitung der
Cauchy-Dehnung konstant gehalten wird. Dann liegt
auch bei Dehnung ein ,weak flow“ vor, und die
Resultate sind dementsprechend vollig verschieden.
Umgekehrt kann auch ein Scherversuch so ausgefiihrt
werden, daB die Scherung exponentiell mit der Zeit
zunimmt {exponential shear flow). Beim Vergleich des
Dehn- und Scherverhaltens sind diese konzeptionell
verschiedenen Versuchsfiihrungen und die teilweise
entgegengesetzten SchluBfolgerungen zu beachten
[15].

Ebenso interessant, weil ungeldst und auBerdem prak-
tisch wichtig, ist die Ubertragung der Ergebnisse bei
der hier ausschlieBlich behandelten ,einfachen”
Dehnung auf multiaxiale Dehnungen. Fiir die Realisie-
rung derartiger Dehnungsmoden hat sich die Weiter-
entwicklung der rotierenden Klemmen hervorragend
bewéhrt. Fir dquibiaxiale Dehnungen ist ein Gerat von
Stephenson [9] entwickelt worden, der damit Mes-

If we compare the elongational and the shear
behaviour of polymer melts, there is elongational
hardening but shear thinning (pseudoplastic flow).
Elongation with a constant &; is a “strong flow”,
whereas in shear with a constant shear rate a “weak
flow” exists. In other words, during the shear test, a
material element is approximately stretched linearly
with time, in elongation its stretch increases
exponentially with time. The deformation history can
be altered, however: a shear test can be performed
such that the stretch within a material element also
increases approximately exponentially with time
(exponential shear flow). The opposite is elongating
the melt with the time derivative of the Cauchy strain
kept constant. Then, also the elongational test is a
weak flow with results that are very different from
those discussed in this paper. In conclusion, shear and
elongational tests, as they are described in this paper,
are conceptionally different modes of flow leading to
partly opposite conclusions. For a more detailed
discussion in comparing elongational and shear flows,
reference is made to [15].

Another unsolved and important problem of much
practical relevance is the transfer of the results ob-
tained from “simple elongation”, as they are presented
above, to the case of multiaxial elongations of
different elongational modes. For performing such
general tests, the rotary clamp technique was further
developed. Stephenson [9] built a rheometer for
successfully performing tests with poly(isobutylene) in
equibiaxial elongation. Demarmels [16] made
additional modifications and performed measurements
in planar and even more general multiaxial elonga-
tions, also with poly(isobutylene). For a classification
of elongational flows and an efficient definition of the
related, different elongational viscosities, reference is
made to [17]. The influence of the molar mass
distribution on the melt behaviour in planar elongation
of poly(butadiene) has been studied by Berger [18]. Of
especial interest are elongational tests during which
the principal axes of the deformation rate tensor are
rotated in order to compare the test results with
predictions from different constitutive equations [19].
In all these cases, the total stress tensor can be
measured easily in geometrical arrangements in which
the deformation is homogeneous throughout the test
period. Then the stress tensor is also homogeneous,
and its components can be determined from the
forces acting from the sample on the clamping
elements at its rim.

The rheometer developed with the rotary clamp
technique for various modes of multiaxial elongations
[9], [16] has two main disadvantages, viz. it can be
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sungen an Polyisobutylen ausgefiihrt hat. Die Weiter-
entwicklung flr planare und noch allgemeinere
Dehnungen besorgte Demarmels [16]. Wegen einer
Klassifizierung der verschiedenen Dehnstromungen
und einer effizienten Definition der zugehgrigen
Dehnviskositaten sei auf [17] verwiesen. Uber den
EinfluB der Molmassenverteilung auf das planare
Dehnverhalten von Polybutadien hat Berger [18]
berichtet. Sogar solche Versuche konnten ausgefiihrt
werden, bei denen die Hauptachsen der Deformations-
geschwindigkeit gedreht wurden. Das ist eine filr den
Vergleich mit den Ergebnissen aus theoretischen
Betrachtungen interessante Vorgehensweise [19]. In
alten diesen Fallen war es moglich, den gesamten
Spannungszustand zu messen: Es wurden solche geo-
metrischen Versuchsanordnungen verwendet, bei
denen die Deformation in der Probe homogen war. Der
Spannungszustand war dann ebenfalls homogen und
konnte einfach aus der Krafteinwirkung der jeweiligen
Probe auf ihre Einspannung am Probenrand ermittelt
werden.

Die fiir solche Untersuchungen mit verschiedenen mul-
tiaxialen Dehnmoden unter Verwendung ,rotierender
Walzen“ als Klemmen [9], [16] entwickelte Apparatur
hat zwei Nachteile: Sie ist nur bei Raumtemperatur zu
verwenden und sie bendtigt groBe Proben. Daher kdn-
nen nur solche Polymere untersucht werden, die bei
Raumtemperatur als Schmelzen vorliegen und von
denen geniigend Material zur Verfligung steht. Unsere
friheren Erfahrungen beim Bau dieses Rheometers fir
multiaxiale Dehnmoden sollen mit unseren neuen
Erfahrungen mit Metallbandern als Klemmen und der
erreichten Miniaturisierung kombiniert werden, um die
MeBtechnik weiterzuentwickeln: Mit Metallbandern als
Klemm-Elemente und Inertgas als Tragermedium fur
die Schmelze soll ein Rheometer entwickelt werden,
um relativ kleine Proben bei Temperaturen bis
zunachst 200°C in aquibiaxialer und planarer Dehnung
untersuchen zu kénnen. sRh
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operated only at room temperature and it requires
relatively large samples. Therefore, only polymers can
be investigated which are liquids at room temperature
and are available in relatively large quantities. i is our
intension to combine our previous experience in
constructing the rheometer for multiaxial elongations
with our more recent experience with the metal belts
as clamping elements and inert gas as carrier medium
such that general multiaxial elongations will be
possible in the future with small samples of polymer
melts at temperatures up to at least 200°C.
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