
Viskoelastische Eigenschaften 
von gefullten Silikonolen 

The viscoelastic properties of filled silicone fluids 

1 Einleitung 

Die Wechselwirkung zwi­
schen S i l i konol  und pyroge­
ner K iese lsaure beruht 
hauptsach l i ch  auf Wasser­
stoffbruckenb indungen . Die 
Starke der Wechselwirkun­
gen i st von Chahal und 
St. Pierre [ 1 ] ,  Berrod et a l .  
[2] , Cohen-Addad et  a l .  [3] 
und Vial/at et a l .  [4] in der 
L iteratu r beschrieben . 

Rheologische Untersuchun­
gen von mit K iese lsaure 
gefU I Iten S i l i kono len s ind 
von Caruthers et a l .  [5 ,  6 ,  
7] und Aranguren et a l .  [8] 
durchgefl.ihrt worden .  D ie 
Autoren versuchen ,  ausge­
hend von rheologischen 
Messungen ,  e in  Mode l l  der 
Wechselwirkung zwischen 
S i l i kono l  und K iese lsaure zu 
begrunden .  

2 Experimentel le 
Untersuchungen 

Das S i l ikonol M 20'000 
wurde als f luss ige Phase 
fur d ie  hier beschr iebenen 

verschiedenen Kon­
zentrationen der pyroge­
nen Kieselsauren (Thixo­
tropiermittel) Cab-o-sit 
TS-720 und Aerosi/ 380 
gefiillt. Um eine relativ 
starke Struktur aufzu­
bauen, die zu einem 
pseudop/astischen oder 
p/astischen FlieBverha/­
ten des Systems fiihren 
kann, muB eine be­
stimmte Konzentration 
der pyrogenen Kiesel­
saure erreicht werden. 
Die Wasserstoffbriicken­
bindungen zwischen den 
pyrogenen Kiese/saure­
Molekiilen sind maBge­
bend fiir die Bildung 
einer gut aufgebauten 
Struktur. Bei Zugabe von 
Thixotropiermitteln wird 
die quadratische Abhan­
gigkeit zwischen der 
ersten Normalspan­
nungsdifferenz und der 
Schergeschwindigkeit 
gestort: die Steigung 
wird < 2. 

Systeme ausgesucht. Es hande lt s ich um e in  Po ly­
d imethyi-S i loxan von Bayer AG mit e inem 
Gewichtsmitte i-Mo leku largewicht von 68 .000 g/mo l .  
D ieses  S i l ikonol  wurde m i t  versch iedenen 
Konzentrationen der Thixotrop ierm itte l Cab-o-s i l  TS 
720 und Aerosi l  380 gefu l lt .  Be i  den be iden Thixotro­
p ierm itte ln hande lt es s ich um pyrogene K iese lsaure 
mit e iner Oberf lache nach BET von 1 00± 20 m2/g fUr 
Cab-o-s i l  TS-720 und 380± 30 m2/g fur Aerosi l  380 . 
D ie Herste l lung der Pasten erfolgte in e inem 1 , 5  I 
Reaktor mit Ankerruhrer bei  40 oc. 
Bei  d iesen Pasten besteht e inerse its e ine Wechse lwi r­
kung zwischen den e inze lnen Moleku len der pyrogenen 
K iese lsaure und andererseits zwischen S i l i kono l  und 
pyrogener K iese lsaure . I n  be iden Fa l l en  handelt es s ich 
um Wasserstoffbruckenb indungen . 

D ie Messungen wurden mit e inem Weissenberg-Rheo­
gon iometer, WRG , Mode l l  R 1 8 , Sangamo Ltd . ,  mit den 
Kegei-Piatte (6° und 0 = 5 em) und Platte-Platte 

Silicone fluid M 20'000 
was filled with different 
amounts of the pyro­
genic silicas (thixotropic 
agents) Cab-o-sit TS-720 
and Aerosil 380. To 
build up a relatively 
strong structure which 
can lead to plastic or 
pseudoplastic flow of 
the material, a specific 
concentration of pyro­
genic silica must be 
present. The hydrogen 
bridge linkages between 
the pyrogenic silica 
molecules are decisive 
in forming a well develo­
ped structure. When 
thixotropic agents are 
added, the square 
dependence between 
the first normal stress 
difference and shear 
rate is upset and the 
gradient is < 2. 

1 Introduction 

The interaction between 
s i l icone fl u ids and pyrogen­
ic s i l i ca i s  based ma in ly on 
the formation of hydrogen 
bridge l i nkages.  The i nten­
s ity of these interactions 
has been descr ibed i n  the 
l iterature by Chahal and 
St. Pierre [ 1 ] ,  Berrod et a l .  
[2] , Cohen-Addad et a l .  [3] 
and Vial/at et a l .  [4] . 

Rheologica l  tests on s i l ica­
f i l led s i l i cone f lu ids have 
been carried out by 
Caruthers et a l .  [5 , 6 ,  7] 
and Aranguren et a l .  [8] . I n  
th is paper ,  an attempt i s  
made to estab l ish a mode l  
of  the i nteraction between 
s i l icone fl u id  and s i l i ca ,  
start ing out  from rheologi­
cal measurements . 

2 Experimental 
investigations 

Si l icone f lu id M 20'000 
was used as the l iqu id 
phase for the systems 
descr ibed i n  th is paper .  

Th is i s  a po lyd imethyl s i loxane made by Bayer AG , with 
an average molecu lar  weight of 68,000 g/mo l .  Th is 
s i l i cone fl u id  was f i l led with varying amounts of the 
th ixotrop ic agents Cab-o-s i l  TS-720 and Aeros i l  380 . 
These two products are based on pyrogenic s i l i ca with 
a surface area ,  accord ing to BET, of 1 00 ± 20 m2/g 
for Cab-o-s i l  TS-720 and 380 ± 30 m2/g for Aerosi l  
380.  Pastes were prepared at 40 oc i n  a 1 . 5 l itre 
reactor fitted with an anchor-type sti rrer .  

I n  these pastes there i s  an i nteraction between the 
i nd iv idua l  molecu les of the s i l i ca on the one hand and 
on the other between the s i l i cone fl u id  and the s i l i ca .  I n  
both cases hydrogen br idge l i nkages are i nvolved .  

The  determinat ions were carr ied out  with a 
We issenberg rheogoniometer ,  WRG , model R 1 8 ,  
made b y  Sangamo Ltd . ,  us ing the cone/plate 
(6° and d iameter 5 em) and the p late/plate (d iameter 
5 em, h = 875 micron) measur ing systems at 
25 oc ± 0 . 2  °C .  
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Abb. 1 :  FliefJkurven von 
Silikonol M 20'000 mit ver­

schiedenen Cag-o-sii­
Konzentrationen 

Fig. 1 :  Flow curves for silicone 
fluid M 20'000 with different 

Cab-o-sil concentrations. 

(0 = 5 em ,  h = 875 micron)  -MeBsystemen be i  
25° ± 0,2 ac durchgeflihrt .  

D ie  erste Normalspannungsd ifferenz N 1  wurde g le ich­
zeit ig mit der  Schubspannung be im Spannversuch 
(y = const) m it dem Kegei-Piatte-MeBsystem aufgenom­
men :  

( 1 )  

F = Normal kraft ,  R = Rad ius .  

D ie Punkte der F l ieB- und Norma lspannungs-Kurven 
ste l len den entsprechenden G le ichgewichtswert be im 
Spannversuch (y = const) dar .  Nachdem der G le ich­
gewichtswert der Schubspannung bzw. der ersten 
Normalspannungsd ifferenz erre icht wurde, erfolgte 
das Abscha lten der stationaren Scherstrbmung 
(y = 0) ,  mit dem d ie  Relaxation der Schubspannung 
beginnt .  Der Tors ionsstab des Weissenberg-Rheo­
gon iometers ist dabe i  bestrebt, se ine e lasti sche 
Verformung zuruckzub i lden .  Festgeste l lt wurde d ie  
eventue l l  noch verb le ibende Restschubspannung 'R ·  

2.1  FlieBverhalten 

Die meisten bekannten n icht-Newtonschen Systeme 
weisen Scherentzahung auf - d ie Viskositat n immt mit 
der Schergeschwind igke it ab bzw. d ie  Ste igung der 
Te i lfl ieBgeraden der F l ieBkurve i st n :::; 1 .  Man kann d ie 
Systeme mit Scherentzahung nach dem graph ischen 
Verlauf der F l ieBkurve in  dre i  versch iedene Typen 
unterte i l en :  Typ B - strukturviskoses ,  Typ C - pseudo­
p last isches und Typ D - p last isches F l ieBverha lten 
[9, 1 0] .  

D ie  F l ieBkurven der Systeme m it strukturviskosem 
F l ieBverha lten ze igen dre i  Tei lfl ieBgeraden [9 , 1 0] .  D ie 
Ste igung der ersten und dritten i st n 1  = n3 = 1 .  Das 
s ind d ie  sogenannten ersten und zwe iten Newtonschen 
Bere iche .  I n  d iesen zwe i Bere ichen b le ibt d ie Viskositat 
unabhang ig von der Schergeschwindigkeit .  Die Stei­
gung der 2. Tei lfl ieBgeraden ist n2 < 1 ,  bzw. die Visko­
s itat n immt in d iesem Bereich mit der Schergeschwin­
d igkeit ab. E in  strukturv iskoses F l ieBverha lten beob­
achtet man bei Polymerschmelzen ,  Polymerlbsungen 
und bei  d i spersen Systemen .  

Systeme mit pseudoplasti schem F l ieBverha lten we isen 
ebenfa l l s  drei Tei lfl ieBgeraden auf [9 ,  1 0] :  d ie Ste igung 
der ersten ist n 1  < 1 ,  d ie  der  zweiten i st k le iner a l s  d ie­
jen ige der ersten und kann s ich in den Grenzen von 
0 < n2 < n 1  bewegen;  die Ste igung der dr itten Tei lfl ieB-
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The fi rst normal stress d ifference N 1  was recorded at 
the same t ime as the shear stress during the stress ing 
exper iment (y = constant) , us ing the cone/plate meas­
ur ing system :  

N - 2F  ( 1 )  1 - R2 
where F = normal force and R = rad i us .  

The  po ints o f  the  flow and normal stress curves repre­
sent the relevant equ i l i br ium values dur ing the stress­
i ng exper iment (y = constant) . When the equ i l i b r i um 
va lue for  shear stress and the first normal  stress d if­
ference had been reached ,  the stationary shear flow 
was switched off (y = 0), with wh ich relaxation of 
shear stress starts . The torsion rod of the We issen­
berg rheogon iometer here tries to rega i n  its e lastic 
deformation . The res idua l  tens i le stress 'R · which pos­
s ib ly rema ins ,  was estab l ished . 

2 . 1  Flow behaviour 

Most non-Newton ian  systems exh ib it shear th i nn i ng ,  
i . e .  the  v iscos ity decreases with shear  rate and the 
slope of the stra ight part of the flow curve i s  :::; 1 .  
Such systems can be d iv ided into three d ifferent 
groups according to the nature of the flow curve : type 
B - non-Newton ian ,  type C - pseudop lastic and type 
D - p lastic flow behaviour [9 , 1 0] .  

The flow curves of non-Newton ian systems show three 
stra ight-l i ne parts [9 , 1 0] .  The slope of the first and 
th i rd of these n 1  and n3) i s  1 .  These are referred to as 
the first and second Newton ian reg ions where the vis­
cos ity rema ins unaffected by the shear rate . The s lope 
of the second stra ight-l i ne port ion (n2 )  i s  < 1 ,  v iscos ity 
in th is region decreas ing with shear rate . Non-New­
ton ian  flow is observed in po lymer melts ,  polymer 
so lut ions and d isperse systems .  

The flow curves of  systems with pseudop last ic flow 
l i kewise show three stra ight-l i ne parts [9 , 1 0] .  The 
s lope of the first of these (n1) i s  < 1 ,  that of the sec­
ond i s  sma l ler  and can move between the l im its of 
0 < n2 < n 1 .  The slope of the th i rd part is, i n  many 
cases ,  the same as that of the first part .  Systems with 
pseudoplastic flow possess a relatively we l l  developed 



geraden i st in v ie len Fa l len g le ich der Steigung der 
ersten .  D ie Systeme mit pseudop last ischem F l ieBver­
ha lten bes itzen e ine re lativ gut aufgebaute Struktur -
wie bei  gewissen Harzen ,  Farbstoffd ispers ionen , K leb­
stoffen usw. 

Das Hauptmerkmal der  Systeme mit p last ischem F l ieB­
verha lten i st d ie Existenz von e inem oder mehreren 
F l ieBgrenzbere ichen mit n -+ 0 [9 , 1 0 , 1 1 ] .  D ie Ab­
schn itte zwischen d iesen Bere ichen werden Uber­
gangsbere iche genannt . Nach dem letzten F l ieBgrenz­
bere ich n immt d ie  Ste igung der Tei lf l ieBgeraden von 
e iner  Geraden zur nachsten zu. D ie Systeme mit p lasti­
schem F l ieBverha lten haben e ine sehr gut aufgebaute 
Struktur .  

D ie beschr iebenen dre i  F l ieBverhaltenstypen unter­
sche iden s ich auch bezugl ich des Zeitverhaltens [ 1 2] .  
I n  d ieser Arbeit wird das Zeitverhalten (d ie Anlauf­
kurven) be im Spannversuch n icht behandelt . Es wird 
d ie  bei  der Spannungsre laxation verb le ibende Rest­
schubspannung betrachtet. D ie Systeme mit struktur­
v iskosem F l ieBverha lten ze igen ke ine Restschubspan­
nung ,  be i  so lchen mit pseudoplast ischem und p lasti­
schem F l ieBverha lten beobachtet man e ine gewisse 
Restschubspannung .  -rRf-rs. das he iBt das Verhaltn is  
zwischen Restschubspannung und stationarer (Gie ich­
gewichts-) Schubspannung 's kann a l s  MaB fUr d ie  
Strukturstarke betrachtet werden .  

Das S i l i konbl M 20'000 zeigt e in  struktu rviskoses 
F l ieBverha lten [ 13] .  Der erste Newtonsche Bere ich 
erfolgt b is 1 400 Pa be i  70 1/s ,  d . h .  be i  d iesem Punkt 
beginnt d ie  erste Abweichung vom Newtonschen 
Bere ich (onset of shear th inn ing ) .  D ie Viskositat der 
gefu l lten Systeme l iegt hbher a ls  d iejen ige der f luss i­
gen Phase .  

Be i  den Systemen mit 1 % und 3 % Cab-o-s i l  TS 720 i n  
M 20'000 wurde e in  strukturv iskoses F l ieBverha lten 
beobachtet (s. Abb. 1 ) .  Eine Anderung des F l ieBverhal­
tens der f lussigen Phase fand n icht statt , nur  eine 
Viskos itatserhbhung.  D ie  Abweichung vom ersten 
Newtonschen Bere ich beginnt bei 7 1/s bzw. 0 , 2  1/s .  
M it 5 % Cab-o-s i l  TS  720 b i ldet s i c h  e i n e  relativ gut 
aufgebaute Struktur, die zu e inem System mit pseudo­
p last ischem F l i eBverha lten fuhrt .  Das System mit 7 % 
Cab-o-s i l  ze igt zwei Tei lfl ieBgeraden .  Es ist n icht ganz 
k lar ,  ob e in  pseudop last isches oder p last isches F l ieB­
verha lten vor l iegt. 

ErwartungsgemaB findet man be i  den Systemen mit 
strukturv iskosem F l ieBverha lten ke ine Restschub­
spannung [1 2] .  D ie Systeme m it 5 % und 7 % Cab-o-s i l  
TS 720 zeigen e ine Restschubspannung bzw. e i ne  

structu re, e .g .  certa in resins ,  p igment d ispers ions ,  
adhes ives etc . 

The ma in  feature of systems with p lastic flow is the 
existence of one or more yield po int regions with n -+ 0 
[9 , 1 0 , 1 1 ] .  The parts between these regions are ca l led 
trans it ion zones. After the last y ie ld po int reg ion the 
slope of one stra ight-l i ne part i ncreases to the next 
one .  Systems with p lastic flow have a very wel l  devel­
oped structure .  

The three systems we have just descr ibed a lso d iffer 
from one another by the way they behave over a peri­
od of time .  In  [ 1 2] this behaviour in the stress ing 
experiment is not dealt with . The res idua l  shear stress 
rema in ing after stress relaxation is d iscussed.  
Systems with non-Newton ian f low do not have any 
residual shear stress ,  whereas a certa i n  amount of 
res idua l  shear stress i s  apparent i n  the case of 
systems with pseudop lastic and p last ic flow. The rela­
t ive res idua l  shear stress ,  i . e .  the rat io of res idua l  
shear stress and stat ionary (equ i l i b r ium) shear stress 
-rRf-rs . may be regarded as a measure of the structural 
strength . 

S i l i cone f lu id M 20'000 shows non-Newton ian flow 
[1 3] .  The fi rst Newton ian reg ion i s  up to 1 400 Pa at 
70 1/s ,  i . e .  at th is point begins the first deviation  from 
the Newton ian region . In other words ,  this marks the 
onset of shear th inn ing .  The v iscos ity of the f i l led 
systems is  h igher than that of the l iqu id phase (M 
20'000) . Non-Newton ian  f low is  apparent in systems 
conta in i ng 1 % and 3 % Cabo-o-s i l  TS 720 i n  M 20'000 
we can observe non-Newton ian flow, see Fig. 1 .  
Adding thixotrop ic agent has not caused any change in  
the flow characteri stics  of  the l iqu id  phase ,  the on ly 
th ing tak ing p lace be ing an increase in v iscosity com­
pared with that of the or ig ina l  s i l i cone fl u i d .  The devia­
t ion from the first Newton ian region starts at 7 1/s 
and 0 . 2  1/s respective ly. With 5 % Cab-o-s i l  TS 720 a 
re latively good structure is evidently formed , wh ich 
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Abb. 2: Abhiingigkeit der rela­
tiven Restschubspannung bei 

der Relaxation von der 
Schergeschwindigkeit des 

Spannversuchs 

Fig. 2: Dependence of relative 
residual shear stress during 

relaxation on the shear rate of 
the stressing experiment. 

1 1 6 

I 

Abb. 3: Flietlkurven von 
Silikoniil M 20'000 mit ver­

schiedenen Aerosil 380-
Konzentrationen 

Fig. 3: Flow curves for silicone 
fluid M 20'000 with different 
Aerosil 380 concentrations. 
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Schergeschwindigkeit y [1/s] 
Shear rate y [1/s] 

relative Restschubspannung (s .  Abb. 2) . Die relative 
Restschubspannung des Systems mit 7 % Cab-o-s i l  
l iegt v ie l  hi:iher  im  Verg le ich zum System mit 5 % 
Cab-o-s i l .  

M i t  1 % und 2 % Aeros i l  380 andert s ich das F l ieBver­
ha lten von M 20'000 n icht - es l iegt nur  e ine Viskos i­
tatserhi:ihung vor (strukturviskoses F l ieBverha lten ,  
s .  Abb .  3) . Bei Zusatz von  1 % Aeros i l  380 ist d ie  
Abweichung vom Newtonschen Bere ich bei den hi:ihe­
ren Schergeschwind igke iten zu suchen .  Der zwe ite 
Newtonsche Bere ich beginnt bei e inem Zusatz von 2 % 
Aerosi l  380 bei 7 1/s .  D ie Zugabe von 3 %, 4 % und 
7 , 5 % Aerosi l  380 fUhrt zu e iner gut aufgebauten 
Struktur bzw. zu e inem System mit p last ischem F l ieB­
verhalten .  D ie F l ieBkurven deuten auf je e in F l ieBgrenz­
bereich bzw. e ine F l ieBgrenze h i n .  

Be i  den  Systemen m it struktu rv iskosem F l ieBverha lten 
beobachtet man erwartungsgemaB ke ine Restschub­
spannung .  Die Systeme mit p last ischem F l ieBverha lten 
haben im Bere ich der tieferen Schergeschwind igke iten 
eine recht hohe relative Restschubspannung 
(s .  Abb.  4) . Dies i st e in  H i nwe is fur das Vorhandense in 
e iner  Struktur ,  d ie  nach dem Spannversuch verb l ieben 
i st und s ich der e last ischen Ruckformung des Tor­
s ionsstabes bei  der Spannungsre laxation widersetzen 
kann . D ie relative Restschubspannung n immt beim 
Spannversuch m it hi:iheren Schergeschwind igke iten 
a l lmah l ich  ab .  

Das strukturviskose F l ieBverha lten der f luss igen Phase 
andert s ich bei n iedr igeren Konzentrat ionen der pyro­
genen K iese lsaure n icht .  Trotz der Wasserstoffbruk­
kenb indungen zwischen Th ixotrop ierm itte l und S i l i koni:i l  
sowie zwischen den pyrogenen K iese lsaure-Moleku len 
hat s ich ke ine gut aufgebaute Struktur geb i ldet . D ie 
pyrogene Kiese lsaure verhalt s ich in d iesem Fa l l  n icht 
wie e in  Th ixotrop ierm itte l ,  sondern wie e in  Fu l l stoff 
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resu lts i n  a system with pseudop lastic flow. The 
system conta in ing 7 % Cab-o-s i l  shows to stra ight-l i ne 
portions and it i s  not abso lutely c lear whether there i s  
p lastic or  pseudoplastic flow . 

As expected [1 2] ,  there is no res idua l  shear stress i n  
systems with non-Newton ian flow ( 1  % and 3 % Cab-o­
s i l  TS 720 in M 20'000) .  The systems conta in ing 5 % 
and 7 % Cab-o-s i l  TS 720 show a res idua l  shear stress 
and a re lative res idua l  shear stress (see Fig. 3). The 
relative res idua l  shear stress of the system conta in ing 
7 % Cab-o-s i l  i s  much h igher than that of the system 
conta in ing on ly 5 % .  

The  flow propert ies o f  M 20'000 do not change with 
the add it ion of 1 % and 2 % Aeros i l  380 - only the v is­
cos ity increases (non-Newton ian behaviour ,  see 
Fig. 3 . )  If 1 % Aerosi l  380 is  added, deviation from the 
Newton ian reg ion wi l l  occur at higher shear rates .  The 
second Newton ian reg ion starts when Aerosi l  380 is 
added at 7 1/s .  The add it ion of 3 % ,  4 %  and 7. 5 % 
Aerosi l  380 leads to a wel l  deve loped structure and a 
system with p lastic flow. The flow curves ind icate a 
y ie ld po int reg ion and a y ie ld po int .  

I n  the systems with non-Newton ian f low there i s ,  as  
expected ,  no res idua l  shear  stress .  The systems with 
p lastic flow have a fairly high relative res idua l  shear 
stress at low shear rates (see Fig. 4) . This is an ind ica­
t ion of the presence of a structure which remained 
i ntact after the stress ing experiment, and which can 
res ist e last ic recovery of the tors ion rod dur ing stress 
relaxation .  The re lative res idua l  shear stress gradua l ly 
decreases dur ing stress ing exper iments at h igh shear 
speeds .  

The  non-Newton ian flow of  t he  l i q u i d  phase  does  not 
a lter at low s i l ica concentrations .  Desp ite the hydro­
gen br idge l i nkages between thixotrop ic agent and s i l i­
cone fl u id  and between the pyrogen ic s i l i ca molecu les ,  
no wel l  formed structure has formed .  The s i l ica i n  th is 
case does not behave l i ke a th ixotrop ic  agent but l i ke 
a fi l l e r - it merely contributes towards increas ing the 
system's v iscosity . The increas ing zero v iscosity of a 
system with non-Newton ian flow causes a d isp lace­
ment of the first deviation from the Newton ian region 
towards lower shear rates .  



Abb. 4: Abhiingigkeit der relativen Restschubspannung bei der 
Relaxation von der Schergeschwindigkeit des Spannversuchs 

Fig. 4: Dependence of relative residual shear stress during 
relaxation on the shear rate of the clamping test. 
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- sie tragt nur  zur Erhohung der Viskositat des 
Systems be i .  D ie ste igende Nu l lv iskositat e ines 
Systems mit strukturviskosem F l i eBverhalten bewi rkt 
e ine Versch iebung der ersten Abweichung vom 
Newtonschen Bere ich zu den n iedrigeren Scherge­
schwind igkeiten .  

Es i st e i ne  gewissen Konzentration an pyrogener 
K iese lsaure notig ,  um e ine relativ starke Struktur auf­
zubauen und e ine ii.nderung des F l ieBverhaltens herbei­
zuflihren . Ahn l iches wird bei Pasten mit pyrogener 
K iese lsaure i n  e inem f luss igen Epoxidharz beobachtet 
[9] . Das Epoxidharz b i ldet dabe i  ke ine Wasserstoff­
bruckenb indungen mit der  pyrogenen K iese lsaure .  
Daraus kann man sch l ieBen ,  daB d ie  Wasserstoffbruk­
kenb indungen zwischen den pyrogenen K iese lsaure­
Moleku len maBgebend s ind fu r d ie  B i ldung e iner gut 
aufgebauten Struktur ,  d ie zu e inem pseudoplast ischen 
oder p last ischen F l ieBverha lten flihrt .  D ie Wechsel­
wirkung zwischen pyrogener K iese lsaure und S i l i konol  
sche int e ine eher untergeordnete Rol le zu sp ie len . 

2.2  Messung der ersten 
Normalspannungsdifferenz 

Zwischen der ersten Norma lspannungsd ifferenz von 
S i l i kono len besteht eine quadratische Abhangigkeit von 
der Schergeschwi nd igkeit mit n = 2 [1 3] .  

D i e  erste Normalspannungsd ifferenz des Systems mit 
1 % Cab-o-s i l  TS 720 l i egt hoher als d iejen ige vom 
S i l i konol  M 20'000. Mit ste igender Cab-o-s i i-Konzen­
tration n immt d ie erste Norma lspannungsdifferenz der 
geful lten Systeme zu ( s .  Abb.  5) .  Die quadratische 
Abhangigkeit der ersten Normalspannungsd ifferenz 
der f luss igen Phase fa l lt bei Zugabe von 1 % Thixotro­
p iermitte l von n = 2 auf n = 1 , 8 .  Das System m it 3 % 
Cab-o-s i l  TS 720 hat zwe i Norma lspannungsgeraden . 
Be i  den Systemen mit 5 % und 7 % Cab-o-s i l  g ibt es 

A certa in  concentration of pyrogen ic s i l i ca i s  neces­
sary to bu i ld  up a re latively strong structure and to 
cause a change in flow behaviour .  S im i lar  observations 
can be made in  the case of pastes of l i qu id  epoxy 
res in with pyrogen ic s i l ica [9] . Here ,  the epoxy res in 
does not form any hydrogen br idge l i n kages with the 
s i l i ca .  From th is  one can conclude that the hydrogen 
br idge l i nkages between the pyrogen ic s i l ica mole­
cu les are dec is ive for the formation of a wel l  bu i lt up  
structure wh ich  resu lts i n  p lastic or pseudoplastic 
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flow. The i nteraction between pyrogen ic s i l i ca and s i l i­
cone fl u id  seems to play but a very minor ro le .  

2 .2  Determination of  the 
first normal stress difference 

Between the first normal stress d ifference of s i l icone 
o i l s  there i s  a square dependence on the shear rate 
with n = 2 [1 3] .  The fi rst normal stress d ifference of 
the system conta in ing 1 % Cab-o-s i l  TS 720 is  h igher 
than that of s i l i cone fl u id  M 20'000. As the concentra­
tion of Cab-o-s i l  i ncreases ,  the first normal stress d if­
ference of the f i l led system increases (see Fig. 5) .  The 
s lope of the curve for the square dependence of the 
fi rst normal stress d ifference of the l iqu id  phase drops 
from 2 to 1 .8 if 1 % th ixotrop ic agent i s  added.  The 
system conta in i ng 3 % Cab-o-s i l  TS 720 has two nor­
ma l  stress stra ight l i nes ,  whereas systems conta in ing 
5 % and 7 % Cab-o-s i l  have three ,  the last straight l i ne 
hav ing a s lope of 1 .  

As Fig. 6 shows, the stra ight l i nes of the first normal  
stress d ifference of the pastes with Aerosi l  380 l ie  
h igher than those for the l iqu id  phase ,  increas ing 
amounts of thixotrop ic agent resu lt ing i n  h igher va lues 
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Abb. 5: Abhiingigkeit der 
ersten Normalspannungsdiffe­
renz von der Schergeschwin­
digkeit 

Fig. 5: Dependence of the 
first normal stress difference 
on shear rate. 

1 1 7 



Abb. 6: Abhiingigkeit der 
ersten Normalspannungsdiffe­

renz von der Schergeschwin­
digkeit 

Fig. 6: Dependence of the first 
normal stress difference on 

shear rate. 
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Abb. 7: Abhiingigkeit der 
ersten Normalspannungsdiffe­

renz von der Schubspannung 

Fig. 7: Dependence of the first 
normal stress difference on 

shear stress. 

Schergeschwindigkeit y [1/s] 
Shear rate y [1/s] 

drei Normalspannungs-Geraden ,  wobei d ie letzte 
Gerade e ine Ste igung von n = 1 hat. 

Wie Abb. 6 ze igt, l i egen d ie Geraden der ersten 
Normalspannungsd ifferenz der Pasten mit Aerosi l  380 
hbher als d iejen ige der f luss igen Phase ,  wobe i  die stei­
gende Th ixotrop ierm itte i-Konzentration zu hbheren 
Werten fUr N1 fuhrt .  D ie Ste igung der Gerade mit 1 % 
Aerosi l  380 ist n = 1 ,8 ,  d .  h .  es l iegt ke ine quadrati­
sche Abhangigkeit mehr vor. Die Systeme mit 2 % ,  
3 % und 4 % Aeros i l  380 haben  zwei Normalspan­
nungsgeraden .  D ie Steigung der zweiten Geraden 
n immt mit der Th ixotrop iermitte i-Konzentration ab -
n = 1 ,8 fur das System mit 2 %, n = 1 , 56 fUr 3 % und 
n = 1 , 5 1  fUr das System mit 4 %  Aeros i l 380 . 

D ie homogenen Systeme mit strukturv iskosem F l ieB­
verhalten - wie Polymerschmelzen und S i l i konb le -
haben e ine quadratische Bez iehung zwischen der 
ersten Norma lspannungsd ifferenz und der Scher­
geschwind igkeit . M it der Zugabe von nur 1 % Thixotro­
p ierm ittel wird aber die quadratische Abhangigkeit 
gestbrt - d ie Ste igung wird n < 2 .  D ie Erhbhung der 
Th ixotropierm itte i-Konzentrat ion fuhrt zum Auftreten 
e iner zweiten und ansch l ieBend e iner d ritten Normal­
spannungs-Geraden .  D ie letzte Normalspannungs­
Gerade (be i  hohen Schergeschwind igke iten) wird mit 
ste igender Konzentration der pyrogenen K iese lsaure 
flacher .  S ie erre icht e ine Ste igung von 1 bei den Sy­
stemen mit 5 %  und 7 %  Cab-o-s i l  TS 720 (s .  Abb. 5) .  

Mit der Erhbhung der Thixotropierm itte i-Konzentrat ion 
wird d ie  dre id imens iona le Struktur  der Formu l ierung 
besser aufgebaut und g le ichzeit ig wird d ie  Abweichung 
von der quadratischen Bez iehung grbBer .  Das laBt den 
Rucksch luB zu ,  daB d ie  Struktur der p last ischen 
Systeme m it 3 % und 4 % Aerosi l  380 recht schwach 
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Schubspannung 1: [Pa] 
Shear stress 1: [Pa] 

of N 1 . The s lope of the straight l i ne with 1 % Aerosi l  
380 is  a lso 1 .8 ,  i . e .  there no longer i s  any square 
dependence .  The systems with 2 %, 3 % and 4 % 
Aerosi l  380 have two normal stress stra ight l i nes .  The 
s lope of the second straight l ine decreases with the 
amount of thixotrop ic agent added . For the system 
with 2 % th ixotrop ic agent it i s  1 .8 ,  for 3 % 1 . 56 and 
for  4 %  Aeros i l  380 it i s  1 . 5 1 .  

Homogeneous systems with non-Newton ian flow, e . g .  
polymer me lts and  s i l icone fl u ids ,  show a square re la­
t ion between the fi rst normal stress d ifference and 
shear rate . The square dependence i s ,  however ,  upset 
even if on ly 1 % thixotrop ic  agent is added - the s lope 
of the curve becomes < 2. Increas ing the amount of 
th ixotrop ic agent added leads to the appearance of a 
second and subsequently a third normal stress 
stra ight l ine .  The last such stra ight l i ne  becomes flat­
ter as the pyrogen ic s i l i ca concentration is i ncreased . 
It atta ins  a s lope of 1 in systems conta in ing 5 % and 
7 % Cab-o-s i l TS 720 (see Fig. 5) .  

As the amount of th ixotrop ic agent i s  increased,  the 
three-d imens iona l  structure of the formulation i s  bu i lt 
up rather  better and ,  at the same t ime ,  deviation from 
the square relationsh ip becomes more pronounced .  
Th i s  l eads  one to  conc lude that the  structure of  p lastic 
systems conta in ing 3 % and 4 % Aeros i l  380 is  fair ly 
weak .  This, however, somehow contrad icts the rela­
tive res idua l  shear stress (see Fig. 4) , which i s  fair ly 
h igh .  From th is it fol lows that the fi rst normal stress 
difference need not necessar i ly be a measure for the 
strength of a structu re . 

Fig. 7 reflects the dependence of the f irst normal 
stress difference of the systems with Cab-o-s i l  TS 720 
on shear stress .  Three norma l  stress stra ight l i nes are 
evident .  At lower shear stresses the first normal 
stress d ifference i ncreases with i ncreas ing amounts of 
thixotrop ic agent .  The s lope of the stra ight l i ne in  th is  
reg ion i s  1 .  The th i rd normal stress stra ight l i ne has a 
s lope of 2 ,  independent of the amount of thixotrop ic 
agent present . At h igher shear rates therefore, the 
fi rst normal stress difference tends towards a square 
dependence on shear stress .  



:. co �e:. 
z .... N Z c Cll Cll u ... c CII CII 
!t t � = t>l) '-c "O "' "' c ., c Cll ... .= C. <I> 
� <a "' E E ... 
... 0 0 c z .... 
Cll ., 
� ii: LIJ 

1 02 
4 % Aerosi l  380 in M 20'000 o I 0 0 � 

�1�0-------� % �
3�\·�·----+---------

1' " 1 
1 0  1 02 1 03 

Schubspannung ' [Pa] 
Shear stress ' [Pa] 

ist .  D ies steht aber in gewissem Widerspruch zur  rela­
tiven Restschubspannung (s .  Abb. 4) , d ie recht hoch 
ist .  Daraus fo lgt, daB d ie erste Normalspannungs­
d ifferenz n icht unbed ingt als MaB fUr die Starke e iner 
Struktur d ienen kann .  

Abb.  7 widerspiegelt d ie  Abhangigkeit der ersten 
Norma lspannungsd ifferenz der Systeme mit Cab-o-s i l  
TS 720 von der Schubspannung .  Man kann drei 
Normalspannungs-Geraden festste l l en .  lm Bereich der 
tieferen Schubspannungen ste igt d ie  erste Normal­
spannungsd ifferenz m it zunehmender Th ixotrop ier­
mittei-Konzentration an .  D ie Ste igung der Geraden i n  
d iesem Bere ich  i st n = 1 .  Die d ritte Normalspannungs­
gerade hat unabhangig von der Th ixotropierm itte i­
Konzentration e ine Ste igung von n = 2. Bei hoheren 
Schergeschwind igkeiten strebt a lso d ie erste Normal­
spannungsdifferenz e ine quadratische Abhangigkeit 
von der Schubspannung an .  

D i e  erste Norma lspannungsdifferenz der Systeme mit 
Aerosi l  380 zeigt ebenfa l l s  im Bere ich der hoheren 
Schubspannungen e ine quadratische Beziehung mit 
n = 2 (s .  Abb. 8). Diese Darste l l ung kann a ls erster 
Schritt in  R ichtung e iner reduz ierten Normalspan­
nungsfunktion fur pastose d isperse Systeme ange­
nommen werden .  

Es i st offens ichtl i ch ,  d aB  d i e  erste Normalspannungs­
differenz der Systeme mit versch iedenen Thixotrop ier­
m itte i-Konzentrationen bei  den hoheren Schubspan­
nungen e ine Gerade mit e iner Ste igung von n = 2 
anstreben .  Bei  den S i l i konolen beobachtet man eben­
fa l l s  e ine quadratische Abhangigkeit der ersten 
Normalspannungsd ifferenz von der Schubspannung 
mit den fo lgenden Koord inaten :  
N 1  = 10  Pa  bei 1: = 320 Pa und  
N2 = 200 Pa be i  1: = 1 400 Pa .  

D ie Gerade m i t  der quadratischen Abhangigkeit f u r  d i e  
Pasten m i t  Cab-o-s i l l i egt g le i ch  hoch .  D ie Gerade der  
Systeme m i t  Aerosi l  380 zeigt bei  g le icher Schub­
spannung tiefere Normalspannungswerte im 
Verg le ich zu den Pasten mit Cab-o-s i l .  � Rh 

Abb. 8: Abhiingigkeit der 
ersten Norma/spannungsdiffe­
renz von der Schubspannung 

Fig. 8: Dependence of the first 
normal stress difference on 
shear stress. 

The fi rst normal stress difference of the systems con­
ta in ing Aerosi l  380 l i kewise shows a square relat ion­
sh ip  at h igher shear stresses ,  the s lope being 2 (see 
Fig. 8) . This descript ion can be assumed to be as  a 
first step towards a reduced normal stress function for 
paste-l i ke ,  d i sperse systems .  

It i s  evident that the  first normal stress d ifference of 
systems with d ifferent thixotrop ic agent concentra­
t ions tend ,  at h igher shear stresses ,  towards a 
stra ight l i ne  with a s lope of 2 .  In the case of s i l i cone 
fl u ids one a lso observes a square dependence of the 
fi rst normal stress difference on shear stress ,  with the 
fo l lowing coordinates :  

N 1  = 10  Pa  at t = 320 Pa  and  

N 1  = 200 Pa  at  t = 1 400 Pa . 

The stra ight l i ne with the square dependence for the 
pastes with Cab-o-s i l  is  somewhat lower .  The stra ight 
l ine for the systems with Aerosi l  380 shows lower va l­
ues for normal stress at ident ica l shear stresses ,  
compared with the pastes conta in ing Cab-o-s i l .  �Rh 
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