Viskoelastische Eigenschaften
von gefiillten Silikondlen

The viscoelastic properties of filled silicone fluids

1 Einleitung

Die Wechselwirkung zwi-

schen Silikonol und pyroge-

ner Kieselsaure beruht
hauptsachlich auf Wasser-

stoffbriickenbindungen. Die

Starke der Wechselwirkun-
gen ist von Chahal und
St. Pierre [1], Berrod et al.
[2], Cohen-Addad et al. [3]
und Viallat et al. [4] in der
Literatur beschrieben.

Rheologische Untersuchun-

gen von mit Kieselsaure
geflllten Silikondlen sind
von Caruthers et al. [5, 6,
71 und Aranguren et al. [8]
durchgefiihrt worden. Die

Autoren versuchen, ausge-

hend von rheologischen

Das Silikonol

M 20'000 wurde mit

verschiedenen Kon-
zentrationen der pyroge-
nen Kieselsauren (Thixo-
tropiermittel) Cab-o-sil
TS-720 und Aerosil 380
gefiillt. Um eine relativ
starke Struktur aufzu-
bauen, die zu einem
pseudoplastischen oder
plastischen FlieBverhal-
ten des Systems fihren
kann, muB eine be-
stimmte Konzentration
der pyrogenen Kiesel-
saure erreicht werden.
Die Wasserstoffbriicken-
bindungen zwischen den
pyrogenen Kieselsaure-
Molekiilen sind maBge-
bend fiir die Bildung
einer gut aufgebauten

Silicone fluid M 20’000
was filled with different
amounts of the pyro-
genic silicas (thixotropic
agents) Cab-o-sil 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

1 Introduction

The interaction between

silicone fluids and pyrogen-

ic silica is based mainly on
the formation of hydrogen
bridge linkages. The inten-
sity of these interactions
has been described in the
literature by Chahal and
St. Pierre [1], Berrod et al.
[2], Cohen-Addad et al. [3]
and Viallat et al. [4].

Rheological tests on silica-
filled silicone fluids have
been carried out by
Caruthers et al. [5,6,7]
and Aranguren et al. [8]. In
this paper, an attempt is
made to establish a model
of the interaction between

Struktur. Bei Zugabe von
Thixotropiermitteln wird
die quadratische Abhan-

Messungen, ein Modell der
Wechselwirkung zwischen
Silikonol und Kieselsaure zu

begriinden. gigkeit zwischen der
ersten Normalspan-
2 Experimentelle nungsdifferenz und der
Untersuchungen SChergeSChWindigkeit
y gestort: die Steigung
Das Silikonol M 20’000 wird < 2.

wurde als flissige Phase

fur die hier beschriebenen

Systeme ausgesucht. Es handelt sich um ein Poly-
dimethyl-Siloxan von Bayer AG mit einem
Gewichtsmittel-Molekulargewicht von 68.000 g/mol.
Dieses Silikonol wurde mit verschiedenen
Konzentrationen der Thixotropiermittel Cab-o-sil TS
720 und Aerosil 380 gefiillt. Bei den beiden Thixotro-
piermitteln handelt es sich um pyrogene Kieselsaure
mit einer Oberflache nach BET von 100+ 20 m*/g fiir
Cab-o-sil TS-720 und 380+30 m?/g fiir Aerosil 380.
Die Herstellung der Pasten erfolgte in einem 1,5 |
Reaktor mit Ankerrihrer bei 40 °C.

Bei diesen Pasten besteht einerseits eine Wechselwir-
kung zwischen den einzelnen MolekUlen der pyrogenen
Kieselsaure und andererseits zwischen Silikondl und
pyrogener Kieselsaure. In beiden Fallen handelt es sich
um Wasserstoffbriickenbindungen.

Die Messungen wurden mit einem Weissenberg-Rheo-
goniometer, WRG, Modell R18, Sangamo Ltd., mit den
Kegel-Platte (6° und @ = 5 cm) und Platte-Platte

difference and shear
rate is upset and the
gradient is < 2.

silicone fluid and silica,
starting out from rheologi-
cal measurements.

2 Experimental
investigations

Silicone fluid M 20’000
' was used as the liquid

phase for the systems

described in this paper.
This is a polydimethyl siloxane made by Bayer AG, with
an average molecular weight of 68,000 g/mol. This
silicone fluid was filled with varying amounts of the
thixotropic agents Cab-o-sil TS-720 and Aerosil 380.
These two products are based on pyrogenic silica with
a surface area, according to BET, of 100 + 20 m?/g
for Cab-o-sil TS-720 and 380 + 30 m?/g for Aerosil
380. Pastes were prepared at 40 °Cina 1.5 litre
reactor fitted with an anchor-type stirrer.

In these pastes there is an interaction between the
individual molecules of the silica on the one hand and
on the other between the silicone fluid and the silica. In
both cases hydrogen bridge linkages are involved.

The determinations were carried out with a
Weissenberg rheogoniometer, WRG, model R18,
made by Sangamo Ltd., using the cone/plate

(6° and diameter 5 cm) and the plate/plate (diameter
5 cm, h = 875 micron) measuring systems at
25°C+ 0.2 °C.
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Abb. 1: FlieBkurven von
Silikonél M 20000 mit ver-
schiedenen Cag-o-sil-
Konzentrationen

Fig. 1: Flow curves for silicone
fluid M 20°000 with different
Cab-o-sil concentrations.

(@ =5 cm, h = 875 micron) -MeBsystemen bei
25° + 0,2 °C durchgefihrt.

Die erste Normalspannungsdifferenz N, wurde gleich-
zeitig mit der Schubspannung beim Spannversuch

(y= const) mit dem Kegel-Platte-MeBsystem aufgenom-
men:

N, = % (1)

F = Normalkraft, R = Radius.

Die Punkte der FlieB- und Normalspannungs-Kurven
stellen den entsprechenden Gleichgewichtswert beim
Spannversuch (¥ = const) dar. Nachdem der Gleich-
gewichtswert der Schubspannung bzw. der ersten
Normalspannungsdifferenz erreicht wurde, erfolgte
das Abschalten der stationaren Scherstromung

(¥ = 0), mit dem die Relaxation der Schubspannung
beginnt. Der Torsionsstab des Weissenberg-Rheo-
goniometers ist dabei bestrebt, seine elastische
Verformung zurlickzubilden. Festgestellt wurde die
eventuell noch verbleibende Restschubspannung ;.

2.1 FlieBverhalten

Die meisten bekannten nicht-Newtonschen Systeme
weisen Scherentzahung auf — die Viskositat nimmt mit
der Schergeschwindigkeit ab bzw. die Steigung der
TeilflieBgeraden der FlieBkurve ist n < 1. Man kann die
Systeme mit Scherentzahung nach dem graphischen
Verlauf der FlieBkurve in drei verschiedene Typen
unterteilen: Typ B — strukturviskoses, Typ C — pseudo-
plastisches und Typ D - plastisches FlieBverhalten

[9, 10].

Die FlieBkurven der Systeme mit strukturviskosem
FlieBverhalten zeigen drei TeilflieBgeraden [9, 10]. Die
Steigung der ersten und dritten ist n, = n; = 1. Das
sind die sogenannten ersten und zweiten Newtonschen
Bereiche. In diesen zwei Bereichen bleibt die Viskositat
unabhangig von der Schergeschwindigkeit. Die Stei-
gung der 2. TeilflieBgeraden ist n, < 1, bzw. die Visko-
sitat nimmt in diesem Bereich mit der Schergeschwin-
digkeit ab. Ein strukturviskoses FlieBverhalten beob-
achtet man bei Polymerschmelzen, Polymerlosungen
und bei dispersen Systemen.

Systeme mit pseudoplastischem FlieBverhalten weisen
ebenfalls drei TeilflieBgeraden auf [9, 10]: die Steigung
der erstenist n, <1, die der zweiten ist kleiner als die-
jenige der ersten und kann sich in den Grenzen von

0 < n, < n; bewegen; die Steigung der dritten TeilflieB-
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The first normal stress difference N; was recorded at
the same time as the shear stress during the stressing
experiment (y = constant), using the cone/plate meas-
uring system:

- 2F
N, = o (1)

where F = normal force and R = radius.

The points of the flow and normal stress curves repre-
sent the relevant equilibrium values during the stress-
ing experiment (¥ = constant). When the equilibrium
value for shear stress and the first normal stress dif-
ference had been reached, the stationary shear flow
was switched off (y = 0), with which relaxation of
shear stress starts. The torsion rod of the Weissen-
berg rheogoniometer here tries to regain its elastic
deformation. The residual tensile stress 1z, which pos-
sibly remains, was established.

2.1 Flow behaviour

Most non-Newtonian systems exhibit shear thinning,
i.e. the viscosity decreases with shear rate and the
slope of the straight part of the flow curve is < 1.
Such systems can be divided into three different
groups according to the nature of the flow curve: type
B - non-Newtonian, type C — pseudoplastic and type
D - plastic flow behaviour [9,10].

The flow curves of non-Newtonian systems show three
straight-line parts [9,10]. The slope of the first and
third of these n, and ny) is 1. These are referred to as
the first and second Newtonian regions where the vis-
cosity remains unaffected by the shear rate. The slope
of the second straight-line portion (n,) is < 1, viscosity
in this region decreasing with shear rate. Non-New-
tonian flow is observed in polymer melts, polymer
solutions and disperse systems.

The flow curves of systems with pseudoplastic flow
likewise show three straight-ine parts [9,10]. The
slope of the first of these (n,) is < 1, that of the sec-
ond is smaller and can move between the limits of

0 < n, < n,. The slope of the third part is, in many
cases, the same as that of the first part. Systems with
pseudoplastic flow possess a relatively well developed



geraden ist in vielen Fallen gleich der Steigung der
ersten. Die Systeme mit pseudoplastischem FlieBver-
halten besitzen eine relativ gut aufgebaute Struktur —
wie bei gewissen Harzen, Farbstoffdispersionen, Kleb-
stoffen usw.

Das Hauptmerkmal der Systeme mit plastischem FlieB-

verhalten ist die Existenz von einem oder mehreren
FlieBgrenzbereichen mitn -— 0 [9, 10, 11]. Die Ab-
schnitte zwischen diesen Bereichen werden Uber-
gangsbereiche genannt. Nach dem letzten FlieBgrenz-
bereich nimmt die Steigung der TeilflieBgeraden von

einer Geraden zur nachsten zu. Die Systeme mit plasti-

schem FlieBverhalten haben eine sehr gut aufgebaute
Struktur.

Die beschriebenen drei FlieBverhaltenstypen unter-
scheiden sich auch beziiglich des Zeitverhaltens [12].
In dieser Arbeit wird das Zeitverhalten (die Anlauf-
kurven) beim Spannversuch nicht behandelt. Es wird
die bei der Spannungsrelaxation verbleibende Rest-
schubspannung betrachtet. Die Systeme mit struktur-
viskosem FlieBverhalten zeigen keine Restschubspan-
nung, bei solchen mit pseudoplastischem und plasti-
schem FlieBverhalten beobachtet man eine gewisse
Restschubspannung. t,/15, das heiBt das Verhaltnis
zwischen Restschubspannung und stationarer (Gleich-
gewichts-) Schubspannung t5 kann als MaB flr die
Strukturstarke betrachtet werden.

Das Silikondl M 20’000 zeigt ein strukturviskoses
FlieBverhalten [13]. Der erste Newtonsche Bereich
erfolgt bis 1400 Pa bei 70 1/s, d.h. bei diesem Punkt
beginnt die erste Abweichung vom Newtonschen
Bereich (onset of shear thinning). Die Viskositat der
gefiillten Systeme liegt hoher als diejenige der flissi-
gen Phase.

Bei den Systemen mit 1 % und 3 % Cab-o-sil TS 720 in
M 20’000 wurde ein strukturviskoses FlieBverhalten
beobachtet (s. Abb. I). Eine Anderung des FlieBverhal-
tens der fliissigen Phase fand nicht statt, nur eine
Viskositatserhohung. Die Abweichung vom ersten
Newtonschen Bereich beginnt bei 7 1/s bzw. 0,2 1/s.
Mit 5 % Cab-o-sil TS 720 bildet sich eine relativ gut
aufgebaute Struktur, die zu einem System mit pseudo-
plastischem FlieBverhalten fihrt. Das System mit 7 %
Cab-o-sil zeigt zwei TeilflieBgeraden. Es ist nicht ganz
klar, ob ein pseudoplastisches oder plastisches FlieB-
verhalten vorliegt.

ErwartungsgemaB findet man bei den Systemen mit
strukturviskosem FlieBverhalten keine Restschub-
spannung [12]. Die Systeme mit 5 % und 7 % Cab-o-sil
TS 720 zeigen eine Restschubspannung bzw. eine

structure, e.g. certain resins, pigment dispersions,
adhesives etc.

The main feature of systems with plastic flow is the
existence of one or more yield point regions with n— 0
[9,10,11]. The parts between these regions are called
transition zones. After the last yield point region the
slope of one straight-line part increases to the next
one. Systems with plastic flow have a very well devel-
oped structure.

The three systems we have just described also differ
from one another by the way they behave over a peri-
od of time. In [12] this behaviour in the stressing
experiment is not dealt with. The residual shear stress
remaining after stress relaxation is discussed.
Systems with non-Newtonian flow do not have any
residual shear stress, whereas a certain amount of
residual shear stress is apparent in the case of
systems with pseudoplastic and plastic flow. The rela-
tive residual shear stress, i.e. the ratio of residual
shear stress and stationary (equilibrium) shear stress
T5/Ts, May be regarded as a measure of the structural
strength.

Silicone fluid M 20’000 shows non-Newtonian flow
[13]. The first Newtonian region is up to 1400 Pa at
70 1/s, i.e. at this point begins the first deviation from
the Newtonian region. In other words, this marks the
onset of shear thinning.The viscosity of the filled
systems is higher than that of the liquid phase (M
20'000). Non-Newtonian flow is apparent in systems
containing 1 % and 3 % Cabo-o-sil TS 720 in M 20000
we can observe non-Newtonian flow, see Fig. 1.
Adding thixotropic agent has not caused any change in
the flow characteristics of the liquid phase, the only
thing taking place being an increase in viscosity com-
pared with that of the original silicone fluid. The devia-
tion from the first Newtonian region starts at 7 1/s
and 0.2 1/s respectively. With 5 % Cab-o-sil TS 720 a
relatively good structure is evidently formed, which
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Abb. 2: Abhangigkeit 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.
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Abb. 3: FlieBkurven von
Silikonél 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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relative Restschubspannung (s. Abb. 2). Die relative
Restschubspannung des Systems mit 7 % Cab-o-sil
liegt viel hoher im Vergleich zum System mit 5 %
Cab-o-sil.

Mit 1 % und 2 % Aerosil 380 andert sich das FlieBver-
halten von M 20’000 nicht — es liegt nur eine Viskosi-
tatserhohung vor (strukturviskoses FlieBverhalten,

s. Abb. 3). Bei Zusatz von 1 % Aerosil 380 ist die
Abweichung vom Newtonschen Bereich bei den hohe-
ren Schergeschwindigkeiten zu suchen. Der zweite
Newtonsche Bereich beginnt bei einem Zusatz von 2 %
Aerosil 380 bei 7 1/s. Die Zugabe von 3 %, 4 % und
7,5 % Aerosil 380 flihrt zu einer gut aufgebauten
Struktur bzw. zu einem System mit plastischem FlieB-
verhalten. Die FlieBkurven deuten auf je ein FlieBgrenz-
bereich bzw. eine FlieBgrenze hin.

Beiden Systemen mit strukturviskosem FlieBverhalten
beobachtet man erwartungsgemaB keine Restschub-
spannung. Die Systeme mit plastischem FlieBverhalten
haben im Bereich der tieferen Schergeschwindigkeiten
eine recht hohe relative Restschubspannung

(s. Abb. 4). Dies ist ein Hinweis fir das Vorhandensein
einer Struktur, die nach dem Spannversuch verblieben
ist und sich der elastischen Riickformung des Tor-
sionsstabes bei der Spannungsrelaxation widersetzen
kann. Die relative Restschubspannung nimmt beim
Spannversuch mit hoheren Schergeschwindigkeiten
allmahlich ab.

Das strukturviskose FlieBverhalten der fliissigen Phase
andert sich bei niedrigeren Konzentrationen der pyro-
genen Kieselsaure nicht. Trotz der Wasserstoffbriik-
kenbindungen zwischen Thixotropiermittel und Silikondl
sowie zwischen den pyrogenen Kieselsaure-Molekdlen
hat sich keine gut aufgebaute Struktur gebildet. Die
pyrogene Kieselsaure verhalt sich in diesem Fall nicht
wie ein Thixotropiermittel, sondern wie ein Fullstoff
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results in a system with pseudoplastic flow. The
system containing 7 % Cab-o-sil shows to straight-ine
portions and it is not absolutely clear whether there is
plastic or pseudoplastic flow.

As expected [12], there is no residual shear stress in
systems with non-Newtonian flow (1 % and 3 % Cab-o-
sil TS 720 in M 20°000). The systems containing 5 %
and 7 % Cab-o-sil TS 720 show a residual shear stress
and a relative residual shear stress (see Fig. 3). The
relative residual shear stress of the system containing
7 % Cab-o-sil is much higher than that of the system
containing only 5 %.

The flow properties of M 20’000 do not change with
the addition of 1 % and 2 % Aerosil 380 - only the vis-
cosity increases (non-Newtonian behaviour, see

Fig. 3.) If 1 % Aerosil 380 is added, deviation from the
Newtonian region will occur at higher shear rates. The
second Newtonian region starts when Aerosil 380 is
added at 7 1/s. The addition of 3%, 4 % and 7.5 %
Aerosil 380 leads to a well developed structure and a
system with plastic flow. The flow curves indicate a
yield point region and a yield point.

In the systems with non-Newtonian flow there is, as
expected, no residual shear stress. The systems with
plastic flow have a fairly high relative residual shear
stress at low shear rates (see Fig. 4). This is an indica-
tion of the presence of a structure which remained
intact after the stressing experiment, and which can
resist elastic recovery of the torsion rod during stress
relaxation. The relative residual shear stress gradually
decreases during stressing experiments at high shear
speeds.

The non-Newtonian flow of the liquid phase does not
alter at low silica concentrations. Despite the hydro-
gen bridge linkages between thixotropic agent and sili-
cone fluid and between the pyrogenic silica molecules,
no well formed structure has formed. The silica in this
case does not behave like a thixotropic agent but like
a filler — it merely contributes towards increasing the
system'’s viscosity. The increasing zero viscosity of a
system with non-Newtonian flow causes a displace-
ment of the first deviation from the Newtonian region
towards lower shear rates.



Abb. 4: Abhidngigkeit 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.

n

& :

L 23 0%« 7.5%Aerosi 380 0 M20000
o e A A : ° |

g @ A o 1 =

g - A2 [

5%

58| 2 4% :
B ot

S s o

7 é e -]
e ® a

Q % 3% |

T3 102

€ 1o’ 102 101

Schergeschwindigkeit y [1/s]
Shear rate y [1/5]

— sie tragt nur zur Erhohung der Viskositat des
Systems bei. Die steigende Nullviskositat eines
Systems mit strukturviskosem FlieBverhalten bewirkt
eine Verschiebung der ersten Abweichung vom
Newtonschen Bereich zu den niedrigeren Scherge-
schwindigkeiten.

Es ist eine gewissen Konzentration an pyrogener
Kieselsaure notig, um eine relativ starke Struktur auf-
zubauen und eine Anderung des FlieBverhaltens herbei-
zufiihren. Ahnliches wird bei Pasten mit pyrogener
Kieselsaure in einem flissigen Epoxidharz beobachtet
[9]. Das Epoxidharz bildet dabei keine Wasserstoff-
brickenbindungen mit der pyrogenen Kieselsaure.
Daraus kann man schlieBen, daB die Wasserstoffbriik-
kenbindungen zwischen den pyrogenen Kieselsaure-
Molekiilen maBgebend sind flir die Bildung einer gut
aufgebauten Struktur, die zu einem pseudoplastischen
oder plastischen FlieBverhalten fiihrt. Die Wechsel-
wirkung zwischen pyrogener Kieselsaure und Silikonol
scheint eine eher untergeordnete Rolle zu spielen.

2.2 Messung der ersten
Normalspannungsdifferenz

Zwischen der ersten Normalspannungsdifferenz von
Silikonolen besteht eine quadratische Abhangigkeit von
der Schergeschwindigkeit mit n = 2 [13].

Die erste Normalspannungsdifferenz des Systems mit
1 % Cab-o-sil TS 720 liegt hoher als diejenige vom
Silikonol M 20'000. Mit steigender Cab-o-si-Konzen-
tration nimmt die erste Normalspannungsdifferenz der
geflillten Systeme zu (s. Abb. 5). Die quadratische
Abhangigkeit der ersten Normalspannungsdifferenz
der flissigen Phase fallt bei Zugabe von 1 % Thixotro-
piermittel von n = 2 auf n = 1,8. Das System mit 3 %
Cab-o-sil TS 720 hat zwei Normalspannungsgeraden.
Bei den Systemen mit 5 % und 7 % Cab-o-sil gibt es

A certain concentration of pyrogenic silica is neces-
sary to build up a relatively strong structure and to
cause a change in flow behaviour. Similar observations
can be made in the case of pastes of liquid epoxy
resin with pyrogenic silica [9]. Here, the epoxy resin
does not form any hydrogen bridge linkages with the
silica. From this one can conclude that the hydrogen
bridge linkages between the pyrogenic silica mole-
cules are decisive for the formation of a well built up
structure which results in plastic or pseudoplastic

,X

M 20'000

@
L)

Erste Normalspannungsdifferenz N, [Pa]
First normal stress difference N, [Pa]

Schergeschwindigkeit 7 [1/s]
Shear rate y[1/s]

flow. The interaction between pyrogenic silica and sili-
cone fluid seems to play but a very minor role.

2.2 Determination of the
first normal stress difference

Between the first normal stress difference of silicone
oils there is a square dependence on the shear rate
with n = 2 [13]. The first normal stress difference of
the system containing 1 % Cab-o-sil TS 720 is higher
than that of silicone fluid M 20'000. As the concentra-
tion of Cab-o-sil increases, the first normal stress dif-
ference of the filled system increases (see Fig. 5). The
slope of the curve for the square dependence of the
first normal stress difference of the liquid phase drops
from 2 to 1.8 if 1 % thixotropic agent is added. The
system containing 3 % Cab-o-sil TS 720 has two nor-
mal stress straight lines, whereas systems containing
5% and 7 % Cab-o-sil have three, the last straight line
having a slope of 1.

As Fig. 6 shows, the straight lines of the first normal
stress difference of the pastes with Aerosil 380 lie
higher than those for the liquid phase, increasing
amounts of thixotropic agent resulting in higher values
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Abb. 5: Abhangigkeit der
ersten Normalspannungsdiffe-
renz von der Schergeschwin-
digkeit

Fig. 5: Dependence of the
first normal stress difference
on shear rate.
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Abb. 6: Abhangigkeit 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: Abhangigkeit der
ersten Normalspannungsdiffe-
renz von der Schubspannung

Fig. 7: Dependence of the first
normal stress difference on
shear stress.
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drei Normalspannungs-Geraden, wobei die letzte
Gerade eine Steigung von n = 1 hat.

Wie Abb. 6 zeigt, liegen die Geraden der ersten
Normalspannungsdifferenz der Pasten mit Aerosil 380
hoher als diejenige der fliissigen Phase, wobei die stei-
gende Thixotropiermittel-Konzentration zu hoheren
Werten fir N, fihrt. Die Steigung der Gerade mit 1 %
Aerosil 380 istn = 1,8, d.h. es liegt keine quadrati-
sche Abhangigkeit mehr vor. Die Systeme mit 2 %,

3 % und 4 % Aerosil 380 haben zwei Normalspan-
nungsgeraden. Die Steigung der zweiten Geraden
nimmt mit der Thixotropiermittel-Konzentration ab —

n = 1,8 fiir das System mit 2 %, n = 1,56 fiir 3 % und
n = 1,51 fiir das System mit 4 % Aerosil 380.

Die homogenen Systeme mit strukturviskosem FlieB-
verhalten — wie Polymerschmelzen und Silikonéle —
haben eine quadratische Beziehung zwischen der
ersten Normalspannungsdifferenz und der Scher-
geschwindigkeit. Mit der Zugabe von nur 1 % Thixotro-
piermittel wird aber die quadratische Abhangigkeit
gestort — die Steigung wird n < 2. Die Erhéhung der
Thixotropiermittel-Konzentration flhrt zum Auftreten
einer zweiten und anschlieBend einer dritten Normal-
spannungs-Geraden. Die letzte Normalspannungs-
Gerade (bei hohen Schergeschwindigkeiten) wird mit
steigender Konzentration der pyrogenen Kieselsaure
flacher. Sie erreicht eine Steigung von 1 bei den Sy-
stemen mit 5% und 7 % Cab-o-sil TS 720 (s. Abb. 5).

Mit der Erhohung der Thixotropiermittel-Konzentration
wird die dreidimensionale Struktur der Formulierung
besser aufgebaut und gleichzeitig wird die Abweichung
von der quadratischen Beziehung groBer. Das 1aBt den
RiickschluB zu, daB die Struktur der plastischen
Systeme mit 3 % und 4 % Aerosil 380 recht schwach
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of N,. The slope of the straight line with 1 % Aerosil
380 is also 1.8, i.e. there no longer is any square
dependence. The systems with 2 %, 3 % and 4 %
Aerosil 380 have two normal stress straight lines. The
slope of the second straight line decreases with the
amount of thixotropic agent added. For the system
with 2 % thixotropic agent itis 1.8, for 3 % 1.56 and
for 4 % Aerosil 380 it is 1.51.

Homogeneous systems with non-Newtonian flow, e.g.
polymer melts and silicone fluids, show a square rela-
tion between the first normal stress difference and
shear rate. The square dependence is, however, upset
even if only 1 % thixotropic agent is added - the slope
of the curve becomes < 2. Increasing the amount of
thixotropic agent added leads to the appearance of a
second and subsequently a third normal stress
straight line. The last such straight line becomes flat-
ter as the pyrogenic silica concentration is increased.
It attains a slope of 1 in systems containing 5 % and
7 % Cab-o-sil TS 720 (see Fig. 5).

As the amount of thixotropic agent is increased, the
three-dimensional structure of the formulation is built
up rather better and, at the same time, deviation from
the square relationship becomes more pronounced.
This leads one to conclude that the structure of plastic
systems containing 3 % and 4 % Aerosil 380 is fairly
weak. This, however, somehow contradicts the rela-
tive residual shear stress (see Fig. 4), which is fairly
high. From this it follows that the first normal stress
difference need not necessarily be a measure for the
strength of a structure.

Fig. 7 reflects the dependence of the first normal
stress difference of the systems with Cab-o-sil TS 720
on shear stress. Three normal stress straight lines are
evident. At lower shear stresses the first normal
stress difference increases with increasing amounts of
thixotropic agent. The slope of the straight line in this
region is 1. The third normal stress straight line has a
slope of 2, independent of the amount of thixotropic
agent present. At higher shear rates therefore, the
first normal stress difference tends towards a square
dependence on shear stress.
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ist. Dies steht aber in gewissem Widerspruch zur rela-
tiven Restschubspannung (s. Abb. 4), die recht hoch
ist. Daraus folgt, daB die erste Normalspannungs-
differenz nicht unbedingt als MaB fiir die Starke einer
Struktur dienen kann.

Abb. 7 widerspiegelt die Abhangigkeit der ersten
Normalspannungsdifferenz der Systeme mit Cab-o-sil
TS 720 von der Schubspannung. Man kann drei
Normalspannungs-Geraden feststellen. Im Bereich der
tieferen Schubspannungen steigt die erste Normal-
spannungsdifferenz mit zunehmender Thixotropier-
mittel-Konzentration an. Die Steigung der Geraden in

diesem Bereichist n = 1. Die dritte Normalspannungs-

gerade hat unabhangig von der Thixotropiermittel-
Konzentration eine Steigung von n = 2. Bei hoheren
Schergeschwindigkeiten strebt also die erste Normal-
spannungsdifferenz eine quadratische Abhangigkeit
von der Schubspannung an.

Die erste Normalspannungsdifferenz der Systeme mit
Aerosil 380 zeigt ebenfalls im Bereich der hoheren
Schubspannungen eine quadratische Beziehung mit

n = 2 (s. Abb. 8). Diese Darstellung kann als erster
Schritt in Richtung einer reduzierten Normalspan-
nungsfunktion fiir pastose disperse Systeme ange-
nommen werden.

Es ist offensichtlich, daB die erste Normalspannungs-
differenz der Systeme mit verschiedenen Thixotropier-
mittel-Konzentrationen bei den hoheren Schubspan-
nungen eine Gerade mit einer Steigung vonn = 2
anstreben. Bei den Silikonolen beobachtet man eben-
falls eine quadratische Abhangigkeit der ersten
Normalspannungsdifferenz von der Schubspannung
mit den folgenden Koordinaten:

N, = 10 Pa bei t = 320 Pa und

N, = 200 Pa bei t = 1400 Pa.

Die Gerade mit der quadratischen Abhangigkeit fiir die
Pasten mit Cab-o-sil liegt gleich hoch. Die Gerade der
Systeme mit Aerosil 380 zeigt bei gleicher Schub-
spannung tiefere Normalspannungswerte im

Vergleich zu den Pasten mit Cab-o-sil. #Rh

Abb. 8: Abhangigkeit der
ersten Normalspannungsdiffe-
renz von der Schubspannung

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

The first normal stress difference of the systems con-
taining Aerosil 380 likewise shows a square relation-
ship at higher shear stresses, the slope being 2 (see
Fig. 8). This description can be assumed to be as a
first step towards a reduced normal stress function for
paste-like, disperse systems.

It is evident that the first normal stress difference of
systems with different thixotropic agent concentra-
tions tend, at higher shear stresses, towards a
straight line with a slope of 2. I the case of silicone
fluids one also observes a square dependence of the
first normal stress difference on shear stress, with the
following coordinates:

N, = 10 Paatt = 320 Pa and
N, = 200 Paatt = 1400 Pa.

The straight line with the square dependence for the
pastes with Cab-o-sil is somewhat lower. The straight
line for the systems with Aerosil 380 shows lower val-
ues for normal stress at identical shear stresses,

compared with the pastes containing Cab-o-sil. ~ #Rh
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