Druckmessung mit Hilfe von ,pressure-holes”

MeBgenauigkeit und- Ansprechverhalten

Herrn Prof. Dr.-Ing. G. Schenkel zum 60. Geburtstag gewidmet
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1. Einfiihrung

In der Kunststofiverarbeitung und in der
Rheometrie kann der Druck mit Hilfe
handelsiiblicher Druckaufnehmer problem-
los gemiessen werden, wenn die I[nnenwan-
dung des Zylinders oder des Werkzeuges
als ,eben" angesehen weérden kann: Der
Aufnehmer wird so angebracht, daB die
Membran bindig mit der Wandung ab-
schlieBt. Haufig ist jedoch die Kriimmung
der Wandung so groB, daB charakteristische
geometrische GroBen, wie zum Beispiel
der Kanaldurchmesser, in der gleichen
GroBenordnung liegen wie der Membran-
durchmesser des Druckaufnehmers. In
diesen Féllen wird die Strémung durch
.tote" Zonen zwischen Aufnehmer und
Wandung gestort.

In der Kapillarrheometrie ist dieses Pro-
blem von besonderer Bedeutung. So ist es
zum Beisplel unmdglich, den Druckgradien-
ten in kleinen Kapillaren direkt zu bestim-
men. Statt dessen wird zur Ermittlung des
Druckgradienten der Massedruck in einem
Sammelkanal vor dem Diiseneinlauf ge-
messen. Die Korrektur dieses ,schein-
baren® Druckgradienten erfolgt in bekann-
ter Weise nach Bagley [1] oder Ryder [2].
Da diese Verfahren sehr aufwendig sind,
geht man seit ein paar Jahren in verstérk-
tem MaBe zur Breltschlitzrheometrie iiber.
Ein Flachkanal hat den groBen Vorteil, daB
der Druck direkt gemessen werden
kann; die umsténdlichen Korrekturverfah-
ren entfallen und das MeBprogramm 4Bt
sich auf einen Bruchteil reduzieren.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Ver-
fahren vorgestellt, das eine direkte Mes-
sung des Drucks an schlecht zugénglichen
Stellen wie zum Beispiel In Kapillaren,
Ringspalten etc. ermbglicht. Das Prinzip ist

* Vorgetragen auf dem 3. Stutlgarter Kunststoff-
Kolloquium 21, = 23, 2. 1873.
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in Bild 1 dargestellt. Der Druckaufnehmer
wird etwas zuriickliegend von der Kanal-
wandung am Ende eines MeBraumes an-
geordnet. Dieser MeBraum ist durch eine
kieine Bohrung (engl. , pressure hole") mit
dem FlieBkanal verbunden, so daB sich der
Druck im MeBraum dem im FlieBkanal an-
gleicht. Die durch die Bohrung in der Wan-
dung bedingte Stdrung der Strémung ver-
ursacht einen MeBfehler bei der Bestim-
mung des Drucks. Durch eine Vergleichs-
messung |aBt sich dieser MeBiehler pe,
der hier als Differenz zwischen dem Druck
pg, der mit Hilfe eines ,pressure holes”
gemessen wird, und dem Druck p, in der
ungestorten Strémung definiert wird, be-
stimmen (pe = pg — Pu).

2. Literaturiibersicht

Der EinfiuB von ,pressure holes" auf die
Messung des Druckes beim Strdmen von
Gasen [3], Newtonschen Fliissigkeiten
[4 — 9] und viskoelastischen Flissigkeiten
(Polymerlésungen) [8 — 13] war schon Ge-
genstand friherer Publikationen.

Ray [4] untersuchte dieses Problem fiir eine
Zuckerldsung. In einem Flachkanal wurde
der DruckmeBiehler p, mit Bohrungen ver-
schiedenen Durchmessers bei Reynolds-
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Zahlen zwischen 3 und 1000 bestimmt.
Die Versuchsergebnisse lieBen sich in einer
Gleichung zusammenfassen:

Pe =% =it
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C ist eine Funktion von //d, die experimen-
tell bestimmt wurde. Die Versuche ergaben,
daB C und damit auch der MeBfehler p.
im gesamten Re-Bereich positiv war. Er-
ganzend zu diesen Untersuchungen wur-
den die mit Farbe markierten Stromlinien
beobachtet. Ein fiir groBe Re-Zahlen typi-
sches Beispiel ist in Bild 2 dargestellt. Es
ist deutlich eine Art Zirkulation der Fliissig-
keit in der Bohrung zu erkennen.

Thom und Apelt [5] berechneten fiir kleine
Re-Zahlen (Re << 1) den DruckmeBfehler,
der durch eine guer zur Strdmungsrichtung
liegende Nut verursacht wird. In Bild 2 ist
das berechnete Stromlinienbild im Bereich
der Nut dargestellt. Die Stromlinien sind
in Richtung der Nut ausgebaucht.

Tanner und Pipkin [9] untersuchten diese
DruckmeBmethede sowohl theoretisch als
auch experimentell fiir eine quer zur Stro-
mungsrichtung liegende Nut. Sie fanden fiir
den MeBfehler die Beziehung

c ]/d va (1)
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Pe,Nut = — T{Uzz - Uyy) (2)
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Verwendete Formelzeichen

d = Bohrungsdurchmesser

h = Spaltweite

{ = Bohrungslénge

p = Druck = negative Normal-

spannung senkrecht zur
Wandung

pe = Atmospharendruck
pe. = DruckmeBfehler

py = Mit Hilfe eines .pressure
holes" gemessener Druck

pu = Ungestorier Druck

v = Kinematische Viskositat

o = Dichte

gii = Komponenten des Gesamt-
spannungstensors

w = Wandschubspannung

Durch eine Nut wird die Strémung viel mehr
gestort als durch eine Bohrung. Der Mef-
fehler pe nuy ist deshalb groBer als der Feh-
ler, den man mit Kapillaren verursacht. Die
analytischen Ergebnisse lassen sich nur
bei sehr kleinen Schergeschwindigkeiten
auf Kunststoffschmelzen anwenden, da die
Autoren ein Stoffgesetz verwendeten, das

a) die Abnahme der Viskositdt mit wach-
sender Schergeschwindigkeit nicht be-
riicksichtigt, und

b) davon ausgeht, daB die erste Normal-
spannungsfunktion mit dem Quadrat der
Schergeschwindigkeit wéchst.

Versuche haben jedoch ergeben, dafl bei
griéBeren Schergeschwindigkeiten die erste
Normalspannungsfunktion unterproportio-
nal mit v anwéchst. AuBerdem ist die Rela-
xationszeit von Schmelzen wesentlich gro-
Ber als die von Lésungen; es kann also
erwartet werden, daB bei gleicher Ge-
schwindigkeit die Schmelze weniger Reak-
tion auf die Bohrungen in der Wandung
zeigt.

Die Experimente von Tanner und Pipkin er-
gaben, daB p. eine Funktion der Wand-
schubspannung ist (Bild 3). Sowohl fiir eine
Newtonsche (Silikondl) als auch fiir eine
viskoelastische Fliissigkeit {PIB-Losung) ist
der Fehler praktisch im gesamten Schub-
spannungsbereich negativ.

Lodge [13] schlagt zur gleichzeitigen Be-
stimmung des MeBfehlers p, und der bei-
den Normalspannungsfunktionen ein Platte-
Kegel-Rheometer vor, dessen Kegelspitze
abgeflacht ist. Unter der Voraussetzung,
daB p. nur eine Funktion der Scherge-
schwindigkeit und unabhéngig von der
Geometrie der Bohrung ist, wird eine Be-
ziehung hergeleitet, die eine Berechnung
von p. aus dem radiaglen Druckprofil er-
moqlicht:

Pe = p(R) — po + 065 — O )

3. Versuchsautbau

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist es,
die Anwendbarkeit des DruckmefBverfah-
rens mit Hilfe von ,pressure holes" fiir
Polymerschmelzen durch direkie Messun-
gen zu Uberpriifen. Zu diesem Zweck wur-
de eine Breitschlitzdiise eniworfen, die in

Bild 4 schematisch dargestellt ist. Bei die-
ser Geometrie ist es moglich, Aufnehmer
exakt bindig mit der Kanalwandung anzu-
bringen. Damit kann an einer Stelle ,z“
mit zwei gegeniiberliegenden Aufnehmern
der Druck sowohl direkt als auch mit , pres-
sure hole® gemessen werden. Eine der-
artige Vergleichsmessung eriolgt an zwei
Stellen. Die Aufnehmer Nr. 3 und 6 dienen
mit den anderen Aufnehmern zusammen
zur Bestimmung des axialen Druckprofils.
Zur Speisung wurde ein Extruder mit
30 mm Schneckendurchmesser verwendet.
Bei konstanter Schneckendrehzahl (hier
40 U/min) kann der Durchsatz durch die
Diise mit Hilfe eines ,Bypass® variiert wer-
den. In Vorversuchen wurde iiberpriift, in
welchem MaBe sich das Verstellen des
«Bypass" auf den Gesamiwiderstand des
Werkzeuges und damit auf die Forder-
leistung des Extruders auswirkt. Innerhalb
des Stellbereichs des Bypass énderte sich
der Durchsatz um ca. 15%, wobei die
Temperatur der vom Extruder kommenden
Schmelze (innerhalb der MeBgenauigkeit)
konstant blieb.

Die Wandtemperatur wurde an drei Stellen
des FlieBkanals gemessen, Bei keinem der
Versuche war eine meBbare Erhohung auf-
grund der Warmedissipation festzustellen.
Die Griffith-Zahl, die ein MaB fiir den Ein-
flup der Wéarmedissipation auf das Ge-
schwindigkeitsfeld darstellt, war bei allen
Versuchen Kkleiner als 0,05. Bei derartig
kleinen Gf-Zahlen kann die Strémung als
isotherm angesehen werden. Zusétzlich
wurde mit Hilfe eines Rechnerprogramms
die mittlere Temperaturerhéhung Iéngs
des FlieBkanals berechnet. Sie betrug am
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Ende der Diise bei einer Gf-Zahl von 0,05
bei PE ca. 0,5 grd. Dieses Rechenergebnis
zeigt, daB isotherme Verhdltnisse ange-
nommen werden dirfen.

Um den EinfluB der Geometrie auf den
MeBfehler p, untersuchen zu kénnen, sind
die DruckmeBstellen so konsiruiert, dalB
sowohl Lidnge (2 bzw. 4mm) als auch
Durchmesser der Bohrung (0,5 — 1,5 mm)
variiert werden konnen. Durch Austausch
einer Distanzschiene kann auBerdem die
Spaltweite des Kanals verdndert werden.
Fiir die Versuche wurden Spaliweiten von
1 bzw. 1,5 mm gewahlt.

Zur Druckmessung wurden Aufnehmer, die
nach dem DehnmeBstreifen-Prinzip arbel-
ten, verwendet, Die Druckgeber wurden
vor den Versuchen auf einer o&lhydrau-
lischen Druckwaage unter betriebsméBigen
Temperaturen geeicht. Dabei lag die Re-
produzierbarkeit der MeBergebnisse bei
etwa 1 bis 2% des jeweiligen MeBwertes.
Als mogliche Ursachen flr die Abweichung
sind u.a. zu nennen: Geringfiigige Null-
punktsdrift, die sich bei Langzeitversuchen
bemerkbar macht, und der EinfluB der Tem-
peratur auf die Druckgeberkennlinie,

4. Ergebnisse

Die Versuche wurden mit einem PE niede-
rer Dichte (Lupolen 1800 H, BASF') durch-
gefithrt. Die Versuchstemperatur betrug
180° C.

In Bild 5 ist der relative MeBfehler p./p,
Uber der Schergeschwindigkeit aufgetragen,
und zwar fiir Bohrungsdurchmesser von
0,5 bzw. 1 mm. Der maximale Betrag des
relativen MeBfehlers liegt hier bei etwa
1,5%. Ein eindeutiger EinfluB des Boh-
rungsdurchmessers lieB sich aus den Ver-
suchsergebnissen nicht ableiten. In Bild 6
sind mehrere Versuchspunkte fiir verschie-
dene Bohrungsdurchmesser und -léngen
eingezeichnet. Alle diese Punkie liegen in-
nerhalb eines Bandes mit einer Breite von
+ 1,5%, also innerhalb der MeBgenauig-
keit der Druckgeber. Aus diesen MeBergeb-
nissen ist zu schlieBen, daB p.fp, vernach-
lassigbar kiein ist. Dieses Resultat deckt
sich mit neueren Untersuchungen von Han
[14].

5. Ansprechverhalten

Von Nachteil bei dem vorgestellten Druck-
mebBverfahren ist die vergleichsweise groBe
Ansprechzeit. Bei einer Anderung des
Druckes im FlieBkanal (zum Beispiel durch
Verstellen des Bypasses) spricht der Auf-
nehmer, dessen Membran blindig mit der
Wandung ist, sehr schnell an (Bild 7). Die
Ansprechzeit von etwa 10 Sekunden setzt
sich zusammen aus der Verstellzeit des
Bypasses und der Zeit, die fiir die Entwick-
lung des neuen Geschwindigkeitsfeldes be-
nitigt wird. Der gegeniiberliegende Druck-

1 Fiir die Bereilstellung des Versuchsmaterials
wird der Fa. BASF gedankt.
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5: Relativer MeBiehler p,/p, als Funkllon der
Schergeschwindlgkeil (T = 180°C; [ = 4 mm)
Relative measurement error p./p, as a function
of the rale of shear (T =180°C; |/ = 4 mm) —
Erreur de mesure relative p,/p, en fonction de
la vitesse de cisaillement {T = 180°C; { = 4mm)
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6: Reallver MeDfehler p /p, als Funktion der-
Schergeschwindigkeit (T = 180°C; h = 1T mm}
Relative measurement error p_/p, as a function
of the rale of shear (T = 180°C; h =1 mm) —
Erreur de mesure relative p/p, en fonction de
la vitesse de cisalllement (T =180°C; h=1mm)

aufnehmer im MeBraum spricht wesentlich
langsamer an. Der Druckausgleich zwischen
Kanal und MeBraum ist nach iiber 75 Se-
kunden erst zu 93 % abgeschlossen. Diese
relativ groBe Ansprechzelt kann durch ge-
eignete Wahl der Geometrie des ,pressure
holes" und des MeBraumes herabgesetzt
werden. In Bild 8 sind die Ubergangsfunk-
tionen fiir Bohrungen gleicher Lange, aber
unterschiedlichen Durchmessers darge-
stellt: Bei groBen Bohrungsdurchmessern
(Kurve A) spricht der Druckgeber sehr viel
schneller an als bei kleinen Durchmessern
{Kurve B). Der Widerstand der Bohrung ist
von Bedeuiung, da zum Beispiel bei Er-

hohung des Druckes im FlieBkanal Masse
in den MeRBraum nachflieBt und die dort
schon befindliche Masse komprimiert. Es
spielen hier also sowohl die Viskositit der
Schmelze als auch deren Kompressibilitit
eine Rolle. Da beide Stoffwerte sine Funk-
tion der Temperatur sind, héngt auch die
Ansprechzeit von der Massetemperatur ab.
Bei héherer Temperatur muB zwar hei einer
definierten Druckerhéhung aufgrund der
groBeren Kompressibilitdt mehr Masse in
den MeBraum flieBen, aber insgesamt fin-
det der Druckausgleich schneller statt, da
das NachflieBen durch die geringere Vis-
kositdt beginstigt wird.
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Die bei den Versuchen registrierten An-
sprechzeiten von drei Minuten und mehr
ergeben sich aus dem relativ groBen Mef-
raumvolumen von ca. 2,4 cm®. Bei sinem
kleineren MeBraum diirfte der Druckaus-
gleich erheblich schneller abgeschlossen
sein.

6. Anwendungsmoglichkeit

Das vorgestellte MeBverfahren ist im be-
sonderen geelgnet fiir rheometrische Unter-
suchungen. Bei Platte-Platte- und bei Platte-
Kegel-Rheometern wird es schon ange-
wendet [10-13]. Weltere Einsatzmdglich-
keiten ergeben sich fiir die Kapillar- und
die Ringspaltrheometrie. Jedoch ist der
Einsatz des MeBverfahrens auf Unter-
suchungen, deren charakteristische Zeit
griBer als die Ansprechzeit ist, beschrénkt.
Bei Messungen zum Beispiel mit einem
Kolbenrheometer ist die DruckmeBmethode
auf kleine Schergeschwindigkeiten be-
grenzt, denn bei grdBeren Schergeschwin-
digkeiten ist die Massevorlage verbraucht,
bevor die Druckanzeige einen konstanten
Wert erreicht hat.

Bei Extrudern kann der Druck mit relativ
preiswerten Manometern gemessen wer-
den, deren Fettpolster {iber ein ,pressure
hole" mit dem Strémungskanal verbunden
ist. Die Ansprechzeit ist allerdings groB,
da bei Druckénderungen auBer der Masse
im MeBraum auch noch das Fettpolster
komprimiert werden muB.

Probleme anderer Art ergeben sich bei der
Untersuchung thermisch empfindlicher Ma-

terialien wie zum Beispiel PVC. Wahrend
bei PE der Temperatureinfluf auf die im
MefBraum befindliche Schmelze in gewissen
Grenzen unprablematisch ist, ergeben sich
bei PVC groBe Schwierigkeiten. Das vor-
gestellte MeBverfahren kann in diesem Fall
in der Weise modifiziert werden, daB der
MeBraum, der stromungstechnisch giinstig
ausgefithrt sein muB, mit einer ,Spiilboh-
rung" versehen wird. Damit kann in be-
stimmten Zeitabstanden das im MefBraum
stagnierende Material ausgespiilt werden.

7. Zusammenfassung

Die Untersuchungen zeigen, inwiewsit das
vorgestellte DruckmeBveriahren bei Poly-
merschmelzen anwendbar ist. Die Experi-
mente ergeben, daB bei den gewdhlten
geometrischen Abmessungen die Stdrung
der Strdmung durch die Bohrung im Rah-
men der MeBgenauigkeit vernachldssigbar
klein ist. Es wirken sich also bei diesen
Betriebsbedingungen weder die viskosen
noch die elastischen Eigenschaften der
Kunststoffschmelze aus. Die durch das MeB-
verfahren bedingte Ansprechzeit kann
durch geeignete Wahl der geometrischen
Abmessungen (Bohrungsdurchmesser,
-léinge, MeBraumvolumen) reduziert wer-
den. Anwenden kann man dieses Verfah-
ren zur genauen Druckmessung an schlecht
zugdnglichen Stellen. AuBerdem biatet sich
das ,pressure hole" in Koembination mit
einem Manometer als preisgiinstiges Druck-
mefBsysiem an.

Herrn cand. mach. G. Winkier danken wir
fiir die Durchfilhrung der Versuche.
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Power law relaxation in an interpenetrating polymer network
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Abstract: Emulsion polymerized interpenetrating polymer networks (IPN) of polyacryl-
ate and polystyrene exhibit a power law relaxation over a wide frequency range. The
response of the material 1o oscillatory shear, step shear strain and a constant stress can be
described with a two parameter constitutive equation. The power law behavior was pre-
viously found in polymers at their critical state where molecular motions were correlated
over large distances without intrinsic size or time scale.

The effect of compaosition and crosslink density on the behavior of the material is stud-
ied. The behavior might be explained with the granular structure of the maserial,

Key words: Interpenetrating polymer nerworks, power law relaxaton, critical state,
¥ W 2 chck gEP L P law r £ 3
emulsion polymerization.

Introduction

An interpenetrating polymer network of polyacryl-
ate and polystyrene was reported to exhibit a power
law relaxation over 5 decades of frequency [1]. A simi-
lar power law relaxation over 5 decades of time, was
observed by Chambon and Winter [2] in crosslinking
polymers at the critical gel point. Winter and Cham-
bon [3] hypothesised that the material at the gel point
exhibits a power law relaxation over the entire time
scale and have proposed a two parameter consttutive
equation

(=81 (- t7m5(e) ar W

—m

to describe the behavior of the material. The two
parameters are the relaxation exponent 77 (0 < 11 < 1)
and the front factor S (a measure of the rigidity of the
material). Such power law behavior is typical for self-
similar structures (Cates [5], Muthukumar [6]) which
have no intrinsic length or time scale.

There have been several attempts by experimenta-
lists and theoreticians to study and model power law
relaxation in crosslinked systems (McKenna and Gay-
lord [7]). Several models by deGennes [8], Curro and
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Pincus [9], Thirion and Monnerie [10], and Curro,
Pearson and Helfand [11] have been proposed on the
assumption that long time relaxation is due to dangling
chains attached to the nerwork at only one end.
Chasset and Thirion [12, 13] model the stress relaxa-
tion of natural rubber crosslinked with dicumyl pero-
xide as a power law with time, after subtracting the
contribution of the equilibrium relaxation modulus.
The present study on the IPN is particularly interest-
ing because no long time equilibrium modulus can be
measured.

Antonietti et al. [14] found that microgels synthe-
sized by endlinking of polystyrene molecules in dilute
solution, exhibit power law relaxation over wide
ranges of frequency. Conventional polymer melts
might also exhibit power law relaxation, however,
only at intermediate frequencies (or times) since they
have a longest relaxation time which is finite (Larson
[15, 16]).

It is very interesting that an interpenetrating poly-
mer networlk with its two phases and a complex mor-
phology exhibits a similar power law relaxation be-
havior. The extent of this behavior in the IPN and the
effect of composition and crosslink density is studied
in the following.
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Material

The samples were compression-molded from a latex interpene-
trating polymer network of polyacrylate (copolymer of 70 % butyl
and 30% ethyl acrylates) and polystyrene. The polyacrylate s
crosslinked with butadiene and the polystyrene is crosslinked wich
divinylbenzene.

Symthesis

The IPN was synthesized as a rwo-stage latex using a sequential
emulsion polymerization procedure. The first monomer (acrylate
mornomer) is polymerized by an emulsion polymerization proce-
dure, and crosslinked using butadiene. This is swelled in styrene
where it is miscible. Styrene is polymerized and crosslinked using
divinylbenzene in the presence of the polyacrylate seed latex. As
the polymerization of styrene proceeds, the miscibility with the
polyacrylate decreases. Complete phase separation is prevented
because both the components are already crosslinked, The IPN is
hence restricted to being within the particle.

The composition of the different samples used in the present
study are listed in Table 1. Each of these samples have an interesting
morphology (Silverstein [1, 17]). The individual latex particles of
the samples B, C, D, and E are regular IPNs and their structure is
represented in Fig. 1. The particles of sample F and in some cases
sample E, have a similar morphology but an additional shell of
polystyrene surrounds each particle. Sample A has an uncross-
linked seed and forms a core shell strucrure.

Experiments

Each of the above samples was used for three different experi-
ments in which the response of the marerial was cbserved over five
decades of time. The samples were found to be linear viscoelastic up
to shear strains of 259%. The evolution of shear moduli with fre-
quency was studied in the Rheometrics dynamic spectromerer,
model 7700 using strain amplitudes of 5% or less. The evolution of
the linear relaxatdon modulus with time was also studied with the
above rheometer using step strains of 10%. The evolution of the
creep compliance with time was studied with the Rheometrics
Stress Rheometer. The stress imposed on the material was 600 Pa
and the maximum strain attained was 5%.

All of the above experiments were performed at 150°C to prev-
ent degradation of samples (220 °C) and to be away from glassy be-
havior (110°C). Dynamic experiments were performed at 140°,
150%,175°, and 200°C to extend the window of observation of the
samples.

Table 1. Composition of the samples (weight %)

Sample PA BD PS DVB
A 75 25 0.25
B 75 1.5 25 0.25
& 75 3.0 25 0.25
D 75 4.5 25 0.25
E 65 3.0 35 0.25
F 50 3.0 50 0.25

2000 A

--- PA network
@ PS microdomains

Fig. 1. Schematic crossection of a molded latex IPN

Analysis of rheological experiments with power
law model

Consider a material which exhibits a power law re-
laxation over the entire time domain (0 < ¢ < ). The
response of this material to oscillatory shear, step shear
strain, and constant shear stress is calculated as fol-
lows:

Oscillatory shear: For oscillatory shear, the strain y,
is prescribed as

y =" sin (@) @)

On subsumuting in the two parameter constitutive
equation, Eq. (1), and integrating gives

G' = S&"I'(1 — n) cos (nn/2), (3)
G" = S&"I'(1 — n) sin(nn/2). 4

The spacing between G’ and G"ina frequency sweep
is related to the exponent “n” as follows:

tand = G"/G' = ran(nn/2). (5)

Step strain: For step strain, the transient relaxation
modulus, for a power law material takes the form

G{t) =St (6)

e
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Table 2. Front factors and exponents for the samples

Sample S[Pa s"] n

A 54000 0.16
B 43000 0.11
C 48000 .09
D 55000 0.07
E 52000 0.11
F 46000 0.12

Creep: For creep, the shear stress is prescribed to be
constant.

%

and the resulting creep compliance (J(2) = p(t)/z,) is
measured. For a power law material it is predicted to

be,

Tll = TQ — COIlSEant,

J(t) = (t") sin(nn)/(nnS). (8)
Equations (3) and (4) are used with the data for the
dynamic shear moduli to calculate the two parameters
of Eq. (1), see Table 2. Equations (6) and (8) are then
used to predict the evolution of the relaxation modu-
lus, G(t}, and the creep compliance, J(#), for each of
the samples. The predictions will be compared with
the relaxation and creep compliance data.

= e < —4
By G(t) X
Y008

S 5' —
o [
(_.)- J(t) i
@ 4,51 G’ = =3
4, 4 2 8
1"9.! GII OO
o
,.9 3,5 T T T T T _6

—2 a 2 4

log[1 /w, t] [s]

Fig. 2. Relaxation modulus, G(£), vs. time, #; Creep compliance,
J{#), vs. time, ¢; Shear moduli, 7, and G, vs. reciprocal of the fre-
quency, 1/, (for convenience); for sample B

Experimental results

The behavior of sample B in the different experi-
mentsis shown in Fig. 2. The solid lines show the pow-
er law predictions, using parameters S, and #, from
Table 2. The dynamic loss and storage moduli have the
same slope except for the deviation of G” at large fre-
quencies. The transient relaxation modulus evolves as
a straight line with the same slope as the shear moduli.
There is a levelling off at higher times of the relaxation
modulus, which is inconclusive because of a drift in the
baseline of the transducer at long times. This long time
drift is significant here because the torque on the
sample varies from 200 (at the start) to 20 gm-cm (end)
during the experiment.

The behavior of samples C, D, E, F, and A are
shown in Figs. 3-7. The deviation of G” at higher fre-
quencies for samples C and D is larger. This is
explained by the low value of the relaxation exponent.
This causes tané to be small (see Eq. (5)) and G’ is an
order of magnitude larger than G” and hence errors in
the measurement of G” are large.

Discussion of results

The two-parameter constitutive equation predicts
the behavior of the samples B, C, D, E, and F quite
well. Power law relaxation seems to be most closely
observed at low frequencies. Deviations occur at high-
er frequencies. This was also evident from dynamic

5.5 I —4
G(t) ” |

51 ganme 20 -

|

log[J(t)] [Pa ]

log[1 /, t] [s]

Fig. 3. Relaxation modulus, G(7), vs. time, #; Creep compliance,
J (1), vs. time, £; Shear moduli, G', and G”, vs. reciprocal of the fre-
quency, 1/w, for sample C
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Fig. 4. Relaxation modulus, G({), vs. time, #; Creep compliance,
J{t), vs. ume, ¢; Shear moduli, G, and G”, vs. reciprocal of the fre-
quency, 1/w, for sample D
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Fig. 5. Relaxation modulus, G(£}, vs. time, t; Creep compliance,
J(6), vs. dme, ¢; Shear moduli, &', and G”, vs. reciprocal of the fre-
quency, /e, for sample E

experiments at lower temperatures (140°C). Devia-
tions may also occur at lower frequencies, although
they are not observed in the present case even at higher
temperatures (175° and 200°C). We cannot exclude
the possibility that the material may have a longest re-
laxation time which is finite, unlike materials in the gl
state.

Sample A does not conform well with power law
relaxation behavior, which may be because of its dif-
ferent morphology.

-2 0 2 4
log[1 /&, t] [s]

Fig. 6. Relaxation madulus, G(#}, vs. time, t; Creep compliance,
(1), vs. time, t; Shear moduli, G', and G, vs. reciprocal of the fre-
quency, 1/w, for sample F
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Fig. 7. Relaxatnon modulus, G(¢), vs. time, ¢; Creep compliance,
J(#), vs. time, ¢; Shear moduli, G’, and G”, vs. reciprocal of the fre-
quency, 1/@, for sample A

The exponent in the two parameter constitutive
equaton describes the state of the material in its viscoe-
lastic transition and the front factor is a measure of the
rigidity at short imes. As the crosslinking in the poly-
acrylate network is increased, the exponent decreases
and the front factor increases (samples B, C, and D).
As the polystyrene content is increased the exponent
increases. This may be understood as follows: As the
crosshinking in the polyacrylate network is increased,
the domains of polystyrene in the polyacrylate matrix
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decrease in size and increase in number indicating a
greater contact between the two phases. As the poly-
styrene content increases, the domains increase in size
[18].

It 1s interesting to note that the different samples
have similar overall behavior despite very different
intraparticle morphologies. The particles are the flow
units and flow occurs by a slippage of the particles
which is permitted by rearrangements of the dangling
ends (see Fig. 1). Asthe particles flow, at each instant, it
is possible to visualize a lightly crosslinked nerwork
(of PS) extending across the bulk of the sample, which
is the case in crosslinking polymers at the critical gel
point.

Conclusions

It1s very interesting to note that the interpenetrating
polymer network with its two phases and complex
morphology is represented quite well by a power law
relaxation over an extremely wide time or frequency
range. Power law relaxation implies that the material is
n a critical state. We cannot say whether the material
has a longest relaxation time which is finite. Such be-
havior would be outside our experimental range. At
high frequencies, the behavior deviates from power
law relaxation. This is attributed to the granular struc-
wure which provides a lower correlation length.

The microstructure affects the value of the two
parameters, S, and #. The entanglements formed by
the dangling ends of PS are assumed to be responsible
for the increased strength of the material and the inter-
esting long time behavior.
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