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Bei formalen mathematischen Betrachtungen zur Dar-
stellung von FlieBkurven in log D — log t-Darstellung und
D—=-Darstellung wird festgestellt, daB 1. der Wendepunkt der
log D — log t-Darstellung stets bei kleineren D- bzw. t-Werten
liegt als in der .D—=-Darstellung, und daB 2. einer in log D—
log t-Darstellung gezeichneten Kurve mit Wendepunkt nicht
notwendig auch eine Kurve mit Wendepunkt in normaler Auf-
tragung entspricht. Am Beispiel des FlieBverhaltens einer Viskose-
spinnlésung in Kapillaren bzw. Diisen mit unterschiedlichem L/R-
Verhiltnis wird nachgewiesen, da ein 2. Newtonscher Bereich
der Viskositdt im strengen Sinne der Definition bei diesem
System nicht vorliegen muB, sondern daB die scheinbare Visko-
sitdt vielmehr auch asymptotisch einern Endwert zustreben
kann. AuBerdem werden weitere Ergebnisse zur sog. Endkorrek-
tur und zur Strahlaufweitung mitgeteilt.

Wihrend bei unserem vor 2 Jahren an dieser Stelle gehaltenen Vor-
trag der EinfluB verschiedener Herstellungsparameter einer Viskose-

* Vortrag, gehalten anliflich der Arbeitstagung ,,Messung und Inter-
pretation von FlieBkurven’ der Sektion Rheologie des Vereins Osterreichischer
Chemiker am 17. November 1967 in Graz, Osterreich.
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spinnlésung auf deren FlieBverhalten im Vordergrund stand und Fragen
einer zweckméaBigen Auswertung rheologischer Messungen nur gestreift
wurden, wollen wir heute — dem Gesamtthema dieser Arbeitstagung
entsprechend — gerade dieses Problem der Darstellung und Auswertung
von Fliefkurven konzentrierter Polymerlosungen in den Mittelpunkt
unseres Referates stellen und unsere Gedanken hierzu an Hand eigener
Messungen an Viskosen darlegen. Hierbei interessiert uns vor allem das
FlieBverhalten in langen und kurzen Kapillaren bei hohen Geschwindig-
keitsgefillen bzw. groBen Schubspannungen, wie sie ja beim technischen
Spinnprozell auftreten?: 2.

Da unsere MeBanordnungen bereits frither beschrieben wurden3-3,
geniigt an dieser Stelle eine kurze Zusammenfassung. Den Anfangsteil
unserer FlieBkurven, der im wesentlichen mit dem Newtonschen Bereich
zusammenfallt, erhielten wir mit dem Rotationsviskosimeter , Rheotest
(VEB Priifgerdtewerk Medingen). Die Messungen im Bereich mittlerer
und hoéherer Schubspannungen wurden mit Druck-Kapillarviskosimetern
durchgefiihrt.

Trotz gewisser konstruktiver Anderungen® 4 erwies sich dabei das
Strukturviskosimeter nach Usmstitier® als nur bedingt geeignet, da wegen
der zusétzlichen Kapillarwege in Viskosimeterkopf und MeBbiirette und
des verhaltnismiBig langsamen Temperaturausgleichs in der MeBanord-
nung einigermafen zuverlissige Messungen allenfalls im Bereich mittlerer
Schubspannungen bei Verwendung langer Kapillaren (Verhiltnis
Linge : Radius > 300) moglich waren. Es wurde deshalb ein urspriinglich
zur Messung bei kleinem Lingen—Radius-Verhéltnis (Diisenplatten)
selbst erstelltes DruckgefdB (vgl. % %) bei hohen Schubspannungen auch
zur Messung mit langen Kapillaren eingesetzt, zumal hierbei die Méglich-
keit besteht, die nach unten herausragende Kapillare zuverlissig zu
temperieren und. gleichzeitig den austretenden Fliissigkeitsstrahl zu be-
obachten und zu photographieren. Hinsichtlich der Registrierung einer
beim Ausstromen auftretenden Strahlaufweitung wie auch der Bestim-
mung der Volumengeschwindigkeit mit dieser Anordnung sei auf unsere
frithere Mitteilung? verwiesen.

Als Kapillaren verwendeten wir bei Lingen—Radius-Verhdltnissen
> 300 KPG-Rohre aus Glas, im Bereich 2 < L/E < 40 dagegen Einloch-

1 W. Philippoff und H. E. Kriiger, Kolloid-Z. 88, 215 (1939).

¢ H. L. Bredée und I. de Booys, Kolloid-Z. 96, 24 (1941).

3 B. Philipp, K. Wulf und H. Dautzenberg, Faserforsch. u. Textiltechn. 15,
101 (1964).

1 K. Wulf und B. Philipp, Rheol. Acta [Darmstadt] 4, 113 (1965).

5 B. Philipp und K. Wulf, Rheol. Acta 5, 93 (19686).

8 H. Umstdtter und R. Schwaben, Einfithrung in die Viskosimetrie und
Rheometrie (Berlin-Géttingen-Heidelberg 1952), S. 95—97.
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Diisenplatten aus Edelstahl, wobei die Flichen der Platten mit den Loch-
durchmessern 0,25 und 0,8 mm mit einem technischen Polierschliff ver-
sehen waren*. Einen Uberblick iiber die Abmessungen aller von uns
verwendeten Kapillaren gibt Tab. 1.

Tabelle 1. Langen—Radius-Verhédltnis der zur Messung
verwendeten Kapillaren

2 0,25 mm o 0,5 mm 7 0,8 mm

— 2,24 —
4,22 4,00 3,69
19,71 20,00 20,07
34,43 40,00 40,40
— 368,0 —
— 370,0 —

Zur Auftragung unserer FlieBkurven wihlten wir neben der kon-
ventionellen log D — log +-Darstellung auch die D — r-Auftragung und
interessierten uns hier zunédchst fiir die schon viel diskutierte Frage des
Wendepunktes. Ebenso wie Edelmann’ und Schurz® finden wir fiir
Viskose in log D — log 7-Auftragung einen unsymmetrischen FlieSkurven-
verlauf. Dariiber hinaus konnten wir an Viskose bei Verwendung hin-
reichend langer Kapillaren (L/R > 100) im Bereich D << 2-105s-1 in
dieser Darstellung einen Wendepunkt vielfach nicht mit hinreichender
Sicherheit feststellen. Von Schurz® wurde seinerzeit im Zusammenhang
mit dem Wendepunkt gesagt, dall 1. die log D — log t-Darstellung
gegeniiber der D — t-Auftragung verzerrt ist und letztere somit ein
klareres physikalisches Bild gibt, 2. die Wendepunktkoordinaten bei
beiden Auftragsarten im allgemeinen nicht zusammenfallen, 3. beim
Umzeichnen zweier experimenteller log D — log t-FlieBkurven in die
D — v-Darstellung ,,der Wendepunkt in der log D — log t-Darstellung
offenbar bei niedrigeren D-Werten liegt als in der D — t-Darstellung®.

Diese Feststellungen mdchten wir mit einer etwas anderen Beweis-
fithrung zur Lage der Wendepunkte erginzen. Wir betrachten zunichst
eine FlieBkurve in doppelt-logarithmischer Auftragung mit einem
Newtonschen Anfangs- und einem Newtonschen Endbereich, die folglich
in dieser Darstellung einen Wendepunkt hat. Der Einfachheit wegen
wird mit natiirlichen Logarithmen gerechnet (Abb. 1).

* Fir die Sonderanfertigung aller Diisenplatten sei an dieser Stelle dem
VEB Spinndiasenfabrik Groébzig, insbesondere Herrn Direktor Lochelfeld,
recht herzlich gedankt.

7 K. Edelmann, Rheol. Acta 1, 62 (1958).
8 J. Schurz, Rheol. Acta 1, 58 (1958).
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Die Voraussetzungen sind damit:

7 = f (&), f dreimal stetig differenzierbar

f&) =L +afir02E28>0 (1)
f8) =E +bfirf z & (2)
FE)>1firE <t&<§ (3)

Es gebe genau einen Wendepunkt &g, & < & < £, fiir den f (£) ein
Maximum annimmt, d. h. es gilt

f (%) = (4)
i (&) >0fur21<E<Eo (5)
F(E) < OfiirEg < £ < &y (6)
flEo) < (7)

Behauptung :
Dann hat die entsprechende Kurve im Originalkoordinatensystem (z, y)
x = et (8)
y = €0 = ef(®) = of(Inz) (9)
keinen Wendepunkt im &y entsprechenden Punkt
Xy = €5, (10)
Beweis:

Wir bilden durch Differentiation von (9)

y = ef% (11)
ef .. . .
y' = gl —f1—h] (12)

Da wegen (3) [— f (1— )] im interessanten Bereich (1, £2) stets positiv
ist, insbesondere fiir £, und ef sowie x ebenfalls stets positiv sind, mull

f negativ sein, damit y” verschwinden kann. Fiir z, wo f (In xg) =

= f(Eo) = 0 ist auf Grund von (4), kann y” also nicht verschwinden.
g.e. d.

Die Koordinaten der beiden Wendepunkte kénnen somit nicht zu-
sammenfallen, und ein Wendepunkt kann folglich nur im Bereich

2o < ¥ < X = €k

liegen, da hier nach (6) f (£) < O ist.
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Falls also in D—r-Darstellung iiberhaupt ein Wendepunkt auftritt,
kann er nur bei héherem D, also niemals bei gleichers oder kleinerem
Geschwindigkeitsgefille liegen als in log D—log t-Darstellung. Fiir eine
FlieBkurve in log D—log 7-Darstellung entsprechend Abb.1 mit kon-
stantem Newionschen Anfangsbereich (7o) und konstantem Newfonschen
Endbereich (7,) wire dann beim Umzeichnen in D—r-Darstellung ein
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Abb. 1 Abb. 2

Abb. 1. FlieSkurve mit Newtonschem Anfangs- und Newtonschem Endbereich
in doppelt-logarithmischer Auftragung (schematisch)

Abb. 2. FlieBkurve mit Newionschem Anfangs- und Newfonschem Endbereich
in normaler Auftragung (schematisch)

Kurvenzug mit Wendepunkt entsprechend Abb. 2 zu erwarten. Nun ist
aber bei verschiedenen Polymerlésungen, u.a. bei Viskose, keineswegs
experimentell gesichert, dal} bei grofem Léngen-—Radius-Verhéltnis der
Kapillare iiberhaupt ein konstanter Endbereich (v,) auftritt, zumal es
auch — worauf Klein? kiirzlich hinwies — meftechnisch recht schwierig
ist, einen solchen Endbereich wirklich sicher zu erfassen. Unserer Auf-
fassung nach sind daher in dem hier betrachteten, der experimentellen
Messung zuginglichen Bereich von D und t durchaus FlieBkurven mog-
lich, die wohl in log D—Ilog t-Darstellung, dagegen nicht in D—r-Auf-
tragung einen Wendepunkt aufweisen, etwa indem entsprechend Abb. 3

% J. Kletn und H. Fufler, Rheol. Acta 6, 76 (1967).
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die scheinbare Viskositét + = t/D asymptotisch einem Grenzwert
geringster scheinbarer Viskositdt zustrebt, d. h., daf die Lésung sich im
oberen Beanspruchungsbereich wie ein Bingham-Korper verhélt. Folgende
Uberlegungen wurden hierzu angestellt:

Voraussetzungen: Im =z,y-Koordinatensystem sei fiir alle # = 0 eine
zweimal stetig differenzierbare Funktion y = ¢ () folgendermaBen ge-
geben:

lax,a>0, fir 02z =, (13)
bxtc, b>a, ¢ <0, fir z =z, (14)
76 = i h(z), h(x)) =awx,, h(x,) =bx,+c und a <<h'(x) <b

[ R (x) >0 fir , <o <, (12

Behauptung: Das Bild dieser Funktion im doppelt-logarithmischen
£, n-System
7 =[(8) =Ing (), (16)

N=lny,{=hx (17)

wobel

ist, hat an einer Stelle £y mit Inzg > &; > In #; einen Wendepunkt,

. d
in dem f (£) = dé sein absolutes Maximum annimmt.

Beweis: Differentiation von (16) nach £ ergibt

df ;g . g

& "0@ T m " (18)
d2f - g(g"e?t--g'ef)—g'2e?%  a(gg" — g'%) 4 x99’
i@_‘f a g% () - g* - 09

Auf Grund der vorausgesetzten Stetigkeit von g (z), ¢’ (») und g” ()
und wegen ¢ () > 0 fiir # > 0 miissen nach (17), (18) und (19) auch
f(€) und f (¢) stetig sein, und zwar fiir alle £, — oo < £ < co. Nach
einem elementaren Satz iiber stetige Funktionen mufl f (8) in jedem
abgeschlossenen Intervall [£3, £4] wirklich das Maximum annehmen

d. h., wahlen wir insbesondere

Es<Ei=Inx und &4 > &5 = Inap,

so existiert ein Wert &g, €3 < Eg < %4, 50 daB

f(Eo) =Max f(E) (20)
ESESE,
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wird. Nach der Definition eines Wendepunktes einer Funktion als Extre-
mum ihrer ersten Ableitung muB f (£) an der Stelle &g also einen Wende-
punkt haben.

Aus (18) und (13) folgt

(&) = &% ~eb=1 fiir alle <& (baw. 0 S 2 < 1)) (21)

und aus (18) und (14) ergibt sich

b 1 v
l—l—b?

d. h.,  (§) ist monoton fallend fiir £ > £s, strebt gegen Eins mit £ — oo,
aber f (%0) = Max f (&) muB wirklich gréBer als Eins sein.
Ea<E <&y

Also muB £ nach (21) und (22) sogar im Innern des Intervalls (£1, £9)
liegen, denn in den Endpunkten £, und £9 ist nach (21) bzw. (19} und (14)

f(&) =1
bzw.
- _ (be%s A c) befr— b chel )
f (EZ) — (beiﬂ—'{— 6)2 —_ (_b‘ézz —E— -6)2 < 0;

d.h.,in & und £s selbst kann f' () kein Maximum haben. Ein Wendepunkt
von f (&) liegt also an einer Stelle £y mit

b=y < <&b=mha
q.e. d.

Zur Priifung dieser Uberlegungen an Hand eigener experimenteller
Daten trugen wir die an einer Viskose (7,9%, Cellulose, 5,8%, Gesamt-
NaOH, DP ~ 400, Anfangsviskositédt 79 = 105 Poise) mit verschiedenen
Kapillaren bzw. Diisenplatten erhaltenen MeBwerte in D—r-Diagramme
auf.

Dabei bedeuten:

40
D= —, s}
TR
-~
und T = Tunkorrigiert — THagenbach, dyn em™=
BR-P R3
T= ~—— D? mp, dyn cm?

2L 32



1528 B. Philipp u. a.: [Mh. Chem., Bd. 99

mit L = Kapillar-Linge, cm
R = Kapillar-Radius, cm
) = mittlere Volumengeschwindigkeit der Losung, cm? g1
P = Transpirationsdruck, dyn cm—2
¢ = Dichte der Lésung, g cm 3
m = Faktor = 1 gesetzt.

Abb. 4 und 5 zeigen die mit

3 Diisenplatten unterschiedlichen

y Lingen—Radius-Verhéltnisses  in

dzm dem uns speziell interessierenden

Bereich erhaltenen Fliefkurven.

Die parabelfrmigen Xurvenziige

fachern mit wachsender Schub-

spannung auseinander (vgl. auch

10, 1) ein Wendepunkt liegt in

/ keinem Fall vor, wihrend er in

! der log D—log 7-Auftragung (vor

! allem bet kleinem L/R) eindeutig
/ vorhanden ist.

-1 In Abb.5 148t sich weiter er-
! kennen, daB oberhalb eines be-
/ stimmten D-Wertes die MeBpunkte
Xome um eine Gerade streuen, also zu-
Abb. 3. FlieBkurve einer Substanz, mindest in dem hier experimentell
die sich im oberen Beanspruchungs- beobachteten begrenzten Bereich
bereich wie ein Bingham-Korper ver- o 1 oin linearer Zusammenhang
halt; pormale Auftragung (schema- .
tisch) zwischen D und 7 besteht. Es lag
nahe, hier eine numerische Aus-
wertung durch Ermittlung der ,,Ausgleichsgeraden® fiir jede Diigen-
platte vorzunehmen.

Eingetragen sind die experimentellen 7- und D-MeBwerte, die durch
Ausgleichsrechnung ermittelten theoretischen D-Werte, die Differenzen v
zwischen MeB- und theoretischen D-Werten und die Gleichung der besten
Geraden, die mit den verwendeten Kapillaren (Diisenplatten) mit den
Durchmessern 0,5 und 0,25 mm im Bereich D = 1 105 s~1 erhalten
wurden.

10 W. Meskat, Proc. 2nd Internat. Congr. Rheology, V. G. W. Harrison
(London 1954), S. 26.

11 W, Meskat und F. Linsert, Ullmanns Encyclopadie der technischen
Chemie, 3. Aufl., Bd. I, 2. 78.
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Wie aus den Tabellen 2 bis 8 hervorgeht, erscheint eine solehe | lineare
Auswertung im Bereich der fiir den technischen NaBspinnprozel interes-
santen hohen Geschwindigkeitsgefille selbst bei recht kleinem, noch
unter dem technischer Spinndiisen liegenden L/R-Wert durchaus sinn-

!
[ i ; _ y
L/-20 7.2 ¢ ) / y

o LR22 pad

1/R=20 Z/A’ -4 L/R=224

"
f. /_f /]
» z— / /
. .f y f

z : rw? § 5 v Twd &

Abb. 4 Abb. 5

Abb. 4. Experimentelle D-Werte einer Viskoseldsung in Abhéngigkeit von den
7-Werten, in normalen Koordinaten aufgetragen. Parameter : Dilsengeometrie

Abb. 5. Fortsetzung der Kurven von Abbh. 4, vgl. auch Tabellen 2, 3 und 4

voll. Falls sich diese Feststellungen allgemein fiir Viskosespinnlésungen
bestitigen, ergédbe sich hier eine einfache Moglichkeit der numerischen
Erfassung sowohl des Einflusses der verschiedenen Herstellungsparameter
auf das rheologische Verhalten einer Spinnlésung, als auch der Streuung
der Einzelwerte bei rheologischen Messungen in diesem System.

Im Zusammenhang mit unseren Messungen bei kleinem IL/R sei
noch auf die Frage der sog. ,,Endkorrektur’ nach Bagley'? eingegangen.
Bekanntlich wird nicht die gesamte — dem Gesamtdruck entsprechende —
Energie in der Kapillare bzw. Spinndiise als Reibungswirme eines rein

12 E. B. Bagley, Trans. Soc. Rheology 5, 355 (1961).
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viskosen Fliefens dissipiert, sondern es sind vielmehr auBlerdem Energie-
anteile zu beriicksichtigen fiir die kinetische Energie (Hagenbach-Korrek-
tur), fiir die elastische Deformation des stromenden Mediums und schlieB3-
lich fiir die in. der unmittelbaren Einlaufzone der Diise dissipierte Energie
(sog. ,,geometrische Korrektur*). Die Hagenbach-Korrektur wurde bei
den bisherigen Betrachtungen bereits beriicksichtigt. Der ,elastische®
und der ,,geometrische’’ Anteil vergrofiern sich natiirlich gegenitber dem
- Reibungsanteil” fiir das rein viskose FlieBen um so mehr, je niedriger
L[R ist. Dementsprechend verlaufen die in den. Abb. 4 und 5 gezeigten
FlieBkurven um so flacher, je kiirzer bei gleichem Durchmesser die
Kapillare ist.

Tabelle 2. L/R = 2,24 Durchmesser 0,56 mm

MeBwerte Berechnete Werte Abweichungen
T- 1075 D-10-3 Dix) - 1075 v. 1075
16,8 4,36 4,43 — 0,07
15,3 4,01 3,92 + 0,09
14,4 3,52 3,62 — 0,10
12,8 3,08 3,08 4 0,00
12,5 3,13 2,98 + 0,156
11,2 2,57 2,54 + 0,03
9,60 1,92 2,00 — 0,08
8,50 1,59 1,63 — 0,04
7,36 1,21 1,25 — 0,04
6,68 1,01 1,02 — 0,01
6,60 1,05 0,99 + 0,06
Beste Gerade: D = — 1,23 . 105 4 0,337 v 4- 0,081 - 105,

Tabelle 3. L/R = 4 Durchmesser 0,5 mm

MeBwerte Berechnete Werte Abweichungen

7-10-3 D-10-5 D(z)-10-5 v.10-5
10,30 4,18 4,11 -- 0,07
9,40 3,80 3,63 -+ 0,17
9,10 3,31 3,47 — 0,16
8,00 2,84 2,89 — 0,05
8,00 2,83 2,89 — 0,06
6,97 2,30 2,35 — 0,05
5,75 1,73 1,71 : =+ 0,02
5,11 1,38 1,37 + 0,01
4,37 1,00 0,98 -4 0,02
4,36 1,01 0,97 -4 0,04

Beste Gerade: D = — 1,32 .105 J- 0,527 v + 0,094 - 105,
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Tabelle 4. L/R = 20 Durchmesser 0,5 mm

MeBwerte Berechnete Werte Abweichungen
T-10-5 D-10-5 D(z) - 10-5 v.10-5
3,96 4,50 4,44 + 0,06
3,50 3,63 3,72 — 0,09
3,48 3,65 3,69 — 0,04
3,21 3,35 3,27 + 0,08
2,97 2,98 2,89 + 0.09
2,76 2,50 2,56 — 0,06
2,49 2,06 2,13 -— 0,07
2,18 1,58 1,65 — 0,07
2,00 1,39 1,36 + 0,03
1,83 1,11 1,10 -+ 0,01
1,83 1,12 1,10 + 0,02
1,74 0,96 0,96 + 0,00
1,74 0,96 0,96 + 0,00
1,65 0,84 0,82 + 0,02
Beste Gerade: D = — 1,78 . 105 - 1,67 = + 0,06 - 105,

Tabelle 5. L/R = 368 Durchmesser 0,5 mm

MefBwerte Berechnete Werte Abweichungen
t-10-5 D-10-5 Dir)- 1075 v. 105
1,89 2,62 2,57 4 0,05
1,55 2,06 2,08 — 0,02
1,44 1,63 1,70 — 0,07
1,30 1,18 1,21 — 0,03
1,24 1,04 1,00 + 0,04
1,24 1,03 1,00 + 0,03
1,21 0,903 0,897 + 0,006
Beste Gerade: D = — 3,32. 105 4~ 3,48 ~ - 0,04 - 105,

Tabelle 6. L/R = 4,217 Durchmesser 0,25 mm

MeBwerte Berechnete Werte Abweichungen

T 105 D103 D() - 10-5 v- 1075
12,50 6,51 6,71 — 0,20
12,20 6,70 6,48 + 0,22
10,80 5,28 5,40 — 0,12
9,30 4,46 4,28 + 0,20
8,10 3,25 3,34 — 0,09
6,70 2,25 2,27 — 0,02
6,48 2,09 2,10 — 0,01
5,59 1,42 1,42 =4 0,00

Beste Gerade: D = — 2,86 . 105 4+ 0,765 v -+ 0,159 - 105,
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Tabelle 7. L/R = 19,71 Durchmesser 0,25 mm

MeBwerte Berechnete Werte Abweichungen
T-10-5 D105 Dizy- 105 v. 1075
6,01 7,16 7,20 — 0,04
4,69 5,10 5,05 + 0,05
4,41 4,47 4,59 — 0,12
4,01 4,07 3,04 40,13
3,64 3,47 3,34 + 0,18
2,88 1,96 2,10 — 0,14
2,87 2,05 2,08 — 0,03
2,87 2,04 2,08 — 0,04
2,44 1,35 1,38 0,03
2,21 1,03 1,00 + 0,03
2,19 1,02 0,97 + 0,05
Beste Gerade: D = — 2,60 . 105 4 1,63 v 4 0,094 - 105.

Tabelle 8. L/R = 34,434 Durchmesser 0,25 mm

MeBwerte Berechnete Werte Abweichungen
z-10-5 D105 D() - 10-5 v.105
3,85 4,76 4,82 — 0,06
3,71 4,78 4,56 + 0,22
3,29 3,78 3,79 — 0,01
2,71 2,75 2,72 + 0,03
2,71 2,70 2,72 — 0,02
2,49 2,00 2,31 — 0,31
2,47 2,23 2,28 — 0,05
2,22 1,79 1,81 — 0,02
2,22 1,77 1,81 — 0,04
1,96 1,34 1,34 + 0,00
1,96 1,34 1,34 + 0,00
1,69 1,01 0,84 + 0,17
1,69 0,922 0,84 + 0,08
Beste Gerade: D = — 2,27.105 + {,84 ~ 4- 0,13, - 105.

Die vielfach als ,,Bagley-Korrektur* bezeichnete Summe von. ,,elasti-
schem“ und ,,geometrischem® Anteil erhilt man durch Auftragen der
bei konstantem D, also variablem L/R, aus den FlieBkurven entnommenen
1-Werte (bzw. der zugehérigen Druckwerte P) gegen L/R entsprechend
Abb. 6.

Der Ordinatenabschnitt der hierbei erhaltenen Geraden ist dann
gleich der Summe von ,,elastischer und ,,geometrischer Druckkorrektur,
der negative Abszissenabschnitt ist die sog. ,,Endkorrektur e. Beide
Korrekturgréen nehmen mit steigendem D zu. Wenn auch vor kurzem
Bedenken gegen eine Anwendung der Bagley-Korrektur bis zu beliebig
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groBen Werten von L/R geduBlert wurden??, so soll hier iiber diese doch
zunéchst hinweggegangen werden, da wir ja primdr am FlieBverhalten
durch Diisenplatten mit kleinem L/R interessiert sind.

Zur Trennung von ,.elastischem’ und ,,geometrischem* Anteil schlug
Bagley? seinerzeit eine Auftragung der Endkorrekturwerte e gegen die
korrigierte Schubspannung, d.h. gegen den halben Neigungsfaktor der
Geraden in Abb. 6 vor, wobel er
wiederum eine Gerade erhielt, die
auf die Schubspannung Null und £
damit auch auf D —> 0 extrapo-
liert und deren Ordinatenabschnitt
als die ,,geometrische Einlaufkor-
rektur” betrachtet wurde. Im Ge-
gensatz zu Bagley erhielten wir bei
entsprechender Auswertung unse-
rer MeBdaten keinen geradlinigen
Zusammenhang, so dall eine zu-
verldssige Extrapolation nicht mog-
lich war. Hayahare und Takao
setzten in einer kiirzlich erschiene- V3
nen Arbeit'® den bei hinreichend
kleinem D bestimmten Endkorrek-
turwert e gleich der geometrischen
Einlaufkorrektur. Bei einem derartigen Vorgehen erhalten wir bei Viskose
sehr geringe Werte fiir die geometrische Einlaufkorrektur, die gegeniiber
der Gesamtkorrektur und damit — unter Zugrundelegung der Vorstel-
lungen von Bagley und von Hayahare und Takeo — auch gegeniiber
dem visko-elastischen Anteil vernachlissigbar wéren. Jedoch wies
Janeschitz- Kriegl'® kiirzlich darawf hin, dafl schon rein iiberlegungs-
méBig die ,,geometrische’ Einlaufkorrektur bei Polymerlésungen nicht
a priori als klein gegeniiber dem viskoelastischen Anteil angesehen werden
kann, und Meissner'® zeigte experimentell, dall die in der Einlaufzone
dissipierte Energie vom Geschwindigkeitsgefille abhingig ist und bei
Polyithylenschmelzen recht betréchtliche Werte annehmen kann. Die
bisher publizierten Moglichkeiten einer rechnerischen Auftrennung der
beiden Energicanteile miissen also offensichtlich als fragwiirdig angesehen
1 J. Klein und H. Fufler, Chemie-Ing.-Techn. 39, 931 (1967); J. Klein,

Vortrag anliaflich der Arbeitstagung der Sektion Rheologie des Vereins
Osterreichischer Chemiker (Graz 1967).

U T. Hayahare und S. Takao, J. appl. Polymer Sei. 11, 735 (1967).
15 H. Janeschitz-Kriegl, Diskussionsbemerkung anldfllich der Arbeits-

tagung der Sektion Rheclogie des Vereins Osterreichischer Chemiker (Graz
1965).

16 J. Meissner, Materialprif. 5, 107 (1963).
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Abb. 6. Auftragung mnach Bagley
(schematisch)
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werden, so dall wir von ihrer generellen Anwendung abgesehen haben.
Unsere derzeitige MeBanordnung ermdglicht es noch nicht, beide Anteile
experimentell getrennt zu erfassen. Es wird daher im folgenden aus.
schliefllich ihre Summe unter der Bezeichnung ,,Bagley-Korrektur
betrachtet.

Die in Tab. 9 zusammengefallten Ergebnisse sollen einen Eindrueck
von Grofie und Anwendbarkeit der Bagley-Korrektur vermitteln. Zu
einem vorgegebenen Geschwindigkeitsgeféille D wurde jeweils der durch
Ausgleichsrechnung erhaltene experimentelle ©-Wert der langen Glas-
kapillare (L/E = 368 bzw. 370) eingetragen. Diesem experimentellen
wurden berechnete t-Werte fiir die gleiche Kapillare gegeniibergestellt,
die aus experimentellen Daten an Diisenplatten mit kleinem L/R mit
Hilfe der Bagley-Korrektur erhalten wurden. Die Ubereinstimmung
zwischen direkt gemessenem und iiber die Bagley-Korrektur berechnetem
Wert ist bei den Diisenplatten mit den Durchmessern 0,5 und 0,8 mm bis
zu D = 2105 sec! recht gut; lediglich bei den Diisenplatten mit sehr
enger Bohrung (0,25 mm) treten insbesondere bei D > 2-105sec™l
groBere Abweichungen auf. Mit eingetragen in Tab. 9 sind auBerdem die
Endkorrekturwerte e und die Steigung der einzelnen Korrekturgeraden
nach Bagley, wobei zur Bestimmung dieser Grofen jeweils die mit mehreren
Diisenplatten gleichen Durchmessers, aber unterschiedlicher Lénge der
Bohrung aufgenommenen Fliefkurven dienten. Wihrend die Steigung
der Bagley-Geraden mit wachsendem Geschwindigkeitsgefille stets
monoton zunimmt, scheint die Endkorrektur e bei den Diisenplatten mit
sehr enger Bobrung (0,25 mm), nicht aber bei denen mit 0,5 bzw. 0,8 mm
Bohrung bei hohem D ein Maximum zu durchlaufen. Dies kann mdglicher-
weise durch die Strémungsverhiltnisse vor der Diisenbohrung bedingt
sein, allerdings bedarf das bis jetzt vorliegende Einzelergebnis noch
einer weiteren experimentellen Bestatigung.

AbschlieBend sei die Auswertung unserer Mefergebnisse zur Strahl-
aufweitung beim Verlassen der Diisenbohrung noch kurz erwihnt. Trigt
man die relative Querschnittsaufweitung gegen log D auf (Abb. 7, 8 und 9),
so nimmt in dieser Darstellung die Aufweitung zunidchst livear zu, um
nach Durchlaufen eines Maximums dann wieder bis auf den Wert 1 abzu-
fallen. Je kiirzer die Kapillare, desto grofler ist die Aufweitung. Auch bei
konstantem L/R finden wir fiir die engere und damit auch kiirzere Diise
eine stirkere Aufweitung. Das Maximum der Aufweitung verschiebt

sich mit steigendem Lochdurchmesser in Richtung kleinerer D-Werte
und liegt bei den Diisenplatten

mit Lochdurchmesser 0,25 mm etwa bei D = 2 - 105 sec—1
mit Lochdurchmesser 0,50 mm etwa bei D = 1 - 105 sec—1
mit Lochdurchmesser 0,80 mm etwa bei D = 0,6 - 105 sec™1.

98*
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Abh. 7. Relative Querschnittsaufweitung B2 des aus der Kapillare (Diise) aus-
flieBenden Strahls in Abhéngigkeit von log D. Durchmesser der Diisen etwa
0,25 mm. Parameter L/R

Abb. 8. Relative Querschnittsaufweitung B2 des aus der Kapillare (Dise) aus-
flieBenden Strahls in Abhéingigkeit von log D. Durchmesser der Diisen etwa
0,5 mm. Parameter L/R
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Abb. 9. Relative Querschnittsaufweitung B? des aus der Kapillare (Diise) aus-
fliefenden Strahls in Abhingigkeit von log D. Durchmesser der Diisen etwa
0,8 mm. Parameter L/R :

Abb. 10. Logarithmus der relativen Querschnittsaufweitung des Viskosestrahls
als Funktion des Logarithmus der mittleren Verweilzeit der Losung im Diisen-
kanal
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Die MeBiwerte streuen dabei zum Teil erheblich. Wir haben deshalb
simtliche auf den ansteigenden Kurvendsten in den Abb.7, 8 und 9
liegenden Einzelwerte der relativen Querschnittsaufweitung B2 in einem

logarithmischen Koordinatensystem gegen die mittlere Verweilzeit ¢ der
Lésung im Diisenkanal aufgetragen, wobei f = %% ist. Die MeBpunkte

streuen hierbei um eine Gerade {Abb. 10), wobei nur die mit der langen
(Haskapillare erhaltenen Punkte eine gewisse systematische Abweichung

aufweisen. Der Geraden log B2 = a —blogt wiirde im normalen Ko-

ordinatensystem eine Hyperbel der Form B2 = g £ entsprechen, wobei
a und b in einem weiten Bereich nicht vom Geschwindigkeitsgefille ab-
hingen. Falls sich dieses Ergebnis bei weiteren Versuchsreihen bestétigt,
hétten wir damit fiir Viskoselosungen ein wesentlich anderes Verhalten
hinsichtlich der Strahlaufweitung gefunden als Bagley' und auch
Meissner'® fiir Schmelzen, die eine deutliche Abhéngigkeit der aus der
Aufweitung berechneten Relaxationszeiten vom Geschwindigkeitsgefille
feststellten.

Die hier zur Diskussion gestellten Gedankenginge zur Auswertung
von FlieBkurven, vor allem zur Frage des Wendepunktes und zur End-
korrektur, stellen durchaus keinen AbschluB-, sondern vielmehr einen
Situationsbericht dar, und sollten uns vor allem helfen, offene Probleme
klarer zu erkennen und frithere, wie auch kiinftige MeBergebnisse kriti-
scher zu beurteilen. Abgesehen von der noch offenen Frage einer zuver-
lassigen Bestimmung der dissipativen Einlaufkorrektur bei Spinndiisen
und der Notwendigkeit einer synoptischen Auswertung der MeBergebnisse
von FlieBverhalten und Strahlaufweitung sollte u. E. ein Hauptanliegen
kimftiger rheologischer Arbeiten an Spinnlésungen die numerische Aus-
wertung der FlieBkurven sein, sowohl im Hinblick auf eine Streuungs-
analyse wie auch im Hinblick auf eine zweckmifige Speicherung der
MeBergebnisse.

Fiir sorgfdltige experimentelle Mitarbeit danken wir Frau M. Ver-
sdumer.

Die Viskosespinnldsungen wurden im Technikum der Viskose-Abtei-
lung (Leiterin Frau Dr. A. Grobe) hergestellt, wofiir wir den beteiligten
Mitarbeitern dieser Abteilung ebenfalls danken.

17 E. B. Bagley, S. H. Storey und C. D. West, J. appl. Polymer Sci. 7, 1661
(1963).
18 J. Meissner, Kunststoffe 57, 702 (1967).



