3te Vorlesung MCII

Mechanische Eigenschaften
HOOKsches Gesetz
Rheologie
Einflul der Polymerstruktur auf Werkstoffeigenschaften
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Mechanische Eigenschaften

Werkstoffeigenschaften:

Elastizitat: reversible Verformung in Ausgangsform nach Entlastung

Plastizitat: irreversible Verformung, Formbeibehaltung nach Entlastung

Sprodigkeit: kaum Verformung, plotzlicher Bruch unter Belastung

Zahigkeit/Duktilitat: allmahliche Bruchbildung nach groRRer plastische Verformung unter Belastung

Deformation von Werkstoffen:
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Zug/ Dehnung: g, i > 0,

Alf2 Alf2

Zug bewirkt positive Langenanderung (Dehnung)
- linear: Gilltigkeit HOOKsches Gesetz o=¢'F

d.h.: Zug (Spannung) und rel. Langenanderung sind linear proportional (siehe Feder)

F N
Spannung = Verhaltnis zwischen wirkender Kraft auf die Flache: 0= Z [Oﬂ ="
m

Al
Dehnung = Langenanderung (Ende-Anfang) zur Ausgangslange: € = 7

E = Elastizitatsmodul (Proportionalitatsfaktor zwischen Zug (Spannung) und rel. LAngenanderung

Obergrenze flr E-ModuIT: hohe Bindungsstarke, hohe Bindungsdichte
E =1000 Gpa

Untergrenze flr E-Modull: schwach gebundene Atome
E=1GPa



Scherung/ Kompression: pL . Fs >

*Scher-/Schubspannung:

Scherverformung eines Korpers aufgrund einer
gegen-parallelen Kraft zur parallelen Flache

A
F, Ax
S T
T=— 0O=tanf=—=—
Scher-/Schubspannung = Scherkraft proportional zur Flache A G I
kleine Winkel
Gleit-/Schub-/Torsionsmodul G = Proportionalitatskonstante zwischen
Schub/Gleitspannung unter Berticksichtigung des Scherwinkels -> HoOKsches Gesetz:
=G0
*Kompression:
Volumenanderung unter Einwirken allseitigen Drucks
Ereignis: reversible Dichteanderung (elast.Verformung)
Druck (allseitig) -> HoOKsches Gesetz:
A
Volumenanderung K = Kompressionsmodul

_AV
Y

0



Spannungs-Dehnungs-Kurve: Ao I I
0

Bruchgrenze |- = === === - - - -F=====
Bruchpunkt

Elastizitats-
grenze

Proportio-
nalitatsgrenze ’

HoOOK /

~

< ><—>< > ¢

| linear-elastischer Bereich reversible Verformung, HoOOK: Dehnung € proportional Spannung o

|I: nicht-linearer elastischer Bereich ~ (noch) reversible/elastische Verformung,
= viskoelastischer Bereich Dehnung ¢ nicht mehr proportional Spannung o

l1I: Fliessbereich irreversible Verformung



Zusammenfassung Hooksches Gesetz:

1

o=¢ E eLinearitat zwischen:

Zug —Spannung € und Langenanderung Al/l

—Kraft F und Al

— Stauchung Dehnung —£> ereversible Stauchung/Dehnung
*Steigung der Geraden bestimmt
elastischen Eigenschaften des Korpers
—kleine Steigung: elastisch weich
—groRe Steigung: elastisch hart
—> (E-Modul)

Beispiele E-Modul:

Polyurethan (PUR) <> Kevlar 49
> Al
Polyvinylehlorid (PVC) & Cu
< Stahl
Elastomer Polyethylen (PE)
| l I I | | l |
1o 10" 100 100 100 100 100 10° Zugmodul variiert je nach Struktur

E-Modul [mPa] Uber mehrere Grolkenordnungen
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Theoretischer Grenzfall HOOKsches Gesetz: T
n = dynamische Viskositat

T = Scherspannung

Vv = Schergeschwindigkeit

Gultigkeit: fur Newtonsche Flussigkeiten bzw. sehr kleinen FlieBgeschwindigkeiten der Schmelze
*Newtonsche Flussigkeiten = linear-viskoses Verhalten

Bsp.: Wasser, Luft

Nicht-Newtonsche Flissigkeiten = Viskoelastisch

Eigenschaften Festkorper (Elastizitat) + Eigenschaften Flussigkeit (FlieRverhalten)
Bsp.: Leim, Ketchup, Blut

-kurzzeitige Krafteinwirkung: elastisch abfedern

-Langzeitkrafteinwirkung: wegflieRen



A  Scherphase Ruhephase ,

Viskoelastizitat

rheopex

«Zeitabhangig:
- zeitl. Viskositatsanderung bei
konst. Scherbeanspruchung

Viskositat

------

thixotrop

Scherbeanspruchung

Thixotropie: Abnahme n mit Dauer (Joghurt);
Rheopexie: Zunahme n mit Belastungsdauer (Gipslosung)

Zeit

*Schergeschwindigkeitsabhangigkeit:
-Viskositatsanderung unter Scherbeanspruchung

Strukturviskos:
—> Viskositatsminderung unter Zunahme der Schergeschwindigkeit = Scherverdinnend
-oft FlieRgrenze vorhanden; Scherspannung unter der Schmelze elastisch ist (HOOK)
-oft Nullviskositat vorhanden; Viskositat bei Schergeschwindigkeit = 0

Bsp.: Polymerschmelzen, Dispersionen

Dilatanz: =
—> Viskositatsanstieg unter Zunahme S | Newtonsch
der Schergeschwindigkeit < \
S strukturviskos (scherverdiinnend)

Bsp.: Starkesuspension

dilatant (scherverdickend)

Schergeschwindigkeit}'/



Fliessverhalten von Kunststoffschmelzen, Rheologie

Pressen einer Polymerschmelze durch eine Duse:

Bei Duchpressdruck p resultiert Durchsatz m an Polymer

Bei Druckerh6hung zu 10 p resultiert ein Durchsatz von >>10 m !
D.h. Scherspannung und -geschwindigkeit sind nicht mehr proportional

T = rn} Viskositatskurve: S S
T Dilatant Newton e + Dilatant
© o
i ' é /
o : |
| = :E
§ 2 Newton
a trukturviskos - =
b
_‘(’E)’ \\\ strukturviskos
\\“

»
Schergeschwindigkeit ¥ [s7]

»
Schergeschwindigkeit 7 [s]

T Schub-/Scherspannung[Pa]; n Viskositét [Pa s]; ¥ Schergeschwindigkeit [1/s]



Fliessverhalten von Kunststoffschmelzen, Rheologie

Strangaufweitung: d, > d,: Entropie-elastisches Verhalten

%
2

DONS ] L
Aa\"’\f“‘.‘( Verformung S
"II,"VP‘“‘ ——l

Entropie

——-
FlieRrichtung

statistisches Knéauel

Verdopplung der Dusenlange bei gleichem Durchsatz:

>d,>
4> dp> dg IR

Strangaufweitung ist von der Dusenlange (=Zeit der Verformung) abhangig: L

Viskoelastisches Verhalten von Polymerschmelzen

Zeitabhdngige Kopplung von viskosem FlieBen und elastischer Deformation



Verformungsverhalten von Polymeren

Orientierung bei Scherung Molekulares Bild des Verformungsverhaltens von Polymeren
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elastisch viskoelastisch/ viskos
relaxierend
Valenzwinkelstreckung Kettenstreckung und Verschiebung mit
und Abstandsanderung Orientierung Schwerpunktsverlagerung




Fliessverhalten von Kunststoffschmelzen, Rheologie

Starke Temperaturabhangigkeit der Viskositat von

Thermoplastschmelzen wichtiger Polymere mm) hilfreich bei der Verarbeitung
A

.

& ] \ PMMA PMMA: Polymethylmethacrylat
= ' HDPE: high-density Polyethylen
T LDPE: low-density Polyethylen
< HDPE PA: Polyamid

g > 10 - \

_LDPE \ ~_PA
10 = ‘
'I () !T | 1 I | 1 -
120 150 180 210 240 270 300

Temperatur [°C]



Energieelastizitat:
= interatomare/intermolekulare Abstandsanderung

«fir T< T > thermisch eingefrorener Zustand
(linear-elatisches) Hook 'schesGesetz:

o=¢E bzw. T =0,

—> Steigung der Kraft-Abstandskurve im GW-Bereich bestimmt elastische Konstante E bzw. G
va. Belastung von Sekundarbindungen zwischen Ketten

(entspricht elastischen Verhalten von Metallen)



Entropieelastizitat:
= reversible Molekulstreckung

ofur T> T = thermische Losung der zwischenmol. Bindungen
-bei kleinen Verformungen linear-elastisch

-bei groReren Verformungen:

o =¢.E(0) bzw. T = 0,.G(T)

Begrenzung durch Primarkrafte
Ruckstellkraft: Entropieminderung

elastische Konstante: Widerstand gegen reversible Molekulstreckung

Verformung
_—
A—
Entropie
e m—
F FlieRrichtung
Streckung
< >  gestreckte Makromolekule

Relaxation



Z.: Thermisch-Mechanisches Verhalten

Glaszustand
fester Zustand:;
energieelastisch

Thermoplaste

T>RT
Verarbeitung/
Formgebung T
- Recycling

Struktur:
lineare Vernetzung

Glasubergangs- Schmelz- _

< bereich " Gummizustand & bereich . FlieR-

entropieelastisch Schmelzzustand
Thermoplastische
Elastomere Elastomere Duromere
T <RTund T4 >RT T <RT T >>RT .
Verarbeitung/ -Entropieelastisch -Temperaturstabil
Formgebung -Chemikalienresistent
-Entropieelastisch
—> Recyclebar Strukiur-
Struktur: Struktur: stabile chemische
chemische Vernetzung ~ Vernetzung

physikalische Vernetzung



Einflul} der Polymerstruktur auf
Werkstoffeigenschaften:

Molekulargewicht:
bei Polymeren M.Gewichtsverteilung (MMs unterschiedlich lang, je nach Prozess)

9
9

20 20 2000 20 20 2 2

PDI: stark von Polymerisatiosart abhangig
lonisch, Poly-addition, -kondensation: PDI eng
radikalisch: PDI breiter

Beeinflussung PDI: ¢ Monomere/Aktivatoren/gebild.Polymere, Temperatur, Druck

Beurteilung Polymerer Werkstoff: MG-Verteilung gegen Polymerisationsgrad P; (Zahlen- (n/N,),
Massenbezogene (m/M,) Verteilung)

enge Verteilung:

hohere Gleichmaligkeit der Werte,

engeren therm. Erweichungsbereich

geringere Spannungsrissempfindlichkeit

bessere chem. Bestandigkeit

breitere Verteilung:

bessere Verarbeitung, da niedermol. MMs wie Schmierstoffe, wirken wie Weichmacher
Sprodigkeit sinkt

Erniedrigung Kristallisationsgrad (geringerer gleichmaRiger Aufbau)

Bestimmung via Losungsviskosimetrie, Schmelzindexbestimmung



Beeinflussung mechanische Eigenschaften Werkstoffe:

*  Molgewicht: —— :
M,y (g/mol) Zugfestigkeit o (NNmm?) Dichte p Aggregatzustand
(g/cm?d)
1400 - 10000 3-10 0,92 - 0,96 fest
250 — 1400 2 0,87-0,93 fest
70 - 240 - 0,63-0,78 flissig
60 - - gasformig

Eigenschaften flr PE unterschiedl. Molekulargewichte bei RT

- MW'T‘; hohe Kettenlange—> Verschlaufung'T‘:

—> \Verringerte Beweglichkeit, Viskositat4 (Beeinflussung Verarbeitungstechniken SpritzgieRen,
Extrudieren, Blasgielen...)

> verringerte Kristallitbildung, Erhéhung Amorphitét = Dichtey,, Abrieby,, E-Moduly,, Bruchdehnung®



Netzkettenlange:

* Anzahl Kettenglieder zwischen 2 Vernetzungspunkten
* enge Vernetzung:

—> hohe Steifigkeit

—> hohe Sprodigkeit

—> Chemikalienbestandigkeit

Seitenketten:

» Verringerung der Dichte im Polymer (siehe PE-HD vs PE-LD)
* Reduktion Kristallinitat und Festigkeit
* Erhohung Zahigkeit

—> Einflussnahme auf Viskositat und Schergeschwindigkeit



Materialtechnische Eigenschaften Werkstoffe

Viskositat/Schergeschwindigkeit — FlieBverhalten Kunststoffschmelze

 Dichte

 Formverhalten:;

« E-Modul - Widerstand des Materials gegen elastische Verformung

« Zugfestigkeit — Werkstoffwiderstand gegen beginnende Bruchschnirung

« Bruchdehnung — Verformungsfahigkeit des Werkstoffs (die bleibende Verlangerung der
Probe nach dem Bruch, bezogen auf die Anfangsmesslange) = Duktilitat

« Schlagzugfestigkeit — Absorptionsvermogen der Schlag-/Stollenergie

Abrieb — Materialverlust unter mechanischer Einwirkung (Reibung) = Verschlei3



am Beispiel PP:

Viskositat
>
“ Spritzgiellen
Fasern —
1000 == : : . 100 /7
: . Bruchdehnung | \/ ]
. : : E | — )
800 -4 5 : - 80 <
X E 1 - :
e = T g MFR: "molw flow rate"
5 600+3 % ~ E X Menge die unter Einwirkung eines
- R4 ol e)] R . N
- Rey = ‘£ def. Gewichtes durch eine def. Dise
5 © 2 @ gepresst werden kann
5 40042 B x A
5 T8 | Lo
L :
200 41 § -oovmeeeeoeflncmenenennae SRR fresesseneeesnrrenee - 20
0 i ; L1 0
100.000 200.000 300.000 400.000 500.000

mittleres Molekulargewicht M,,

-langere Ketten: abrupter Abfall der FlieRfahigkeit (schlechter Verarb.eig.)
-abrupter Anstieg Schlagzug (bessere Materialeig.)
-Zunahme Verschlaufungen (Max. der Bruchdehnung wegen Kettenriss)

- Mw zur Einstellung der Eigenschaften v.a. bei Thermoplasten variabel
bei Duromeren, Elastomeren im Idealfall nur 1 MM vorliegend !



Beeinflussung Werkstoffeigenschaften am Beispiel linearen PE-HDs:

Viskositat q
e —— Blasf —_— =
SpritzgieRen Sl PE-HD
F Extrusion —
1250 = 0,98
Bruchdehnung —
\. e ' ;
1000 —---NE I ----eee- ------------------- --------- 80/ 0,4 40,97
N N e " h E =y
E 3 Kristallisationsgrad: %- =
§Z. 750 4 ------ x --------------- :---;---_- -------------------- g 5 4 E
o3 : — el gl . S
58 : R s 2 o
== ko8 ® E 9
o i QU0 —F~-=-==reress §ommimmeemeeccenee. oW T T g E-MQdU| """ ‘__2 g A
S o : e @ teilkristalliner
o O ' = Thermoplast
0 @ 250 - pfmemnmnnas ‘"'"""\7' S s+ e ¢ e o o 0,1+ 0,94 P
| Abrieb : :
0 § $ , 0,93
0 250.000 500.000_ 750.000 1.000.000

Molekulargewicht M, (GPC)







Einteilung nach Herkunft

... POLYMERE

s | N\

Synthetische Abgewandelte, Natiirliche
Polymere natiirliche Polymere Polymere
2
f < + vulk. Naturkautschuk * Naturkautschuk
» Celluloseester * Cellulose
» modifizierte Stérke + Starke
Anorganische  Organische * Proteine
Polymere Polymere
» Silikone PE, PP,
* Phosphazene PVC, PMMA,
PSt,
PA, PET,

PU



Verarbeitung Polymere

’ Natu rsto#e |

Abtrenn

ung

Reinigung

naturliches Polymer

Zugabe Additive
Stabilisatoren,
Vernetzer

N

v

modifiziert:

Kautschuklosung

regenerierte Baumwolle,

Modifizierung
physikalisch: Losen, Umfallen
chemisch: Vulkanisieren, polymeranal. Rkt.

"Polymerwerkstoffe

abgewandelt:
Celluloseacetat,
vernetzter Kautschuk




Verarbeitung Polymere

Monomer Polymersynthese Synthetisches Polymer

Y

Prapolymer

Additive _
Vemetzungsmittel Aufbereiten Mischen

Stabilisatoren etc.

Thermoplast Elastomer Duromer

Granulieren Vernetzen, Formen

Verarbeiten

POLYMERWéRKSTOFFE
Halbzeug oder Fertigteil




Wichtige Verarbeitungsverfahren von Kunststoffen

a) Urformen
(z.B. SpritzgieBen)

c) Warmformen (Umformen)
(z.B. Vakuum-Tiefziehen)

HeiBluft

e) Fugen
(z.B. Schwei3en)

b) Beschichten

Molekile

ungeordnet  orientiert

d) Stoffeigenschaft andern
(z.B. Verstrecken)

f) Spanend Verarbeiten
(Trennen, z.B. Drehen)

Die wichtigsten Verarbeitungsverfahren
erfolgen aus der Polymerschmelze



Vergleich Zink-Druckguss und Thermoplast-Spritzguss

Zink-Druckguss

Kunststoff-Spritzguss

Warmkammermaschine

— —

[ AL 1 1

> 77 T TII o
I N O O B O L

s Z
4 JU JU e b JL J

Schnecken-SpritzgieBmaschine

Massetemperatur 390-420 °C 280-320 °C === Niedrigere
Formtemperatur 150-180 °C 80-120 °C === Temperaturen
=P [illzeiten 20—40 ms 0,5-mehrere s
niedrigerer Druck 200-2000 bar 200-2000 bar

Durchsatz
fur Polymerschmelzen



