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�� ������ 	
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 �� ������� ��� ������ ������������ ����
 �������� �� ��� 
��

�� �� ��!"�#�� ��������� �� ����� �������$� ������������ �γ0 ≤ 0.3
 ��

������������ T ���� ��� ����� %�◦C&'�◦C	 (�� ������� ��� ��������$ �� �����

�� ��$���$ ������� ��$ ���� ��$��� G′

r+iG′′

r = G∗

r (ωr, Tref) = (Tref/T )G∗

T (ω, T )

��$ ��� ��$���$ ������� ���)���� ωr = aT ωT ����� ��� ��������� �����������

�� Tref = 22◦C	 (�� ������������ ������ �������� ���������� ���� ������ ���

����� �� ������������ �������$ ��$ ��� ����� ������ aT ������� 	
�*

 �� ����

$�����*�$ * � ��������� +�������� $����$����,

aT = exp

[
ΔH̃

R

(
1

T
−

1

Tref

)]
, �



����� ΔH̃ �� ��� ���������� ����� ��� -�� ��$ R �� ��� ����� ��� ��������	

��� ��� �������� �������� ΔH̃/R = 1.8× 104 .	 �� �����$ *� ����$ ���� ����

� ���� ���������� ����� ��$������ ���� ��� �� ����� ���������� �� ��� ��������

�������� ��� ��� ������ ���� ����� ����������� -����������	

��� ���)������� ω ≤ 5 rad s−1 ��� $��� �� %%◦C ���� ���$ ��������� ���� �

������ ��$� ��/���� -��$ ���� � ����/����� ���� λ = 0.64 �0 �� ������� ��$1

���� �� G0
N = 22.6 ��0 ��$ � 2���1�����1���� �������� η0 = λG0

N = 14.5 �� �	

(���� ������ ��� �� ���$ ��������� ���� ��������� �������$ $��� ��� �������

������������� �� ��!"�#�� ��������� �� ������� ������������ �3����� �� ���0


445
	 (�� *��� 6� ����� �� G0
N = 22.6 �� ��� ��������$ ����� � ����1���� ���1

����������� �� ��� ��� $��� �� ����� �� ������ 	%7 �� ���� ����0 � ��/�������

-��$ �/��*����� ����1�/��������� ����/����� $�����*�� � ����1������ ���� � $�1
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������ ����� �	 G0
N 
 ���
 ���� �� �	 ��� ������� �������� ����� 	� G′′

��
�
 ���� �� �	� ������������ λω < 1� ���� ���� �	� ������ ����	���� �� ����

�� ��� ����� 	� ����������� 	��� ����� ������ ���	������� ��������	� ������	��

�� ��������
 �� ���� ����	� ��� �������� ���� λbr 	� ��� �������� �� ���
 �����

�	������ �	 ��� ���� ����� 	� ��� ������� ���	�����	� ��� ��� �	����	� ���

	��������	� 	� ���������� �������� �������� ������ ��� ����	�� ��� ������
 !�	� 

�	����" ��������� �� � �����
 ���	������� ��������	�
 #� ��������� �
 $�����

% &���� �'(('�� ��� ���� ����������� 	� � &	�� &	�� ��	� ��� ���	 �� ����

�	 ���� �	 ���������� ��� ����	��� 	� ��� �������� ����	�� �	 ���� ��������


���	�����	��
 #� ��� ���� ����� 	� ��� ������� ���	�����	� ����	����� ���� 	�

λbr� �������	� ��	� � ������ �	�� )������ �	��� �� 	������� ��� ��� ������

��������	� 	����� �����������
 ���	��� �������	� ��	������� ��������� �
 � ����

	� ��	��  ' 	� ������ ����
 *������ ��������� �� ��������
 ���� �	 ��� 	���� 	�

��������� �	��� 	� ������ ������	� ��� ���������
 +	��� �	���
 �� ��� &	�� 

&	�� ������������	� ��� ������ �	��� ��� �������� �
 � ������ �� ���� 	� ���

��������
 ,����� �� �������� ��� +	��� ���� λR 	� ���� �������� ����	�� ��	�

��� ������	��� 	� ��� ��������
 �� ����� ��� �������� ���	��� �	������ �� ����

����������� �� ��� &	�� &	�� �������� λR ≈ 1/(40 rad s−1) = 0.025 �


-�������	�� 	� ������ ��� ���� ������ 	� ��� �������� ����	�� ��� �� 	�������

�
 �	������� ������� ��	� ��� �������	� ������	� �	��� 	� &���� ���� ��	��

��	� ��������� �������	� ���	�

 $�� ����	 	� ��� ������������ ������ le �	 ���

������� ������ 	� � �������� ����� L̄ �� ����� �
 �.����� % &����� '((/�0

G′′

min

G0
N

∼
le
L̄

, �/�

����� G′′

min �� ��� ����� 	� G′′ �� ��� �	��� ������� 	������� �� ������������

����������� λ−1 < ω < λ−1
R 
 *�	� ��� �������	� �	��� �1	� % 2������� '(34�
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�� ��� ��� le �	
� �
� 	�����
��
���

le ∼ ξ5/3b−2/3, ���

�
�	� �
� �
		�����
� �����
 �� ξ = (kBT/G0
N)1/3 = 55 �� ��� �
� ��	��������

�����
 �� b ∼ 15 �� ���		�� �� ���� ������ �
������� ������
� � � ��� ��� ��

��� �
�� �
� �!�	��� �������	 �����
 �� L̄ ∼ 1.2 μ� ��� �
� �������� �������

������������� �� le ∼ 0.13 μ��

"
� ����	��� 	���#���
� ���� λ �� 	������ �
 �
� �	��$��� ���� λbr ��� �
�

	������
� ���� λrep �% λ = (λbrλrep)
1/2 ������� ��&'�� (� ��� �
� �������%

ζ̄ = λbr/λ� �� ������ �� "�	��	 ) ����� ������� ��� �
� 	���
 
� G0
N/G∞

�
 ��������� �
� �	��$��� ����� *
	 �
�� �� ��� *���	�  �� "�	��	 ) �����

������ �� �
��
 �
� �������	 
� �
� ����� ������	��� �
 �
� �
��+�
�� ��
�

�,*-� �� 	������ �
 �
� ��	�����	 ζ̄� *
	 
�	 �%���� G0
N = 22.6 .� ��� �
�

������� �
����� �
	 !�	% ����$ ������������� �� G∞ = 24.0 .�� /
�� �
�� �� �

������������ �
��� �
� ������� �
����� G0
N ��� G∞ �	� �
� ��������� �������

�
� �����	 �������% ���
 �����	�� ������� �
��	�����
�� 
� �
� �

	��	 �
���� ���

G∞ �� ��������� ����� �
� 	������ �	
� ���� ��	��� �#��	������ �	������� ��

�����
� �� � /
�� ��$��� ,*- 0 1��2 �� �
� 
	������ !���� �� �
� *���	�  
�

"�	��	 ) ����� ������� �� ��� ζ̄ ≈ 0.15� *�����%� ��$��� �
� !���� λ = 0.64 �

�	
� -34- �#��	������� �� ��� λbr ≈ 0.10 � ��� λrep ≈ 4.10 ��

5� *���	� ����� �� 
�!� ���
 ��
���� �
� �	������
� 
� �
� 6�7 �
��� �
	

�
� �
�� ��� ��
	��� �
����� 5� �
� �����	 !���
������� 	������ �
�� �
��� ��+


�!�� �� �
� ����	�
����
� 
� ��
 7�#���� �
��� ���
 	���#���
� ����� λ ���

λB 	�������!��%� "
� �����	 ��

	��	� ���� ����� �� �
� 	���#���
� ���� 
� �
�

�

	��	 ������� ��� �� 	���
������ �
	 �
� ����	� �� G′ ��� G′′ �	������� ��


��
�	 �	���������� "
�� ����	� �� �
� �
�� �
����� �� � ��	��� �
���������
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 ������ ����� ������

����
 �� ������� �������� ���� ���� ���� �����
 �
 ��� ���� ������� �� ��
�

������
���� �� ������� �������� �
 �
��������� ������ �� ��� �������
 �� �


�
���������� ���
� �����
� ���������� �� ��������� �
 ������� �� ���  !""#$� ��

�������
� ��� ����� �� ��� ����� ���������� %� ��� ��
������
 �� ���� &�'&

�
� ���� �����
 ����� (��� ����� )���

� %� )
� λ = 0.63� �
� λB = 0.0011��

*��������
� ���� ��� ����� �
��� %��� %��� ��������
��� ���� �� ��% �
� ��
�

������
����� ��%���� ��� ������� �� ��� )���

 ��������� �� �
���������� ����

���
����� +��� ���	 �� �
�����
� �� � ��
�����
�� �� ,�����

- ��
����� ���

��

 ������� �
�� � ��

�� ������������������ 
��%��	 ��
��
�  ������� �$ �
�

��� ����� ������� �
�� ������� .� (��� ��� )���

�� ����� %� �������
� μ = 10�

%� )
� ���� ��� ��

��� ���������
 ���� �� ��� ������� ����
�� �� λA = 6.3�� ��

��������� ���� �� �� ��� ���� ����� �� ��� ��������
 ���� �
 ��� ���
�
�� /����

������ 0
 ��� �/1 ����� ��� �2������ ���������
 ���� �� ������� ���� ���

���������
 ���� �� ��� ��

 ����
��  ���
 �
 ��� ����
�� �� �
� 3�%$ ��� ��

��� �������
�� ��������� �� %��� �������
� ���� ����4

1

λ
=

1

λA

+ c′A ��
,  5�$

�� ��������
���4

λ =
λA

1 + c′A ��
λA

,  5�$

%���� ��� ����	�

 ���� �� ����������� �� �������
�� ���� ��� )���

 �� ��

c′A ��
= 1.4286�−1�

67



��� ���� ��	
��

�� ������ 	
 ��
 �� ���� ��� ���� ��������� �� ��� ������� �������G(t) = τxy(t)/γ0

����� � ���� ������ γ0	 ��� ����� ������� ��� ������ ������ ������������� ���

������ � ������� ���������� ����� �� ��� ����� G(t) = G∞ exp(−t/λ) �����

λ = 0.63 � ��� G∞ = 24 ��	  ���� ������ ��� �� ��������� ��������� ����

����� ����� �� !"#!$ G∞ = 24 �� ����� �� ���� ������ �� ���������� ����

��� !"#! ���� �� ω ≈ 20 rad s−1 ����� G′ �� �������� ������ ���� ��� ������

������� ����� G0
N = 22.6 ��	 "� ���� ����� ����� ��� ������� ������� � ������

����������� ������ ���������� ���� � �������� ���������� ���� �� ���� ��� ���

������� �������� ���������� ���� ��� ������ ���������� ������� �� ���� ����� ��

����������� �� γ0	  ��� �� ������� ����������� �� ������ 	
 �%
 ����� ��� ���&

����� ������� �� ������ �� ������ ������������� �� t = λ	 ��� ���� ����� t > λ

��� ������������ ���� ���� ���� �������� ����� �� � ������� ������ ����������

�� ��� ������� ������	 "� ����� ����� t � λ� �������� ��� ������ ���������� ��

�������� ��������� �� ��� ��������� �� ��� ������� ������	 "� ����� �� !��&

���� 
	'� �� ���� ���(������� ������ �����
 %��� )���� ��� ��������� �����

�� ������ ���������� ��� �%������	 "���� ���� ������� �� γ0 > 1 � ��� ��������

������ �� ��� ������� ������������ �� ��� ������* �� ���������� ��� �����

���������� ���������� �������� �� ����� �����	  �� ������� ������������ ��

��� �������� ������* �� +���������, ����� t � λbr = 0.1 � ��� �� ��� ���������

%���*��� ��� ��������� �� ��� ������* �������� ��� ��� �������� ��%��(������

����� �������������	  �� ������� �������� �� ������� �� ����� ������� ������� ��

�������� �������� �� �� ��	
��
���������	

-����������� �� ��� .-� ����� ����� ���� ������ ���� ��������� �������� �

'/



������ ������	 
���� 
	�

γ(t) = γ0

(
1− (1 + bt) e−bt

)
, ���

����� ��� ��������� b �� �
������ �����
� �����
 �� ��� ������������ �����

�������� �� ��� ���������� ������ ���������� ��� ������ �� ���	��
 b ����

�������� �� ���� �� ��� � !!"�� #�� ��� ��� ������������ �� ���� ����� b =

62 �−1 ����� ������������	 �������� ��� �������� �� ��� $%&' ����������

��� ��������� b �������� ��� �������� �� ��� ���� �� ��� ������� ������( ��

���� �� #�
��� �)��� ��� ���� tmax �� ����� ��� ����� ������� �� ��� �����

������ �� �
������ ����������� ������������	 �� ��� ������� �� ��� ����������

���� ��� �����( tmax = 1/b�

��� ������ �� ������ ��������
 �� � �������� �� ��� ���������� ���������� ��

��� �������� ������� ������� ������ ��� ������*� �� ��� ���� �� ���� ��������

��� ���+
���*��
 ����� (c′A ��
= 0)� ,� ��� ��������* �� ���	��� ��������� ���+

��	( �� ���
 �����( ���������� ������ �����	 �����
� ���������� ,� ��������( ��

���� ������� ����� ���������� �� ��� ������ ������ ����� ��
�� �� ��� ��������

���������� ��� ��
��� �� ���������� ������� �� ��� ������	 ��� �������+

���� �� �������( ���� �� ��� �����
�� �� ��� �������� -��� $� � ������ �������

���������� ���������� ��� ������ �� ������ ��������
 �.����� �� ���( /000�� ,�

������*� �������� �	�����( �� �������� �� ��������� ��� %���� ����������( ��+

�������� ������ ��� �� ��� ���������� ������� �� ��� ������*� ��������� #��
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�� �� N1 ����
��� ���
 τxy �����
��� �

� �
� 8��� ����
� ������

��-������ ���
��,������� ���� �������� �
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 �������	�� �� ��������� ��
 ���������
�� ��	��
	

����� �������	
 ��
�������� ��
��� G′(ω), G′′(ω) ��	
� ���
	 �� ���� �
� �� 
��
���
���� 	��� ��	 �����	���

�

����
 	
�
������� �� G′ ��	 G′′ ��
� � 	

�	
� �� �����
	

��
��
�
�
� (ω = 0.01− 200 rad s−1)�

��
�� ���
�� �
�������� ���
� ��
� ������� G(t) ��	
� �

����
�� 
�����
� ���
�� �
�������� �� ���� ���
� ���

��� ��
� �������� �
���	 γ0 = 6 ��
 �����������
���� �� �����
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� ��
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������ ���
�� �
�������� ���
� ��
� ������� N1(t)/τxy(t) ��	�
 �
����
� ���
 ����� 
	 !� "#� ��	
� �� �� N1/τxy =
2� 
�����
	  ��� N1/τxy = 8 ��� ��
 
��
���
���� ����
��

��
�� ���
��
� �� ��
�	� ��
����� $� � η(γ̇) %��	 ���

�
�� �� τxy !
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+��� �� ��� ,-../0�

������ ���
�� 	�1
�
�

� �� ��
�	� ��
����� $� �

N1(γ̇), N2(γ̇)

%��	 ���

�
�� ��� N1 �� ��
�� ���
� !
���
 ���
� �� ���

�����
�
��� $� 2 ������������
 $� 
���
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����
	 ���

����
� ��
�� ���
� �� 
������� �� ��������
���� ��
�
�����

N1 �
����
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���
������� ��	
� ���!�
 �� ��
	�
� � ����

3
�� ����
 �� N2�

����� �� �� ��
����� $� � η+(γ̇) (�
 ��	
� 
���
�� 	
��
�� ���
�� ��� �� ��� ��
�� ���
� !
�

�� ��
 ���
� �� �������
�
��� $� � ��	
� ���� 
���!�
 ��
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 ��
� ������
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��
���
����

#
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�
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�� )�� ��
�� ���
� �!��
 ��
 
����
�� ���
 ���

���
� �� �������
�
��� $� ��
 ��	
� 	�
� ��� �

����
��


�����
 ��
 ���
�� �
�������� �� ����� ���
��

����� ��� �	�
	��� 
����
��� ��� 
������ 
�
������� �
�� ��� ��� ����� ���� ����� �����
�� ��
 ��� �������� �� �������

�4



G
' re

d ,
 G

''
re

d
[P

a]

red [rad s-1]

a
T

 1/T - 1/295   [K-1 x 10-4 ]

ΔH/R = 1.77 x 104 K

���� ��� ��� 	
��

� ����
� �� ��
 ������
 �������� ��� ���� ����
� �������� ������
G′red ��� G′′red �� ��
 ��� ����� ��  !� ��"�#�� �������� �� � ���
���� �� �
��

�
������� ��
$�
�
� ωred = ωaT ��� �
�!
�����
� �� ��
 ����
 �%&��

◦C �
��

� ����
�
�!

� �� T0 = 22◦C� ��� '�������� �� ��
 ����� ��
��� ��� �
�
��������� �� ��

(���
���� �
�������� 
�
��� ΔH = 1.47× 105 )���� ��� ��
  !� ��"�#�� ���������
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 T = 22◦C�
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G
(t)

[P
a]

t [s]

γ 0 =  0.05 ;  VCM ;  Maxwell
γ 0 =  0.8
γ 0 =  3.0
γ 0 =  6.0 ;  VCM
γ 0 =10.0
γ 0 =12.4 ;  VCM

�����

����

���

�

��

G
 (

t)
  
/ 

[G
 0

 h
(γ

)]

��� � ��

t / λ

���    0.05 ;    VCM

   0.8

   3.0   

   6.0 ;      VCM   

 10.0

 12.4 ;      VCM

 Maxwell model fit:

G
0
 = 24.0 Pa, λ  = 0.64 s, h(γ)  = 1 

���� ��� ���	

 �	��
����� �
 � �������� �� ���	 ���	� � 
�	� 
����� �
 �����	� �� t = 0 


�� � 
����	 ��������� �� �	
�� ���� 	��
��� ������
 G(t) = τxy(t, γ)/γ0 �	�
�
 ���	�

��� ���� ��������	� 	��
��� ������
 G(t)/Geff �	�
�
 ���	�

��



h
(γ

 0)[
-]

 γ0  [-]

G(t = λ )/G0

 Best fit with  ξ ' = 0.52
 Doi Edwards, ξ  = 0.6
 VCM

���� ��� ���	�
� ��

���
 h(γ0) �� � ��

���
 �� ��� �		���� �����
 ��	������ �
 � ���	
�����
 ��	�����
�� ���� ���� �
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� ��� ����� �� cB�� ���� ��	���� ��� 	����
���
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� �� cB
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�
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�
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N
1/τ

xy

t [s]

γ 0 =   1 ;  VCM
γ 0 =   2 
γ 0 =   4 
γ 0 =   6 ;  VCM
γ 0 =   8 
γ 0 = 10 
γ 0 = 12 ;  VCM 

N
1/τ

xy

γ0 [−]

 Experimental data
N1/τxy = γ0
 VCM

���� ��� ���	
 ���
���� � ��	� ��
��� �� ��	 ����
	� ��� ���	 	��
����� �� ��	 
����

�� ��	 �
�� ��
��
 ��
	�� ���	
	��	 ��� ��	�
 ��
	�� N1/τxy ���	
 � ��	� ��
���� ���

N1/τxy �� t = 0.2 � �� � �������� �� ���
�	� ��
����

��



τ xy
 , 

G
'' 

[P
a]

Shear rate [s-1], ω [rad·s-1]

τxy : ;  VCM
G'' : ;  VCM 
Cox-Merz :
η0 x shear rate : 

N
1, 

2G
' [

Pa
]

Shear rate [s-1], ω [rad·s-1]

N1  : ;  VCM
 2G' : ;  VCM 
 Laun :
 Stated minimum of 
N1 transducer : 
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2 / 
1

���� ��� ���	 
���
 ������ ������ �����
 �� ��� �
��� �� � �������� �� ������ r ��� �
����� �� ����� ������ ������ 
���� �������� 
����� ��� �� ��� ����� 
�� �������� �������
������ �� ��������� ����� ��� ������ ��� ���� ���� ��� 
��� ���� ���� ���

��� ���

��� ����� ���� ���� ��

�� �����
�� ��� ���������� ��� ����� �� ������ �� ���� �����


������ ��� ����� −Ψ2/Ψ1 �� � �������� �� ����� ����� ��� ����� ���� T = 21.2±0.3◦C�

��



 t [s]

τ xy
[P

a]

 t [s]

N
1 [

Pa
]

���� ��� ���	

 �����
 �
 � �������� �� ���	 ���	� �
	 ���	����� �� 
�	��� 

	�� ���

�� ���	 t = 0 
 �� � 
����	 ��������� �� �	
�� ���� 

	�� 
��	

 τxy �	�
�
 ���	� ���

������� ��
� ������ 
��	

 ���	�	��	 N1 �	�
�
 ���	�

��



τ xy
[P

a]

t [s]

    0.1 s-1 : ;  Maxwell ;  VCM
    0.8 s-1 :
    2 s-1 : ;  VCM
  30 s-1 :
150 s-1 : ;  VCM ;  Double exponential fit 

���� ��� ���	
 ��
��� τxy 
�
��� ���� 	���
 	 ��� �� ��
��� �� 	� t = 0 ��
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τ
τ

���� ���� ��	
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�
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t = 0 � 
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�
��� 

 �	�
� ���� 	��	���	�
 �	�����	� ����� 
 ���
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���� ���� ���	
���� �� �
� �������� �
��� ���� γ̇ ����
� ���� ����� � ���� �������� ��

�
� �
��� ������ τxy 0 �� ���	��� �� ���� t = 0 � �� � ����	� ������		� �� �����

�	�
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�	�
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���� ���� ���� ���
���� �� ����
 ������ ����� ��� te ����
� ���	��� �
��� ������ τxy 0

�� ���	��� �� ���� t = 0 � �� � ����	� �� ����� ��		�� ����	�� �������� �
�� ������������

��� ��� ����
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τ x
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 [
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a]

t [s]
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���� ���� ��	
 ��� 
���� ������	� ������� ������� ��� ������� �������� �����

������ ����� � ���	 �� ����� ����� ������
 ����� ������ ������ �� � ���
���� �� ����

����� ��� ��
�	���� �� ������ ����� ��� �� ���� t = 0 � �� � ���	�� ��������� �� �����

������
 ����� ������ ��������� �� � ���
���� �� ���� ����� ��
������� ��� ������ �����

���� ���� 150 s−1 �� 5 s−1 �� ���� t = 0 ��

��



τ x
y
 [

P
a]

Shear rate [s
-1

]
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����� ��� ����� ���� ����	�������
 	�����

��� ��
�� �����
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���

�� ��	
���� ��� � ������ ��


������� ����" ��� �����

��� �� ��� ��������� 
����
 �� ��� ��� ������ �����������


�� ����	�������
 #�$ 	���� ������
� �� %�� &���� ��� 
���	����
 ��� ���
� ����

��������
 ��� μ = 10" ε = 10−4" ξ = 0.45" cAeq = 9� cBeq = 14.0184� λ = 0.63 ��

��


