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Auf ein Wort

Warum wurde dieses Buch geschrieben?

Wersich inderindustriellen Praxis mit Rheologie befasst
- der Lehre vom Deformations- und FlieBverhalten - und
nach entsprechender Literatur sucht, findet einerseits
Broschiiren mit geringem Tiefgang, in denen fiir den
praktischen Anwender meist wenig Nutzen bringendes
steht, und andererseits hochspezialisierte Fachbiicher,
die mit physikalischen Formeln und mathematischen
Theorien tliberladen sind. Dazwischen mangelt es an
Literatur, die sich bei den theoretischen Grundlagen auf das Notwendige beschrankt und
dartber hinaus praxisgerechte Anleitungen fiir Versuche zur Materialcharakterisierung
beinhaltet. Dieses Buch soll dazu beitragen, die Liicke zu fiillen.

Dargestellt sind die Moglichkeiten der Rheologie in den Bereichen Qualitatssicherung,
Produktions- und Anwendungstechnik, chemische und mechanische Ingenieurswissen-
schaften, Materialforschung und -entwicklung. Der Schwerpunkt liegt auf den aktuellen
Messmethoden. Der Leser soll anschlieBend in der Lage sein, Versuche mit Rotations- und
Oszillations-Rheometern durchzuflihren und die Ergebnisse richtig zu interpretieren.

Wie ist dieses Buch entstanden?

Mitte der 1980-er Jahre erschienen die ersten rechnergesteuerten Rheometer in den Indus-
trielabors; seitdem verbessert sich die Messtechnik in Atem beraubendem Tempo und
dasselbe gilt fiir die Steuer- und Auswertemoglichkeiten. Um die stindig anwachsende
Informationsmenge zu ordnen und transparent zu machen, fiihrt die Fa. Anton Paar Ger-
many - vorher unter dem Namen Physica Messtechnik - bereits seit 1988 Grundlagense-
minare sowie branchenspezifisch applikationsbezogene Schulungen durch. Wahrend der
»European Coatings Show* in Niirnberg im April 1999 regte der Veranstalter und Verlagslei-
ter Dr. Lothar Vincentz an, dieses Buch tiber angewandte Rheologie zusammenzustellen.

Fiir wen und fiir welche Industriebranchen wurde dieses Buch
geschrieben?

,Das Rheologie-Handbuch® ist geeignet fir alle, die ohne Vorkenntnisse in die Rheologie
einsteigen, sowie flr jene, die bereits frither erworbenes Wissen mit aktuellen Informati-
onen auffrischen wollen. Der Leser kann es als Lehrbuch von Anfang bis Ende durchlesen
oder als Nachschlagewerk fiir gezielt ausgewdhlte Kapitel nutzen; zahlreiche Querver-
weise stellen Zusammenhange her und ein ausfiihrliches Stichwortverzeichnis hilft bei der
Suche. Bei Bedarf soll das Buch — wie die ersten Sprossen einer Leiter — den Aufstieg in die
Hohen der theorieorientierten Rheologieblicher mit Universitatsstandard erleichtern. Um
den Lesestoff aufzulockern, sind neben vielen Abbildungen anschauliche Beispiele, Tabellen
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und Rechentibungen eingefiigt. Folgende Auflistung zeigt, dass Rheologieanwender in
vielen Industriebranchen angesprochen sind.

Polymere: Losungen, Schmelzen, Festkorper; Filmemulsionen, Celluloseldosungen, Latex-
dispersionen, feste Filme, Laminate, Natur-, Epoxid-, GieBharze, Silikone, Kautschuk,
Weich- und Hartgummi; Thermoplaste, Elastomere, Duroplaste, Blends, Schaumstoffe;
vernetzte und unvernetzte Polymere mit und ohne Fillstoffe oder Fasern; Polymerisa-
tions-, Vernetzungs-, Vulkanisations-, Schmelz- und Aushérteprozesse; polymere Ver-
bundwerkstoffe

Kleber und Dichtmassen: Leime, Ein-und Mehrkomponenten-, Haft-, UV-, Schmelzkleber
(Hotmelt), Plastisolpasten (Nahtabdichtung, Unterbodenschutz), Konstruktionskleber,
Spachtelmassen; ungehartet und ausgehartet

Lacke, Lackfarben, Beschichtungen (Coatings): Spritz-, Streich-, Tauchlacke; Wasser-,
Effekt-, Struktur-, Low-Solid-, High-Solid-, Foto-, UV (Ultraviolett)-, Pulverlacke; Lasuren,
Holzbeizen; Bandbeschichtungen (Coil Coatings); feste Lackfilme

Druckfarben: Tiefdruck-, Hochdruck-, Flexodruck-, Flachdruck-, Offsetdruck-, Siebdruck-,
UV-Druckfarben; Tinten, Pigment-, Farb-, ,Thixopasten®, fliissige und pastose Farbpig-
mentdispersionen

Papierstreichfarben: Grundier- und Deckstrich; Immobilisierungsprozess

Lebensmittel: Wasser, Speiseole, Fruchtsafte, Baby-und Fliissignahrung, Likor, Sirup, Mus,
Verdickungsmittel, Gele, Pudding, Gummibarchen, Ketchup, Mayonnaise, Senf, Milch-
produkte (Joghurt, Weich-, Streich-, Schmelz-, Hartkase, Butter), Schokolade(schmelze),
Weichbonbons, Speiseeis, Kaugummi, Teig, Ei- und Cappuccino-Schaum, Wurstbrit,
Saucen mit Fleischpartikeln, Marmeladen mit Fruchtstiicken, Tierfutter; Biokulturfliis-
sigkeiten; Gelbildungsprozess von Speisestiarke; Grenzflichen-Rheologie

Kosmetik, Pharmazeutik, Medizin, Biotechnologie: Hustensaft, Parfiimole, Nasensprays,
Rontgenfilm-Entwicklungsbader, Blut (Himo-Rheologie), Blutersatzstoffe, Emulsionen
(z.B. Hautpflege, Haarfarbung), Lotionen, Nagellack, Roll-On-Fluide (Deodorant), Spei-
chel, Schleim, Hydrogele, Shampoo, Duschgele, Hautcremes, Abrasiv-Cremes (Peeling),
Haar-Gele, Styling-Wachse, Rasierschaum, Zahnpasten, Make-up-Dispersionen, Lip-
penstift, Mascara, Salben, Vaseline, biologische Zellen, kiinstliches Gewebe, Memb-
ranen (natiirlich, synthetisch), Silikonpolster, Dentalabformmasse, Zahnftllungen,
Schwamme, Kontaktlinsen (Augen), Haftkleber (fir Hautpflaster, Babywindeln oder
Zahnprothesen), Haare, Knochenzement, Implantate, organisch-anorganische Verbund-
materialien (Hybride); Grenzflaichen-Rheologie

Agrochemikalien: Pflanzenschutzmittel-Dispersionen (als Pestizide, Herbizide, Insektizide)
Reinigungsmittel (Detergentien): Seifen-, Desinfektions-, Tensid-Losungen, Dispersionen
von Reinigungs-, Spiil-, Scheuermitteln, Fliissig-Waschmittel, Grenzflichen-Rheologie
Oberflachentechnik: Polier-, Schleifmittelsuspensionen, Kiihlemulsionen
Elektrotechnik und Elektronik: Dickschicht-, Leit-, Widerstands-, Isolier-, Glas-, Weich-
lot, Siebdruckpasten, SMD-Kleber (flr ,surface mounted devices®), Isolier-, Schutzlacke,
Entfettungspasten, Batteriepasten, Elektroden-Beschichtungen

Petrochemikalien: Erdol, Losemittel, Brennstoffe, Mineral-, Leicht-, Schwer-, Heizole,
Schmierfette, Paraffine, Wachse, Vaseline, natlirliches und polymer-modifiziertes Bitu-
men, Asphalt, Destillationsriickstande, Teer, Pech

Keramik und Glas: GieBschlicker, Kaolin-, Porzellansuspensionen, Glaspulver-, Email-
pasten, plastisch verformbare Massen, Verbundmaterialien, Glasschmelzen, Aerogele,
Xerogele, Sol-/Gel-Materialien, Organosilane (Hybride)

Baustoffe: FlieBestrich, selbstnivellierende Ausgleichsmassen, Gips, Mortel, Maschi-
nenputze, Zementsuspensionen, Fliesenkleber, Dispersionsfarben, Dichtmassen,
Parkettlacke, FuBboden-Laminate, polymer-modifizierte Bitumenbeschichtungen, Stra-
Benasphalt-Bindemittel
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* Metalle: Schmelzen von Magnesium, Aluminium, Stahl; Umformen im halbfesten
Zustand (,Thixoformen®, ,Thixo-casting®)

* Abfallwirtschaft: Schmutzwasser, Klarschlamme, Tierkot (etwa von Fischen, Gefltgel,
Katzen, Hunden, Schweinen), Miillverbrennungsrtickstdnde

* Geologie, Bodenmechanik, Bergbau: Erd-, Bohrschlamme; Fluss- und See-Sediment-
massen; Bodenverformung als Folge von Erdarbeiten bei Bergbau, Kanalbau, Deichbau;
Bohrflissigkeiten (z.B. mit ,FlieBverbesserer*)

* Katastrophenschutz: Verhalten von brennenden Materialien, Bodenverformung bei Uber-
schwemmung und Erdbeben

* Materialien mit Spezialfunktionen (z.B. als ,Smart Fluids“): Magneto-rheologische Flu-
ide (MRF), elektro-rheologische Fluide (ERF), di-elektrische Materialien, selbstheilende
Lacke, Materialien mit selbstorganisierenden Uberstrukturen (z.B. Tenside), dilatante
Textilien (stoBdampfend, ,schussfest”), Fliissigkristalle, ionische Fliissigkeiten, mikro-
verkapseltes Paraffinwachs (Phasenwechsel-Material als Latentwarmespeicher)

Es ist sehr erfreulich, dass die ersten drei Auflagen des ,Rheologie-Handbuchs®, die 2000,

2006 und 2010 erschienen, nach unerwartet kurzer Zeit bereits vergriffen sind. Gerne nehme

ich zur Kenntnis, dass dieses Buch nicht nur bei Labortechnikern und bei an praktischen

Anwendungen interessierten Ingenieuren, bei Lehrern und Professoren von Technikerschu-

len und anwendungstechnisch orientierten Hochschulen groBe Zustimmung findet, sondern

inzwischen auch weltweit als Einstiegslekttire fiir Vorlesungen, Praktika und weiterfithrende

Studienarbeiten in Universitaten zur Erklarung der Grundlagen der Rheologie verwendet wird.

Auch fiir die dritte Auflage wurden viele weitere aktuelle Beispiele aus der Industriepraxis
sowie aus der Mitarbeit in mehreren Arbeitskreisen zur Normierung von Messmethoden
in verschiedenen Branchen eingefiigt. An dieser Stelle sollen nur kurz folgende zusatzliche
Kapitel der 3. Auflage erwdhnt sein: Stromungsformen im Zwei-Platten-Modell (Kapitel
2.4), Wirkung rheologischer Additive in wassrigen Dispersionen (Kapitel 3.3.7), SAOS- und
LAOS-Tests und Lissajous-Diagramme (Kapitel 8.3.6), Nanostrukturen und komplexes rhe-
ologisches Verhalten wie Scherschichtung am Beispiel von Tensidsystemen (Kapitel 9), und
spezielle Messeinrichtungen fiir rheo-optische Systeme und Dehnversuche (Kapitel 10.8).
Kapitel 14 (,Literatur, Normen“) wurde aktualisiert.

Mein abschlieBender Wunsch ist, dass ,Das Rheologie-Handbuch® als niitzlicher Ratgeber
dabei hilft, die genannten Produkte praxisnah zu charakterisieren, ihre Qualitat zu sichern
und moglichst noch zu verbessern.

Danksagung

Ganz herzlich mochte ich mich bei allen bedanken, ohne deren kompetente Anregungen
und Verbesserungsvorschliage es nicht moglich gewesen ware, ein so umfangreiches und
verstandlich gestaltetes Fachbuch zusammenzustellen; in besonderem MaBe haben mir
dabei geholfen: Heike Audehm, Monika Bernzen, Stefan Blichner, Gerd Dornhofer, Andreas
Eich, Elke Fischle, Ingrid Funk, Patrick Heyer, Siegfried Huck, Jorg Lauger, Thomas Lit-
ters, Sabine Neuber, Matthias Prenzel, Hubert Reitberger, Michael Ringhofer, Oliver Sack,
Michael Schiffler, Carmen Schénhaar, Werner Stehr, Heiko Stettin, Jirgen Utz, Detlef van
Peij, Simone Will und Klaus Wollny. Neben der Unterstiitzung durch meine Kollegen ist an
dieser Stelle auch jene des Managements der Firmen Anton Paar GmbH in Graz und Anton
Paar Germany GmbH in Ostfildern (bei Stuttgart) zu nennen. Last, not least, gilt mein Dank
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1 Einleitung

1.1 Rheologie, Rheometrie, und Viskoelastizitdit

a) Rheologie

Rheologie ist die Lehre von der Deformation und vom FlieBen der Substanzen. Diese Wis-
senschaft ist ein Teilgebiet der Physik (und der physikalischen Chemie), da die wichtigsten
MessgroBen aus der Mechanik kommen: Krafte, Auslenkungen und Geschwindigkeiten. Der
Begriff ist aus dem Griechischen abgeleitet: ,rhein“ bedeutet flieBen, stromen. Dem Wort-
sinne nach bedeutet Rheologie also ,FlieBkunde®. Rheologische Untersuchungen umfassen
aber nicht nur das FlieBverhalten von Fliissigkeiten, sondern auch das Deformations-
verhalten von Festkorpern. Der Zusammenhang besteht darin, dass durch Scherkréfte
verursachte groBe Deformationen bei vielen Substanzen zum FlieBen fiihren.

Alle Formen des wissenschaftlich beschreibbaren rheologischen Scherverhaltens finden
zwischen zwei Extremen statt, dem FlieBen von idealviskosen Flissigkeiten und dem
Verformen von idealelastischen Festkorpern. Beispielsweise kommen einerseits nieder-
viskoses Mineraldl und andererseits eine Stahlkugel den beiden idealen Verhaltensformen
sehr nahe. Das FlieBverhalten viskoser Substanzen wird in Kapitel 2 erldutert und das
elastische Deformationsverhalten in Kapitel 4.

Alle realen Substanzen besitzen sowohl einen viskosen als auch einen elastischen Anteil, man
nennt ihr Verhalten viskoelastisch. Beispielweise ist ein Tapetenkleister eine viskoelastische
Fliissigkeit, und ein Radiergummi ist ein viskoelastischer Festkorper. Uber das viskoelas-
tische Verhalten wird in Kapitel 5 informiert. Komplexes, auch auBBergewohnliches
rheologisches Verhalten wird in Kapitel 9 am Beispiel von Tensidsystemen vorgestellt.

Tabelle 1.1 zeigt die wichtigsten Begriffe, die in diesem Buch angesprochen werden und
sie ist auch den Kapiteln 2 bis 8 vorangestellt. Die fettgedruckten Begriffe heben hervor,
welcher Inhalt in dem jeweiligen Kapitel erlautert wird.

Tabelle 1.1: Uberblick tiber unterschiedliche Arten rheologischen Verhaltens

Fliissigkeit Feststoff
(ideal-) viskoses viskoelastisches viskoelastisches (ideal-) elastisches
FlieBverhalten FlieBverhalten Deformationsverhalten | Deformationsverhalten
Gesetz von Newton Modell von Maxwell Modell von Kelvin/Voigt | Gesetz von Hooke
FlieBkurven, Kriechversuche, Relaxationsversuche, Oszillationsversuche
Viskositatskurven

Die Rheologie wird erst seit dem 20. Jahrhundert als eine eigenstdndige Wissenschaft ange-
sehen, aber schon vorher befassten sich viele Forscher mehr oder weniger wissenschaftlich
mit dem Verhalten von Fliissigkeiten und Feststoffen. Die geschichtliche Entwicklung der
Rheologie ist in Kapitel 13 aufgelistet. Interessant sind hier vor allem die historischen Ver-
suche zur Klassifizierung aller Varianten des rheologischen Verhaltens, wie sie z.B. 1931
und 1960 durch Markus Reiner und 1942 durch George W. Scott Blair unternommen wurden.
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20 Einleitung

Das Ziel der Rheologen ist es, das FlieB-und Deformationsverhalten der unterschiedlichsten
Substanzen zu messen, die Ergebnisse gut deutbar darzustellen und zu erklaren.

b) Rheometrie

Rheometrie ist die Messtechnik, die mit dem Erfassen rheologischer Daten verbunden ist. Hier
gilt das Interesse den Messsystemen, den Messgeriten, und den Mess- und Auswerteme-
thoden. Mit Rotations- und Oszillations-Rheometern konnen sowohl Fliissigkeiten als auch
Festkorper untersucht werden. In Kapitel 3 werden Rotationsversuche vorgestellt, mit denen
das viskose Verhalten beurteilt wird. Um das viskoelastische Verhalten zu charakterisieren
fiihrt man Kriechversuche (Kapitel 6), Relaxationsversuche (Kapitel 7) und Oszillations-
versuche (Kapitel 8) durch. Informationen tiber Messsysteme und spezielle Messeinrich-
tungen sind in Kapitel 10 und {iber Messgeréte in Kapitel 11 zu finden.

Seitungefahr 1970 kamen analog gesteuerte Programmgeber und on-line-Schreiber zur Aufzeichnung
von FlieBkurven auf den Markt; und seit 1980 gibt es digital gesteuerte Geréte, welche die Speicherung
von Messdaten und viele, auch ziemlich komplexe Auswertemethoden ermoglichen. Durch die mess-
technischen Fortschritte werden die Grenzen immer weiter vorgeschoben und durch ISO-genormte
Messsysteme und -verfahren sind die Messergebnisse heute weltweit vergleichbar geworden. Die
Rheometerhersteller kommen in vielen Bereichen dem Ziel schon sehr nahe, den Anwendern dabei zu
helfen, ihre Substanzen unter praxis- und prozessnahen Testbedingungen zu untersuchen.

Kapitel 12 enthélt einen kurzen Leitfaden fiir rheologische Messungen, um praxisorien-
tierten Anwendern die tdgliche Laborarbeit zu erleichtern.

Im Anhang (Kapitel 14) sind alle verwendeten Zeichen, Symbole und Abkiirzungen
mit den Einheiten, das Griechische Alphabet (mit Aussprachehilfe) sowie eine Umrech-
nungstabelle fiir Einheiten (zwischen dem SI- und dem cgs-System).

Literaturstellen sind in Kapitel 15 angegeben; die Verotffentlichungen und Biicher kénnen
durch die angegebene Ziffer in der hochgestellten Klammer identifiziert werden (z.B. als [!23)),
Hier sind auch tber 300 Normen aufgelistet (ISO, ASTM und DIN).

¢) Informationen fiir ,Frau und Herrn Cleverle“
Im vorliegenden Text sind immer wieder Abschnitte fiir ,Frau und Herrn Cleverle“ mit dem
Brillen-Symbol eingefligt: &7

Sie sind fiir jene Leser gedacht, die tiefer in die Theorie einsteigen wollen und auch vor
etwas Mathematik und Physik nicht zuriickschrecken. Diese Erlauterungen sind jedoch
keine Grundlagen flr das Verstdndnis der Informationen aus dem nachfolgenden normalen
Text, schlieBlich halten Sie gerade ein Buch iiber Rheologie auch fir Einsteiger in der Hand.
Deshalb kann die Leserin und der Leser, die vor allem die praktische Seite der Rheologie
interessiert, diese ,Cleverle“-Abschnitte einfach tiberspringen.

1.2 Deformation und Flief3verhalten

Im Alltag begegnen uns oft rheologische Phanomene. Einige Versuche sollen dies verdeutli-
chen, sie werden in den erwdhnten
Kapiteln ausfiihrlich erlautert.

Versuch 1.1: Verhalten von Mine-
ralol, Knetmasse und Stahl

Drei vollig verschiedene Verhaltens-
weisen treten auf, wenn die folgenden
drei Gegenstande auf dem Boden auf-
treffen (Abbildung 1.1):

Abbildung 1.1: Verformungsverhalten nach dem Auftreffen
auf den Boden: a) Mineralél, b) Knetmasse, c) Stahlkugel
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a) Das Mineralol verlduft so lange weiter, bis sich eine sehr diinne Schicht ausgebildet hat
(idealviskoses FlieBverhalten: Kapitel 2.3.1).

b) Die Knetmasse wird beim Aufschlagen verformt und bleibt danach dauerhaft verformt (inho-
mogenes plastisches Verhalten auBerhalb des linear-viskoelastischen Deformationsbereichs:
Kapitel 3.3.4.3d).

c) Die Stahlkugel springt wieder hoch und zeigt sich am Ende unverformt (idealela-
stisches Verhalten: Kapitel 4.3.1).

Versuch 1.2: Spielen mit , hiipfendem Kitt“ (,Silly Putty*)

Dieses Silikonpolymer (unvernetztes PDMS) ist rheologisch vielseitig. Das Verhalten ist,
abhangig von der Belastungszeit, sehr unterschiedlich (viskoelastisches Verhalten von
Polymeren: Kapitel 8.4, Frequenztest).

a) Bei sehr schneller und kurzzeitiger Belastung verhilt es sich wie ein steifer, elastischer
Festkorper: Formt man die Masse zu einer Kugel und wirft sie auf den Boden, dann springt sie
wieder hoch.

b)Bei sehr langsamer und lange andauernder Belastung verhilt es sich wie eine nach-
giebige, hochviskose Fliissigkeit: In Ruhe, d.h. beim Liegenlassen, verlauft sie unter ihrem
Eigengewicht sehr langsam zu einer ebenen Schicht mit gleichmaBiger Dicke.

Versuch 1.3: Bleiben die Stabchen standhaft?

Drei Holzstabchen werden in drei Glaser mit unterschiedlichen Substanzen gesteckt und der
Erdanziehungskraft tiberlassen.

a) Das Stdbchen im Glas mit Wasser verdandert seine Position sofort und kippt an den Rand
des Glases (idealviskoses FlieBverhalten: Kapitel 2.3.1).

Zusatzliche Beobachtung: Alle Luftblasen, die moglicherweise beim Einstecken des Stabes in
das Wasser eingebracht wurden, steigen innerhalb von Sekunden schnell nach oben.

b) Das Stdbchen im Glas mit Silikon (unvernetztes PDMS) neigt sich sehr, sehr langsam und
lehnt sich erst nach ungefahr 10 Minuten an den Rand des Glases (Polymer mit Null-Viskositét:
Kapitel 3.3.2.1a).

Zusétzliche Beobachtung zu den Luftblasen, die mit dem Stab in die Polymerprobe einge-
bracht wurden: Die groBen Blasen steigen innerhalb weniger Minuten auf, die kleineren
scheinen ohne sichtbare Bewegung in der Probe verteilt zu bleiben. Nach mehreren Stunden
steigt jedoch auch noch das kleinste Blaschen an die Oberflache. Dadurch findet am Ende doch
die vollstandige Entliiftung der Silikonmasse statt, auch wenn dies lange Zeit dauert.

c) Das Stdbchen in der Handcreme dagegen bleibt still stehen (FlieBgrenze: Kapitel 3.3.4).
Zusatzliche Beobachtung: Alle Luftblasen bleiben, unabhangig von ihrer Grofe, ohne Bewe-
gung in der Creme verteilt. Hier findet also iiberhaupt keine Entliiftung statt.

Fazit

Das rheologische Verhalten einer Substanz hdngt von vielen duBeren Einfliissen ab. Die

wichtigsten Bedingungen sind:

* die Artder Belastung (Vorgabe der Verformung, der Geschwindigkeit oder der Kraft, bezie-
hungsweise der Deformation, der Scherrate oder der Schubspannung)

* die Hohe der Belastung (als geringe oder hohe Scherbelastung)

* die Dauer der Belastung (in Form der Belastungs- und Ruhezeiten)

* die Temperatur (siehe Kapitel 3.5 und 8.6)

Einige weitere wichtige Parameter sind beispielsweise:

* die Konzentration (z.B. von Feststoffpartikeln in einer Suspension, siehe Kapitel 3.3.3, oder
von Polymeren in einer Losung, siehe Kapitel 3.3.2.1a, oder von Tensiden in einer Disper-
sion, siehe Kapitel 9). Mit einer Immobilisations-Messzelle kann der Fliissigkeitsanteil
unter gesteuerten Bedingungen reduziert werden (z.B. bei Untersuchungen von Dispersi-
onen wie Papierstreichfarben, siehe Kapitel 10.8.1.3).
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* der Umgebungsdruck (siehe Kapitel 3.6)

* der pH-Wert (z.B. bei Tensidsystemen, siehe Kapitel 9)

* die magnetische oder elektrische Feldstarke bei magneto-rheologischen oder elektro-
rheologischen Flussigkeiten (MRF, ERF), siehe die Kapitel 10.8.1.1 und 2.

* Aushéartung unter UV-Bestrahlung (z.B. bei der Untersuchung von UV-hartenden Harzen,
Klebstoffen, Druckfarben), siehe Kapitel 10.8.1.4.
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2 Fliefiverhalten und Viskositdt

In diesem Kapitel werden folgende fettgedruckte Begriffe definiert und erlautert:

Fliissigkeit Feststoff
(ideal-) viskoses viskoelastisches viskoelastisches (ideal-) elastisches
FlieBverhalten FlieBverhalten Deformationsverhalten Deformationsverhalten
Gesetz von Newton Modell von Maxwell Modell von Kelvin/Voigt | Gesetz von Hooke
FlieBkurven, Kriechversuche, Relaxationsversuche, Oszillationsversuche
Viskositatskurven

2.1 Einleitung

Vor 1980 beschrankten sich rheologische Untersuchungen von reinen Fliissigkeiten und
Dispersionen in der industriellen Praxis fast ausschlieBlich auf Rotationsversuche, mit
denen das Verhalten bei mittleren und hohen FlieBgeschwindigkeiten simuliert wurde.
Durch die stetige Weiterentwicklung der Messtechnik konnte bis heute dieses Wissen
inzwischen um viele zusatzliche Informationen zum Deformations- und FlieBverhalten
erganzt werden, da nun auch Messungen im Bereich niedriger und sogar sehr niedriger
Scherbelastungen moglich sind.

2.2 Begriffsdefinitionen

Die grundlegenden rheologischen Parameter werden mit Hilfe des Zwei-Platten-Modells
definiert (Abbildung 2.1). Die obere Platte mit der (Scher-) Flache A wird durch die (Scher-)
Kraft F bewegt und die resultierende Geschwindigkeit v wird gemessen. Die untere Platte ist
unbeweglich befestigt (v =0). Im Spalt zwischen den beiden Platten mit dem Abstand h wird
die Messfliissigkeit geschert. Folgende Scherbedingungen werden vorausgesetzt:

1) Die Messprobe hat an beiden Platten Wandhaftung, sie rutscht oder gleitet nicht.

2) Es herrschen laminare FlieBbedingungen (d.h. Schichtenstromung); es soll also keine
turbulente Stromung auftreten (d.h. keine Wirbelbildung).

Die rheologischen Parameter konnen nur dann exakt berechnet werden, wenn beide
Bedingungen erfillt sind.

Versuch 2.1: Bierdeckelstapel

Die einzelnen Bierdeckel reprasentieren
die einzelnen ebenen Stromungsschich-
ten. Sie verschieben sich schichtenformig
(laminar) gegeneinander (siehe Abbil-
dung 2.2). Dieser Prozess findet natiirlich
ohne Verwirbelungen (Turbulenz) statt.

Die wirklichen geometrischen Verhalt-
nisse in einem Rheometer-Messsystem
sind nicht ganz so ideal und einfach
wie im Zwei-Platten-Modell. Bei einem  Abbildung 2.1: Fliefgeschwindigkeit einer Fliissigkeit im
hinreichend engen Messspaltund einer  Spalt des Zwei-Platten-Modells fiir Scherversuche

Thomas G. Mezger: Das Rheologie Handbuch
© Copyright 2012 by Vincentz Network, Hannover, Germany
ISBN: 978-3-86630-825-1
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seinfachen, geradlinigen Schichtenstro-
mung” sind die Voraussetzungen jedoch
erfiillt, so dass die Definitionen der folgen-
den rheologischen Parameter problemlos
auch hier angewendet werden konnen.

2.2.1 Schubspannung

Definition der Schubspannung, selten
auch als Scherspannung bezeichnet (DIN
1342-1; englisch: shear stress):

Gleichung 2.1: t=F/A

T (sprich ,tau“); mit der (Scher-) Kraft F [N] (in ,Newton®), und der (Scher-) Flache A [m?],
siehe dazu Abbildung 2.1; es gilt: 1 N =1 kg - m/s?

ADbb. 2.2: Ebene, laminare (schichtenfdrmige) Stromung
einer Fliissigkeit

Die Einheit der Schubspannung ist [Pa] (,Pascal”).

Blaise Pascal (1623 bis 1662[278) war Mathematiker, Physiker und Theologe.

Fir Umrechnungen: 1 Pa=1N/m? = 1kg/m - s?

Eine friiher verwendete Einheit war [dyn/cm?]; es gilt: 1 dyn/cm? = 0,1 Pa
Bemerkung: [Pa] ist auch die Einheit des Drucks

100 Pa =1 hPa (= 1 mbar); oder 100.000 Pa = 10° Pa = 0,1 MPa (= 1 bar)

Beispiel: Luftdruckangabe im Wetterbericht als 1070 hPa (Hektopascal; = 107 kPa)

Einige Autoren verwenden fiir die Schubspannung das Zeichen o 82", Dieses Symbol steht aber
uiblicherweise fiir die Zugspannung (siehe Kapitel 4.2.2). Um Verwechslungen zu vermeiden, und in
Ubereinstimmung mit dem groften Teil der aktuellen Fachliteratur und den entsprechenden Normen
(z.B. DIN 1342-1 und ASTM D4092), wird die Schubspannung im Folgenden mit t bezeichnet.

2.2.2 Scherrate
Definition der Scherrate (englisch: shear rate):
Gleichung 2.2: y=v/h

vy (sprich ,gamma-Punkt®); mit der Geschwindigkeit v [m/s] und dem Plattenabstand h [m],
siehe Abbildung 2.1.
Die Einheit der Scherrate v ist [1/s] oder [s!], oft als ,reziproke Sekunde“ bezeichnet.

Als Synonyme werden auch verwendet: Schergeschwindigkeit, Schergefille, Geschwin-
digkeitsgefille, Deformationsgeschwindigkeit, Deformationsrate (englisch: shear
gradient, velocity gradient, strain rate, rate of deformation).

Friiher wurde anstelle des Zeichens y oft D genommen. Heute wird in nahezu allen aktuel-
len Normen empfohlen y zu verwenden (z.B. DIN 1342-1 und ASTM D4092). In Tabelle 2.1
sind tibliche Scherratenwerte aus der anwendungstechnischen Praxis aufgelistet.

& Fir ,Frau und Herrn Cleverle®

a) Definition der Scherrate mit Hilfe von differenziellen GroBen
Gleichung 2.3: y =dv/dh

mit der ,unendlich® (differenziell) kleinen Geschwindigkeitsdifferenz dv zwischen zwei
benachbarten Stromungsschichten, und der ,unendlich” (differenziell) kleinen Dicke dh
einer einzelnen Stromungsschicht (siehe Abbildung 2.2).
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Tabelle 2.1: Typische Scherratenbereiche aus der anwendungstechnischen Praxis

Vorgang Scherratenbereich y (s) Beispiele

Alterung und Langzeit-Kriech- 108 bis 10-° Polymere, Asphalt

prozesse (innerhalb von Tagen

bis zu mehreren Jahren)

Kalter Fluss 10-% bis 0,01 Gummimischung, Elastomere

Sedimentation von Partikeln < 0,001 bis 0,01 Dispersionsfarben, Keramik-
suspensionen, Fruchtséafte

Oberflachenverlauf von Be- 0,01 bis 0,1 Lacke und Lackfarben,

schichtungen Beschichtungen, Druckfarben

Abtropfen, Ablaufen von Be- 0,01 bis 1 Dispersionsfarben, Putze,

schichtungen (unter Schwerkraft) Schokoladekuvertlren

Selbstverlaufen (bei Low- <0, Silikon (PDMS)

Shear-Bedingungen im Bereich

der Null-Viskositat)

Uberziehen im Tauchbad 1 bis 100 Tauchlacke, Bonbonmasse

Auftragswalze der Streichma- 1 bis 100 Papierstreichmassen

schine, am Beschichtungskopf

Thermoformen 1 bis 100 Polymere

Verkneten, Anmischen 1 bis 100 Gummimischung, Elastomere

Kauen, Schlucken 10 bis 100 Gummibdaren, Joghurt, Kase

Streichen 10 bis 1.000 Butter, Frischkase

Extrusion 10 bis 1.000 Polymerschmelzen, Teig,
Keramikmassen, Zahnpasta

Rohr-, Kapillarstromung 10 bis 104 Erdol, Lackfarben, Safte, Blut

Mischen, Rihren 10 bis 104 Emulsionen, Plastisole,
Polymerblends

SpritzgieBen 100 bis 104 Polymerschmelzen, Keramik-
suspensionen

Verstreichen, Pinseln, Rollen, 100 bis 104 Streichfarben, Dispersions-

Aufrakeln (héndisch) farben, Tapetenkleister, Putze

Sprihen, Spritzen 1.000 bis 10* Spritzlacke, Kraftstoffe, Nasen-
spray-Aerosole, Klebstoffe

Schlagartige Belastung 1.000 bis 10° Feste Polymere

Nassvermahlung 1.000 bis 10° Pigmentpasten fiir Lackfarben
und Druckfarben

Einreiben 1.000 bis 10° Hautcremes, Lotionen, Salben

Spinnprozess 1.000 bis 10° Polymerschmelzen, Polymer-
fasern

Hochgeschwindigkeits- 1.000 bis 107 Papierstreichfarben, Klebstoff-

Beschichten, Rakeln (maschinell) dispersionen

Schmierung von Maschinenteilen | 1.000 bis 107 Mineral6le, Schmierfette

Die Geschwindigkeit v im Scherspalt h fallt linear ab; es herrscht also eine lineare Geschwin-
digkeitsverteilung v(h). Deshalb ist in einer laminaren idealviskosen Stromung die Geschwin-
digkeitsdifferenz zwischen allen jeweils benachbarten Schichten gleich groB: dv = const. Alle
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Abbildung 2.3: Geschwindigkeitsverteilung und
Scherrate im Scherspalt des Zwei-Platten-Modells

Einzelschichten werden als gleich dick
angenommen: dh = const. Damit istan jeder
Stelle im Scherspalt zwischen den beiden
Platten die Scherrate y konstant, denn:

y =dv/dh = const./const. = const. (siche
Abbildung 2.3)

Sowohl y als auch v ergeben eine Aus-
sage Uber die FlieBgeschwindigkeit der
Messprobe. Der Vorteil der Scherraten-
angabe besteht darin, dass diese - unab-
hangig von der Position der stromenden
Schicht - im gesamten Scherspalt kon-

stant ist (nattlrlich gilt dies nur unter den in Kapitel 2.2 erwdhnten Scherbedingungen:
Wandhaftung und laminares FlieBen). Fiir die Geschwindigkeit v trifft dies jedoch nicht zu,
da sie vom Maximalwert v, an der oberen, bewegten Platte bis zum Minimalwert v =0 an
der unteren, stillstehenden Platte abfallt. Zum Ausdruck gebracht wird dies mit der Bezeich-
nung Geschwindigkeitsgefille, das manchmal im Zusammenhang mit Messungen reiner
Flissigkeiten als Synonym flr die Scherrate verwendet wird (z.B. in DIN 1342).

b) Berechnung von Scherraten bei technischen Prozessen

Die mit Hilfe folgender Formeln errechneten Scherratenwerte sind nur als tUberschlagig
zu betrachten. Es soll hier lediglich die GroBenordnung des relevanten Scherratenbereichs
abgeschatzt werden.

1) Beschichtungsprozess durch Streichen, Pinseln, Rollen oder Rakeln
y = v/ h, mit der Streichgeschwindigkeit v [m/s] und der Schichtdicke h [m].

Beispiele:

1a) Lackfarbe streichen mit dem Pinsel
Mitv=0,1 m/sund h =100 pm = 0,1 mm = 10* m; ergibt sich: y = 1.000 s™!

1b) Butterbrot streichen

Mitv=0,1 m/sund h=1 mm = 103 m; ergibt sich: y =100 s

1c) Dispersionsfarbe auftragen mit der Farbrolle
Mitv = 0,2 m/s (bzw. 55 pro m), und h =100 pm = 0,1 mm =10"* m; damit: y = 2.000s™!

Tabelle 2.2: Scherraten bei unterschiedlichen Rakelmethoden fiir Dispersionskleber

Beschich-
tungs-
prozess

Rollrakel
Walzenrakel
Lippenrakel
aktuelles

Maximum

zukunftig
geplant

Auftrags-
gewicht
AR [g/m?]

2 bis 50

15 bis 100

20 bis 100

2 bis 100

Auftrags-
geschwindig-
keit v
[m/min]

bis 250

bis 100

20 bis 50

700

bis 1500

Auftrags- Schichtdicke | Scherraten-

geschwindig- | h [pum] bereich

keit v [m/s] y [s'], ca.

bis 4,2 2 bis 50 80.000 bis
2 Mio.

bis 1,7 15 bis 100 10.000 bis
100.000

0,33 bis 0,83 20 bis 100 3.000 bis
50.000

12 2 bis 100 120.000 bis
6 Mio.

bis 25 250.000 bis
12,5 Mio.
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1d) Aufrakeln von Dispersionsklebstoff (z.B. fiir drucksensitive Haftkleber)

Mit dem Auftragsgewicht AG (als Masse pro Beschichtungsfldache, englisch Application Rate
AR) m/A [g/m?]; flir das Auftragsvolumen V [m?] gilt, mit der Masse m [kg] und der Dichte p
[1g/cm?®=1.000 kg/m?: V=m/p. Berechnung: h = V/A = (m/p) /A = (m /A)/p = AG/p

Mit AG=1g/m?=10"°kg/m?wird h=10"¢m (=1 um); damit: y = v/h; siehe Tabelle 2.2 mit sich
ergebenden Scherraten bei unterschiedlichen Rakelmethoden fiir Dispersionskleber 761,

2) Stromungen in Rohrleitungen und Kapillaren

Annahmen: waagerechtes Rohr; stationdre und laminare Stromung (zu laminarem oder
turbulentem FlieBen siehe Kapitel 3.3.3); idealviskose und inkompressible Fliissigkeit. Fur
die maximale Schubspannung t,, und maximale Scherrate y,, an der Rohrwand (Index ,W*
fiir ,an der Wand®) gilt nach der Beziehung von Hagen/Poiseuille:

Gleichung 2.4 Tw=(R-Ap)/ (2 L)
Gleichung 2.5 Yw=(4"V)/(n-R%

mit dem Rohr-Radius R [m]; der Druckdifferenz Ap [Pa] zwischen Anfang und Ende der
Messstrecke bzw. entlang der Rohr-Lange L [m], (die durch die Leistung der Pumpe ausge-
glichen werden muss); und dem Volumenstrom (Durchflussrate) V [m?/s]. Gotthilf Heinrich
Ludwig Hagen lebte 1797 bis 1848172 und Jean Louis Marie Poiseuille 1799 bis 186921,

Beispiele

2a) Transport von Autolacken in Rohrleitungen (1% 250

Fiir eine geschlossene Ringleitung mit dem Durchmesser DN 26 (R = ca. 13 mm =1,3 - 102
m), und V= 1,5 bis 12 L/min = 2,51 - 10-3 bis 2,00 - 104 m%/s,

ergibt sich: y, = 14,6 bis 116 s = ca. 15 bis 120 5!

Fir eine Stichleitung mit dem Durchmesser DN 8 (R =ca. 4 mm =4 - 1073 m),

und V= 0,03 bis 1 L/min = 5,06 - 107 bis 1,67 -10-°> m?/s,

ergibt sich: y,, = 10,1 bis 332 s°! = ca. 10 bis 350 s"!

2b) Trinkwasserversorgung, Rohrleitungstransport !

Mit dem Rohrdurchmesser DN 1300 (R = ca. 650 mm = 0,65 m),

Kapazitit: max. V= 3300 L/s = 3,30 m%/s; und fiir ein zweites Rohr mit DN 1600
(R = ca. 800 mm = 0,80 m) mit max. V=4700 L/s = 4,70 m%/s

ergeben sich: max. yy = 15,3 und 11,7 s7!

2c) Abfiillen einer Fliissigkeit in Flaschen mit einer Abfiillanlage (z.B. Getranke)
Fillvolumen pro Flasche: V = 11= 0,001 m?; Fiillzeit pro Flasche: t = 5 s; und damit
V=V/t=2-10*m%s; fiir eine Einspritzdiise mit kreisformiger Geometrie mit

d = 2R =10 mm, ergibt sich: y,, = 2037 s = ca. 2.000 s

2d) Auspressen einer Salbe aus einer Tube (z.B. im Pharmabereich)
Ausgedriicktes Volumen: V=1cm?; Ausdriickzeit: t =1s; damit: V=V/t =10-¢m?/s; fiir eine
Tubendiise mit dem Durchmesser d = 2R = 6 mm, ergibt sich: y,, =47,2 s'=ca. 50 !

2e) Abfiillen einer Salbe in Tuben mit einer Abfiillanlage (z.B. im Medizinbereich)
Fullvolumen pro Tube: V =100 ml = 10~* m?; Flllzeit pro Tube (bei 80 Arbeitstakten pro min,
davon 50 % als Fiillzeit): t = 30 s /80 = 0,375 s; damit: V=V/t=267-10*m?s, fiir eine
Einspritzdiise mit ringformiger Geometrie und der Querschnittsfliche A = 24 - 10 m?, -
das entspricht, grob tiberschlagen: R = 2,76 - 103 m (mit A = = - R?).

Es ergibt sich: y,, = 16.200 s! = ca. 16.000 s!

3) Sedimentation von Partikeln in Suspensionen

Annahmen: Nahezuschwebende Partikel, d.h. sehrlangsames (quasi-stationares) Sinken der
PartikelinderruhendenFliissigkeit(laminarerStromungsbereichmitderReynolds-ZahlRe<1;
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zur Re-Zahl siehe Kapitel 10.2.2.4b); kugelformige Partikel; anndhernd gleich groB sind die
Gewichtskraft F; [N] eines Partikels und die Stromungswiderstands-Kraft Fy [N].

Dann gilt nach dem Gesetz von Stokes (Georges Gabriel Stokes, 1819 bis 1903348)):
Gleichung 2.6: Fo=Am-g=F;=3"n-d,-n-v

mit der Massendifferenz Am [kg] zwischen Partikel und umgebender Flussigkeit, der Gra-
vitationskonstante g = 9,81 m/s?, dem mittleren Partikel-Durchmesser d, [m], der Viskositét
des Dispersionsmittels n [Pas], und der Sinkgeschwindigkeit v [m/s] des Partikels.

Es gilt: Am = V- Ap, mit dem Volumen V, [m’] eines Partikels und der Dichtedifferenz Ap
[kg/m?®] = (p, - ps) zwischen Partikel und umgebender Fliissigkeit; dabei ist die Partikel-
Dichte p, [kg/m’] und die Fliissigkeits-Dichte p, [kg/m?].

Fir die Kugelform gilt: V, = (n - d,*) / 6, damit wird die Sinkgeschwindigkeit
Gleichung 2.7:

Die Scherrate wird angenommen alsy =v /h

mit der Dicke h der an der Partikeloberflache befindlichen Grenzschicht, die durch die
umstromende Flissigkeit geschert wird (die Scherrate tritt also auf beiden Seiten des Parti-
kels auf). Diese Gleichung gilt nur fiir Partikel, die weder gegenseitig noch zur umgebenden
Dispersionsfliissigkeit Wechselwirkungen aufweisen.

Unter der einfachen Annahme, dass h = 0,1 - d, ergibt sich:y = (10 - v) /d

Beispiele: Sedimentation von Quarzsand-Partikeln in Wasser

3a) Mit d, =10 um =10° m; n = 1 mPas = 10"* Pas, und p, = 1,5 g/cm® = 1500 kg/m’
(Quarzsilikat) und py = 1 g/cm® = 1.000 kg/m® (Wasser), ergibt sich: v = ca. 2,7 - 10 m/s
Ein Partikel sinkt in 1 h um maximal ca. 10 cm, an einem Tag also um ca. 2,3 m.

Mith =1pm ergibtsichy =v/h=ca. 27 s".

3b) Mit dp = 1 pm = 10 m; n = 100 mPas (Wasser mit Verdicker bei y = 0,01 s), und mit
pr und pn wie oben in Beispiel (3a), ergibt sich: v = ca. 2,7 - 10° m/s (oder v = 0,23 mm pro
Tag). Mit h = 0,1 pm ergibt sich: y = ca. 0,03 s-1.

Bemerkung 1: Berechnung zu hoher Scherraten beim Ignorieren von Wechsel-
wirkungen

Die Sedimentationsformel nach Stokes bertlicksichtigt lediglich das Sinken eines einzelnen Par-
tikels auf ungestorter gradliniger Bahn, deshalb berechnet man hier meistens relativ hohe Scher-
raten. Fir fast alle Dispersionen spiegeln diese Werte nicht das reale Verhalten wider, da hier
auch Wechselwirkungen existieren. AuBerdem ist die Schichtdicke h kaum bestimmbar. Wie wir
von der Kolloidforschung wissen, hangt h von der Ionen-Konzentration der Dispersionsfliissigkeit
und der Ionen-Ladungsstarke auf der Partikeloberflache ab (Wechselwirkungspotenzial). Es
bildet sich durch Ionen-Adsorption an der Partikeloberflache eine diffuse lonen-Doppelschicht
aus. Die Folge ist eine wesentlich geringere Sinkgeschwindigkeit der Partikel; deshalb, und da
das Geschwindigkeitsgefille in der gescherten Schicht nicht konstant ist, ist es hier problema-
tisch entsprechende Scherratewerte fiir den Sedimentationsvorgang anzugeben.

3b) Mit v =1mm pro Tag (oder v=1,16 - 10* m/s), und h = 1 pm
ergibt sich: y =ca. 0,01 57!

Bemerkung 2: Partikelgrofen von kolloidalen Dispersionen

Kolloidale Teilchen haben Durchmesser in der GroBenordnung zwischen10-°und 107 m, d.h. 1nm
bis 0,1 um 71 bzw.10-° und 10-° m, also 1 nm bis 1 um 2%, Sie bleiben aufgrund der brownschen
Molekularbewegung im Schwebezustand und neigen nicht zur Sedimentation. Die fir die Sedi-



