In diesem Beitrag wird eine Einfiihrung in das
nichtlineare rheologische Verhalten von visko-
elastischen Tensidlosungen gegeben. Eine quanti-
tative Beschreibung der Ergebnisse erfolgt durch
die nichtlineare Zustandsgleichung vom Giesekus
Typ. Zunéchst jedoch wird ein Uberblick iiber eine
Reihe von nichtlinearen Materialeigenschaften
vorgestellt. Im AnschluB werden kurz die funda-
mentalen Konzepte des Giesekus Modells und
der verwendeten Tensidlosungen, welche sich als
ein Modellsytem fiir die rheologische Forschung
etabliert haben, diskutiert. Die Tensidldsungen
sind fiir rheologische Experimente mit kleinen
Scherraten oder Deformationen umfassend
beschrieben, fiir den Bereich der nichtlinearen
Eigenschaften liegt jedoch noch keine syste-
matische Untersuchung vor. Aus diesem Grund
werden in der vorliegenden Arbeit diese kom-
plexen Eigenschaften ndher untersucht und ferner
der Versuch unternommen, die Ergebnisse mit
den Voraussagen des Giesekus Modells zu ver-
gleichen. Auf diesem Weg ist es gelungen eine
komplette Beschreibung der linearen und der
nichtlinearen FlieBeigenschaften zu erzielen.
Hinzu kommt, daf} dafiir der einzige freie Para-
meter des Modells nicht von Versuch zu Versuch
gedndert werden muB, sondern konstant bleibt
[1-4]. Ferner ist es gelungen, einige der bekann-
testen empirischen Korrelationen in das Giesekus
Modell mit einzubeziehen.
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1 Rheologische Eigenschaften

Die Untersuchung von rheologischen Materialfunktionen
erfolgt durch eine Reihe von mechanischen Experimen-
ten. Einige dieser Versuche, wie Frequenzoszillations-
versuche, Scherratenversuche und zeitabhangige Ver-
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The Nonlinear Rheological Response of
Viscoelastic Surfactant Solutions and its
Quantitative Description by the Giesekus Model

This paper gives an introduction to the nonlinear
rheological behaviour of viscoelastic surfactant
solutions and a quantitative description by a
nonlinear constitutive equation, proposed by
Hanswalter Giesekus. First, a brief overview of
several nonlinear rheological properties of
viscoelastic materials is given. The nonlinear
Giesekus model and the viscoelastic surfactant
solutions as a model system for rheological
research are then introduced. The surfactant
solutions are well understood in the regime of
small deformations but the nonlinear properties
of are not described systematically. Therefore,
the present work seeks to investigate the non-
linear flow properties and make comparisons to
the proposed material functions of the Giesekus
model. Notably, a complete description of the
linear and nonlinear properties is attained by
keeping the model's free parameter constant
[1-4]. Further several empirically relations are
automatically derived from the Giesekus model.

1 Rheological Properties

The investigation of rheological material functions

is performed by using different types of mechanical
experiments. These experiments, such as frequency
sweep, steady state sweep and transient flow experi-
ment are summarised in Figure 1.a through 1. c.

As long as the applied stresses are small the rheo-
logical response function is of a linear character.

This is defined by a linear relationship between stress
and strain. The proposed material response is not a
function of stress or shear rate. In this regime one
finds a rheological behaviour as shown Figure 1.d
through 1.f. Here the response can be described as
Newtonian or by the Maxwell model as shown in the
next section. The linear models hold in a small regime
of the applied velocity gradient. Leaving this regime
one will experimentally observe various nonlinear flow
properties. In In Figure 1.g through 1.i some nonlinear
response functions, such as stress overshoots, shear
thinning and normal stresses, are complied. These
non-Newtonian behaviours are of great practical
interest and are intimately connected with orientation
processes or structural changes that occur during
flow. The obtained material response is no longer
independent of the applied flow field. Therefore the
relationship between observed stress and strain has a
nonlinear character. To describe the obtained results
a broad spectrum of nonlinear theoretical models have
been introduced in the last 50 years. In the next
chapter the linear Maxwell model and the nonlinear
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Abb. 7 a-c:

a.) Linearer Spannversuch fiir CTAB-NaSal 60-350 und die
Ergebnisse fiir die beiden GleiBle Spiegelbeziehungen.

b.) Nichtlinearer Spannversuch und c.) nichtlinearer
Relaxationsversuch aus konstanter Scherung fiir
CPyCI-NaSal 100-250 im Vergleich zum Giesekus Modell

' Fig. 7a-c:

a.) Linear start-up flow properties of CTAB-NaSal 60-350 and
the result of both GleiBle relationships. b.} Nonlinear start-up
‘flow properties and c.) nonlinear cessation of flow properties of
CPyCl-NaSal 100-250 compared to the Giesekus model

fir diesen Wert die Cox-Merz Regel in das Giesekus
Modell einflieBen kann. Die Cox-Merz Regel besagt,
daB fiir gleiche Werte der Scherrate und der Oszilla-
tionsfrequenz die gleichen Werte fir die Scherviskosi-
tat und die komplexe Viskositét erhalten werden. Eine
Verknuipfung von linearen und nichtlinearen Eigen-
schaften wird somit hergestellt [16]. Die graphische
Superposition zum Erhalt der Cox-Merz Regel ist in
Abbildung 5.a gezeigt. :

4.3 Zeitabhangige Versuche —
Spann- und Relaxationsversuch

Fir Spannversuche im Bereich linearer FlieBeigen-
schaften beobachtet man einen konstanten Wert der
Scherviskositat und einen verschwindend geringen
ersten Normalspannungskoeffizienten, wahrend im
nichtlinearen Bereich ein weitaus komplexeres
Verhalten vorliegt. So werden scherratenabhangige
Schubspannungs- ,Overshoots” und ausgepragte
Normalspannungen beobachtet. Die normierten
Ergebnisse eines Spannversuchs und die Voraussagen
des Giesekus Modells sind in Abbildung 7.a und 7.b
gezeigt. Eine gute Ubereinstimmung mit den theoreti-
schen Werten wird wiederum erzielt, wenn der Mobili-
tatsfaktor mit o = 0.5 festgelegt wird. Fiir die unter-
suchen Tensidldsungen gelten ebenfalls die beiden
GleiBle Spiegelrelationen wie in Abbildung 7.a darge-
stellt. Diese Relationen vergleichen die Spannviskositat
mit der Scherviskositat sowie das Spannverhalten des
ersten Normalspannungskoeffizienten mit dem ersten
Normalspannungskoeffizienten aus dem Scherraten-
versuch [17]. In Abbildung 5.b ist die graphische Uber-
lagerung des Scherratenversuchs mit dem Spannver-
such schematisch dargestelit.

Die Schubspannungsrelaxation nach Abschalten einer
konstanten Scherung ist fiir die untersuchen Lésungen
fir jede Scherrate zu beobachten. Die Relaxation be-
ginnt mit den konstanten Werten der Schubspannung
und der Normalspannung und geht nach Abschalten
der Strémung auf Null zurlick. Die normierten Ergeb-
nisse eines Relaxationsversuchs aus konstanter
Scherung und der Vergleich zu den Voraussagen

des Giesekus Modells sind in Abbildung 7.c gezeigt.
Eine sehr gute Ubereinstimmung wird wiederum
gezielt, wenn der einzig freie Parameter des Modells,
der Mobilitatsfaktor mit o, = 0,5 festgelegt wird.
Ebenfalls wird eine gute Ubereinstimmung zwischen
den Werten des ersten Normalspannungskoeffizienten
aus dem Scherratenversuch und den Normalspannungs-
koeffizienten, die mittels der Yamamoto Relation
gewonnen wurden, erzielt. Dies ist in Abbildung 6.b
gezeigt. Die Yamamoto Relation wird benutzt um die
Werte des ersten Normalspannungskoeffizienten aus

obtained from rate sweep experiments and the first
normal stress coefficient obtained from the Yamamoto
relation together with the theoretical predictions of the
Giesekus model is shown in Figure 6.b. The Yamamoto
relation is used to obtain the normal stress coefficient
from transient experiments after cessation of flow [9].
In Figure 5.c the integral of the shear stress decay
function is transferred to the corresponding value of
the normal stress coefficient at an equal amount of
shear rate in the steady shear flow experiment.

According to the modified reptation model one should
obtain in the regime of high shear rates a similar picture
of the kinetic controlled rheological properties. But the
micellar breakage is now combined to the anisotropic
dumbbell model proposed by Giesekus [4]. Even
through these models are simple they have been help-
ful in elucidating the connection between molecular
dynamics and nonlinear flow properties [10], [18].

The Giesekus model introduced the anisotropic hydro-
dynamic drag and Brownian motion of the dumbbells.

.From a physical point of view the motion of the dumb-

bell is restricted by this anisotropy and the alignment
of the individually micelles in flow direction is therefore
much more controlled than without the anisotropy.
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dem zeitabhangigen Relaxationsversuch aus konstanter
Scherung zu bestimmen [91. in Abbildung 5.c ist das
Integral {iber den Relaxationsvorgang, welches dem
Wert des ersten Normalspannungskoeffizienten ent-
spricht, gezeigt. Fiir jeden Relaxationsversuch I1aBt
sich jeweils nur ein Wert des Normalspannungskoeffi-
zienten bestimmen.

Da die mizellare Kinetik auch unter hohen Scherraten
nicht wesentlich verandert wird, ist ebenfalls zu erwar-
ten, daB die rheologischen Eigenschaften teilweise
durch diese Vorgénge gesteuert werden. Zusatzlich
muB nun jedoch die Bruchkinetik mit dem anisotropen
Dumbbell Modell vom Giesekus Type verkniipft werden
[4]. Trotz des sehr einfachen Charakters dieser Modelle
sind sie hervorragend dazu geeignet einen Zusammen-
hang zwischen molekularer Dynamik und nichtlinearen
FlieBeigenschaften herzustellen [10], [18]. Das Giesekus
Modell fiihrt als Erweiterung der Dumbbell Modelle den
anisotropen hydrodynamischen Strémungswiderstand
und die anisotrope Brownsche Bewegung ein. Von
einem physikalischen Standpunkt aus gesehen wird
somit die Beweglichkeit der Losung durch die Aniso-
tropie der einzelnen Mizellen beschrankt. Die Stré-
mungsausrichtung der Mizellen ist somit wesentlich
starker vororientiert als ohne den Anisotropieaspekt.
Eine umfassende Erklarung des gefundenen Mobilitats-
faktors und seine physikalische Bedeutung ist noch
nicht gelungen und Gegenstand weiterer Untersuchun-
gen. Ebenso sind die Strukturdnderungen wie auch

die eventuelle Anderung der Mizellkinetik unter hohen
Scherraten noch nicht in das Modell eingearbeitet [19].
In einem ersten Schritt ist es jedoch gelungen, ein ver-
tieftes Verstandnis der viskoelastischen Tensidldsungen
unter hohen Scherraten zu erlangen.

5 Zusammenfassung

In diesem Beitrag wurde ein experimenteller Uberblick
liber die linearen und nichtlinearen rheologischen
Eigenschaften von viskoelastischen Tensidldsungen
gegeben. Die Ergebnisse stimmen mit den Voraus-
sagen des ausgewahiten Giesekus Modells sehr

gut (iberein, wenn der einzige freie Parameter
dieses Modells, der Mobilitatsfaktor mit o = 0,5
konstant gehalten wird. In dieser Konfiguration ist

es dann moglich die Cox-Merz Regel, die Yamamoto
Relation, und die beiden GleiBle Spiegelrelationen

in das Giesekus Modell einzuarbeiten. In dem vor-
geschlagenen Modell kommt es somit zu einer
Kombination der Mizellkinetik und der anisotropen
Bewegung von fadenférmigen Aggregaten unter
Scherung. In weiterfiihrenden Arbeiten soll versucht
werden ein vertieftes Verstandnis (iber die Aussagen
der Giesekus Modells und von viskoelastischen
Tensidlésungen im Bereich von nichtlinearen Antwort-
funktionen zu erarbeiten.
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A detailed discussion about of the found anisotropy factor
and its meaning is still subject of further investigations.
Further the actual structural changes, such as the
influence of the micellar breakage in the regime of very
high shear rates are not yet incorporated to the model
[19]. But nevertheless, a first step to obtain a deeper
insight to the actual molecular properties of viscoelastic
micelles under high shear rates is already taken.

5 Conclusion

An experimental review of the linear and the nonlinear
flow properties of viscoelastic surfactant solutions is
given. The experimental results are in a very good
agreement with the theoretical predictions of the
Giesekus model especially by adjusting the only free
factor with ov = 0.5. Further the Cox-Merz rule, the
Yamamoto relation, and both GleiBle mirror relations
are automatically derived from the Giesekus model.

In the attained results a combination between the
micellar breakage and the anisotropic motion of such
aggregates in shear flow is given. Further investigations
are under way to gives a deeper comprehension of
fundamental rheological properties of these solutions.
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