Prof. G. Heinrich: Polymerwerkstoffe 3

Molekulares Bewegungsverhalten und Viskoelastizitat
Thermisch-mechanische Zustandsbereiche
Verformungsverhalten

Mechanisches Verhalten gekennzeichnet durch Verformung
bei Einwirkung aul3erer Krafte.

— ideal-elastische Werkstoffe:
Verformung bei spontaner Krafteinwirkung spontan;
bleibt bei gleichbleibender Belastung konstant

— Polymerwerkstoffe:
Verformung zeitlich verzogert; nimmt standig weiter zu;
zusatzlicher viskoser und viskoelastischer Verformungsanteil,
Viskoelastischer Anteil kommt nach bestimmter Zeit (gekennzeichnet durch
Relaxationszeit) zum Stillstand;
viskoser Anteil nimmt standig weiter zu.

Entlastung: elastischer Anteil geht sofort,
viskoelastischer Anteil zeitlich verzogert,
viskoser Anteil nicht zurlck.

Polymerwerkstoffe nur bei geringen Beanspruchungen (wenige Promille
Verformung) elastisch.

— Hoéhe der Anteile von Hohe der Beanspruchung, Belastungsdauer, T.,
strukturellem Aufbau abhangig.
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— Verhaltnis der drei Verformungsanteile andert sich laufend:
elastische Anteile konstant,
viskoelastischer nimmt nach e-Funktion zu,
viskoser wachst zeitproportional, d. h. Spannungsverteilung andert sich
zeitabhangig,

— Die fur Berechnung von Metallteilen angewandten aus der Elastizitatstheorie
abgeleiteten Formeln gelten nicht fur Polymerwerkstoffe. Werden fur kurze
Belastungszeiten dennoch angewandt (Kurzzeitversuche).

Zustandsbereiche/Uberblick
(siehe Abbildungen zum T-Verlauf des Moduls)

— energieelastischer Bereich, Glaszustand:
bei tiefen Temperaturen die meisten Polymerwerkstoffe (Thermoplaste und
Duroplaste) glasahnlich, sprode;

— bei T-Anstieg nur geringe Eigenschafts-Anderungen:
Elastizitatsmodul sinkt leicht
Bruchdehnung, Zahigkeit steigen langsam

— Erweichungsbereich, Glasubergangsbereich:
(einige Grad)
Elastizitatsmodul (Schubmodul G) sinkt um Zehnerpotenzen
Bruchdehnung steigt stark
Glasubergangstemperatur

— entropieelastischer Bereich, kautschukelastischer Zustand,
gummielastischer Zustand:

Molekule nehmen bei mechanischer Beanspruchung gestreckte Gestalt an
(Abnahme der Entropie)

Schmelzbereich (strenggenommen nur bei teilkristallinen Thermo-plasten):

— FlieRbereich
Thermoplast als Schmelze;
bei Temperatur-Anstieg allmahlicher Abfall der Viskositat

— Duroplaste, Elastomere kdnnen nicht aufschmelzen; es treten auf:
energieelastischer und  entropieelastischer Zustand und dazwischen
Erweichungsbereich

— Auftreten der Zustandsbereiche stark von Struktur und Nebenvalenzbindungen
abhangig.

— Schubmodul G (als spezieller Elastizitatsmodul) ist bei visko-elastischen Stoffen

komplexe Grofke — wird zur Darstellung des mechanisch-thermischen Verhaltens
von Polymerwerkstoffen verwendet.
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Energieelastischer Bereich

— gekennzeichnet durch elastische Verformung bei Beanspruchung, die auf
reversiblen Anderungen des Abstandes von Atomen und der Valenzwinkel von
chemischen Bindungen beruht

— tiefe T: geringe Warmebewegungen der Atome um Ruhelage;
Umlagerungen von Kettenteilen selten
(Aktivierungsenergie fur Uberwindung der Potentialschwellen
fehlt)

— steigende T: Elastizitatsmodul fallt zunachst geringfugig;
Abstandsvergrolierung der Atome;

dann: Beginn der Umlagerung von Molekulsegmenten oder
"Auftauen" von Seitengruppen; starkerer Abfall des Moduls
Uber Nebenerweichungsbereich;

bei groter Modulanderung Maximum des mechanischen
Verlustfaktors

durch Platzwechselprozesse konnen Makromolekule
Spannungsspitzen bei schlagartiger Beanspruchung
abbauen;

—> erhohte Zahigkeit;

unterhalb Nebenerweichungsbereich extreme Versprodung,
harter sprodelastischer Korper

— strenggenommen viskoelastischer und viskoser Verformungsanteil; dieser bei
kurzzeitiger Belastung und Verformung bis 0,1 ... 1 % zu vernachlassigen

— Thermo- und Duroplaste bei Raum-Temperatur meist energieelastisch

Erweichungsbereich
(Einfrierbereich, Glastbergangsbereich, Hauptdispersionsbereich)

— Ubergang von energie- in entropieelastischen Bereich;



— Kettensegmente konnen zunehmend Umlagerungen oder Rotationen ausfuhren;
freies Volumen daflr verfugbar (Leerstellen)

Leerstellen in einer durch Faltung und Kinken gestdrten Packung eines
Kettenbtindels
(nach H.A. Stuart)

— Zahl und Grolde der Leerstellen steigt mit Temperatur

— wenn freies Volumen > 2,5 % des Gesamtvolumens: Rotationen von
Kettensegmenten moglich

bei geringem freien Volumen Bewegungen von Kettensegmenten nur uber
kooperativen Platzwechsel

— im Erweichungsbereich zusatzliche Arbeit fur die noch behinderten Umlagerungen
erforderlich, druckt sich in mech. Verlustfaktor (mechn. Dampfung) aus: Maximum
bei Tg (groRte Anderung von G)
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Spez. Volumen als f (Temp.) bei Polystyrol (PS)

Te = Einfriertemperatur, obere Grenze des Erweichungsbereiches

T’y = Erweichungstemperatur, Beginn des Erweichungsbereiches

Ty = Glasiibergangstemperatur, Temperatur bei groiter Anderung der
Eigenschaften

— sinkende T. im entropieelastischen Zustand:
o spezif. Volumen sinkt (Schwingungsweite sinkt)
e bei Tg (Einfrier-T.) frieren Mikrobrownsche Bewegungen (Rotationen und
Umlagerungen ein)
Wirkung der Nebenvalenzkrafte steigt
» T'g Erweichungs-T. (Ende des Einfrierbereiches)

Entropieelastischer Bereich

— geringe T.-Abhangigkeit von G und tan o

— Mikrobrownsche Bewegungen (Rotation und Umlagerung von Kettensegmenten
und Seitenketten) — Streckung der Molekule bei Belastung, elastische
Ruckstellkraft, da Kettensegmente Knauelform anstreben — gummielastischer

Zustand
Bruchdehnung viel groRer als im energieelastischen Bereich
— mechanischer Widerstand gegen Verformung besonders stark von M abhangig
— In realen Polymerwerkstoffen im geringem Umfang entropieelastische
Ruckstellkrafte im energieelastischen Bereich und umgekehrt.
— eng vernetzte Duroplaste hohere Tg als weitvernetzte

Erweichungsbereich nur fur amorphe Phasen



o bei teilkristallinen Werkstoffen oberhalb von Tg:

Nebeneinander eines energieelastischen (kristallinen) und eines
entropieelastischen (amorphen) Zustandes
o bei hochkristallinen Thermoplasten Erweichungsbereich kaum erkennbar

FlieRbereich

— bei teilkristallinen Thermoplasten eng begrenzter Schmelzbereich Ty, (Schmelzen
der kristallinen Bereiche)

— Bei amorphen Thermoplasten allmahliches Aufschmelzen: Verschlaufungen und
Nahordnungen allmahlich geldst; Translationen werden moglich (
); bei geringer Belastung gleiten Ketten aneinander ab.
— Im Fliel3bereich Eigenschaften wenig T-abhangig; plastischer Zustand; pastéser
Schmelzecharakter.

Einflul3 der Molekilstruktur auf Erweichungs- und Schmelztemperatur

insbesondere 4 Strukturmerkmale von Einflu3:

— sperrige Seitengruppen behindern freie Drehbarkeit um C-C-Bindungen der
Hauptkette und Bewegung der Ketten zueinander; PS

Konformation von Polystyrol (PS) (nach Natta)



— Ringe in Hauptkette, die Drehbarkeit behindern oder ausschliel3en
Leiterpolymere)

— starke zwischenmolekulare Krafte, z. B. H-Brticken; Polyamide

— hdherer Vernetzungsgrad (Hauptvalenzbindungen); Duroplaste

Einteilung der Polymerwerkstoffe nach thermisch-mechanischem Verhalten
DIN 7724: Einteilung nach im Torsionsschwingversuch nach DIN 53445
gemessenem Schubmodul und mechanischem Verlustfaktor in Thermoplaste,
Duroplaste, Elastomere und Thermoelaste

Thermoplaste

Ubergang zu FlieRbereich; reversibel und mehrfach wiederholbar
Amorphe und teilkristalline Thermoplaste unterscheiden sich in G und tan &
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Schematische Darstellung des Temperaturverlaufs des Schubmoduls G und des

mechanischen Verlustfaktors d von amorphen Thermoplasten
(nach G.W. Ehrenstein)
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Schematische Darstellung des Temperaturverlaufs des Schubmoduls G und des
mechanischen Verlustfaktors d von teilkristallinen Thermoplasten

Tg = Glasubergangstemperatur der amorphen Bereiche
Tm = Schmelztemperatur der teilkristallinen Bereiche
Tz = thermische Zersetzungstemperatur
(nach G.W. Ehrenstein)
typische amorphe Thermoplaste:
PS, SAN, PVC, PC, PMMA, ABS;
Einsatz unterhalb von Tg
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Zugfestigkeit und Bruchdehnung eines amorphen Thermoplasten (PVC-U)
(nach G. Menges)
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typische teilkristalline Thermoplaste:
PE, PP, PA, POM, PBTP, PTFE
bei Raum-T. und daruber (praktischer Einsatzbereich) hartzaher

Werkstoffcharakter
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Schubmodul

Torsionsmodul von Polypropylen mit verschiedenem Kristallisationsgrad
(nach Menges)

¢ isotaktisches PS: teilkristallin, bis 230 °C Steifigkeit;
amorphe Anteile verleihen Zahigkeit;
aber: Raum-T. sehr sprode
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Schubmodulkurven von Polystyrol in amorpher, teilkristalliner und in vernetzter Form
(nach G. Menges)
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Duroplaste, Duromere

e Abfall von G im Erweichungsbereich wesentlich geringer als bei amorphen
Thermoplasten;

nimmt mit Vernetzungsgrad weiter ab
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Schematische Darstellung des Temperaturverlaufs des Schubmoduls G und des
mechanischen Verlustfaktors d von Duroplasten (nach G.W. Ehrenstein)

« leichter Anstieg von G im entropieelastischen Bereich durch Entropieeffekte:
Molekule erreichen mit steigenden Temperaturen zunehmende Unordnung —
Widerstand gegen Verformung wird erhoht

o Bruchdehnung wegen Netzwerk wesentlich geringer als bei Thermoplasten
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Schubmodulkurven und Deutung der Aggregatzustande von vernetzten und
unvernetzten Polymeren (nach G. Menges)
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. mit Vernetzungsdichte steigen Steifigkeit und Warmeformbestandigkeit
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Temperaturabhangigkeit mechanischer Kenngréf3en bei Duroplasten

(nach G. Menges)

Elastomere, Thermoelaste

e G-Kurve ahnlich Duroplaste; Abfall im Erweichungsbereich groer
» Dreites "kautschukelastisches Plateau”

o Elastomere: Tq<0°C

Thermoelaste: T40..20°C

bei Raum-T gummielastisch
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Polymer-Werkstoffe

T4 (dyn) = Glasubergangstemperatur gemessen im dynamischen Versuch, d. i. die

Temperatur der groten Modulanderung im Erweichungsbereich
(nach G.W. Ehrenstein)

Verlustfoktor d
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Zustands- und Ubergangsbereiche bei einem teilkristallinen Thermoplast (Polyamid 6
(PA 6)) im Vergleich zu einem amorphen Thermoplast (Polyvinylchlorid (PVC) und

einem Duroplast (ungeséttigtes Polyesterharz (UP).

Der

Erweichungsbereich

kennzeichnet die Erweiterung der amorphen Phase, der Schmelzbereich das

Schmelzen der kristallinen Phase des PA 6.

(nach G.W. Ehrenstein)

\

Bestimmung des dynamischen Elastizitaitsmoduls und des mechanischen
Verlustfaktors bei sinusformiger Schwingungsbeanspruchung

links:

Darstellung des komplexen Elastizitatsmoduls

Phasenverschiebung zwischen Spannung und Dehnung
rechts: dynamischer Elastizitatsmodul E’ und Verlustmodul E” bei komplexer

(nach G.W. Ehrenstein)
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Schematische Darstellung des Temperaturverlaufs des Schubmoduls G und des
mechanischen Verlustfaktors d von Thermoelasten

(nach G.W. Ehrenstein)
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mechanischen Verlustfaktors d von Elastomeren
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— Verstreckte Thermoplaste

— Verstreckung fuhrt zu bedeutenden Eigenschaftsveranderungen: bei amorphen
und teilkristallinen Thermoplasten;
e amorphe Thermoplaste: Tg + (20 ... 40 K)

« teilkristalline Thermoplaste: Tm - (10 ... 20 K)

unverstreckt verstreckt

TITES \g\\\ il
o= W
k\&-\ ’Xg

Abrutschen und
Umlagern von
Kristallitblocken beim
Verstrecken von
teilkristallinen
Thermoplasten

— teilkristalline Thermoplaste:
e nach Verstreckung Fixieren, d. h. Tempern bei Festhalten der Verstreckung
(amorphe Anteile relaxieren) — gleichmaliige Lamellenstruktur
Produkt bis nahe Fixiertemperatur dimensionsstabil;
Spharolithe werden durch Verstreckung zerstort

« ohne Fixieren stellt sich wieder urspringliches ungeordnetes Gefuge ein
("memory"-Effekt Uber "tie-Molekule")
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Affine Verzerrung als Modell fur
das "memory"-Phanomen
tie - Molekdile

- Mikrokristalline
Zellen unverformt

Zellen verformt

S cuMmABRWMBW -
CrhmLAABMARRR G =

amorphe Thermoplaste:
e in Verstreckungsrichtung steigen Festigkeit und E-Modul, senkrecht dazu
sinken sie — Neigung zum Spleil3en
e andere Eigenschaften andern sich unterschiedlich
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Einfluld der Verstreckung auf verschiedene Eigenschaften amorpher Thermoplaste
(nach Hennig)
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— Festigkeiten von Synthesefasern beruhen auf Verstreckung
z. B. PP-Fasern:

Zugfestigkeit von 3 - 10° N/cm?2 auf 7 - 104 N/cm?

— verstreckte Folien:
wegen Spleillneigung oft biaxiale Verstreckung (Tontrager)

- LCP:
relaxieren nicht; Beibehaltung der Orientierung der Molekule nach Verspinnen
o Kevlar-Fasern (Aramid)
e auch Spritzgul und Extrusion ublich
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Linear viskoelastisches Verformungsverhalten
Einleitung
Allgemeines Verformungsverhalten

— Eigenschaften von Polymerwerkstoffen hangen in viel starkerem Mal} als bei
Metallen ab von
Temperatur, Zeit, Hohe und Art der Belastung, UV-Strahlen, LM

Elastizitatsmoduln 2 Grélienordnungen niedriger,
Festigkeit 1 GrélRenordnung niedriger

— fur Konstruktion zusatzlich zur Festigkeits- eine Verformungsrechnung

— Hooksches Gesetz (lineare Abhangigkeit der Verformung von Belastung) gilt nur in
Ausnahmefallen:
o Belastung weit unter Fliellgrenze in Nahe des linear-viskoelastischen
Verhaltens; dann Berechnung hinreichend genau

— genaue Berechnung von Bauteilen im nichtlinear-viskoelastischen
Verformungsbereich noch nicht moglich:
e Molekulketten bauen durch Umlagerungen Spannungen weitgehend ab
o Abhangigkeit von Struktur (Kettenbeweglichkeit, Bindungen, sperrige
Seitengruppen, behinderte Drehbarkeit der Hauptkette)

— kurzzeitige Beanspruchung u./o. tiefere T.:
Werkstoff sprode und starr

langere Beanspruchung u./o. erhdhte T.:
Werkstoff zah und weich

— EinfluRfaktoren:
o thermisch-mechanische Vorgeschichte
« Eigenspannungen, Orientierungen, Kristallisationsgrad
fur Praxis am wichtigsten: Temperatur und Zeit

— Raum-Temperatur:

e Duroplaste: meist sprod
e Thermoplaste: meist zah
nicht: PS, SAN

o Elastomere: zah

— im zahen Zustand zeigen Spannungs-Dehnungskurven fast keinen linearen
Bereich

— teilkristalline Thermoplaste:

e bis Erweichung der amorphen Bereiche deutliche Streckgrenze
o erst oberhalb dieser Grenze teilkristalline Bereiche verformt
19



Elastisches, viskoses und viskoelastisches Verformungsverhalten

— bei hoherer Beanspruchung zusatzlich zu elastischem Verformungsverhalten
Kriech- und Fliel3vorgange

— Retardation (Verformungsrelaxation):
verzogertes Einstellen der Verformung bei vorgegebener Spannung

— Relaxation (Spannungsrelaxation):

Aufrechterhaltung eines bestimmten Verformungswertes wird von allmahlicher
Abnahme der Spannung begleitet.

Modelle zur Beschreibung des viskoelastischen Verformungsverhaltens

elastisches Verhalten: Feder (Hooksche Feder) §

viskoses Verhalten: Dampfungskolben (Newtonscher |
Dampfer) f

viskoelastisches Verhalten: Parallelschaltung von Feder und Dampfer

— Kelvin-Voigt-Modell

Reihenschaltung von Feder und Dampfer
— Maxwell-Modell

Verformungsverhalten der

Polymerwerkstoffe: Hintereinanderschalten von Voigt-
Kelvin und Maxwell-Modell —
Burger- oder 4-Parametermodell

gilt (also bis zu bestimmten
Beanspruchungshdhen), d. h. Bolzmannsches Superpositionsprinzip muf3 gelten;
reicht bis etwa 0,1 ... 0,5 % Dehnung

bei teilkristallinen Thermoplasten aber Ublicherweise zwischen 0,5
und 2 % Dehnung.

Boltzmannsches Superpositionsprinzip:

Es beschreibt den Einfluss der mechanischen Vorgeschichte auf das
Werkstoffverhalten.

Es besagt, dass sich die zeitabhangigen Wirkungen aufeinanderfolgender
Veranderungen des Beanspruchungszustandes linear zur Gesamtwirkung
zusammensetzen.

Siehe: Grellmann/Seidler: Kunststoffpriifung; Leseprobe, S. 87
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Kriech- und Erholungsversuch: Spannungsrelaxation

Voraussetzung: kleine Deformation, niedrige Spannungen

Scherung:
y y GXY
o
X X

Scherdeformation: y  =tana

Scherspannung im Kriech- und Erholungsversuch (einfache Scherung):

c,=0=0 fiir t <0
o =konst. fiir 0<t<t,
c=0 fiir t > t,

elastisches Deformationsverhalten:

Die Deformation ist zu jedem Zeitpunkt eine eindeutige Funktion der
Spannung zum selben Zeitpunkt, d.h.

y=F(o)
(0}
oy f----------
elastisch
0 to t
v
Yo [----------
* kein Krigchen to t

« vollstandige und sofortige Rickfederung im Erholungsversuch
21



linear elastisches (Hooke’sches) Deformationsverhalten:

o
=—=J -0
4 G, 0

Gy — Schubmodul
Jy — Scherkomplianz (Nachgiebigkeit)

Bsp.: klass. Werkstoffe (Stahl, Glas, Keramik, Beton)

viskoses FlieRRen:

Die Deformationsgeschwindigkeit ist zu jedem Zeitpunkt eine eindeutige
Funktion der Spannung zum gleichen Zeitpunkt, d.h.

dy °

—=y=F(o
4 (o)
v :
viskos
t
o = konst =0, — y = konst = a
— y=a-t+b

* lineare Zunahme der Deformation
* keine Ruckfederung in Erholungsversuch

(viskoses Flielden ist ein vollstandig irreversibler Deformationsprozess)

linear viskoses (Newton’sches) FlieRverhalten:

LA
i 4 7 2

no — Viskositat
@o — Fluiditat

Bsp.: niedermolekulare Flussigkeiten und Gase (klassische Stromungsmechanik)
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Viskoelastisches Deformationsverhalten bei Polymeren:

viskoelastisch

o =1, % (Newton)

linear vis

B du,(y) 0 Ou oy
=71, :770._._:770._
dy ot 0Oy ot
Oxy ou
U, =—
ot
- u- Verschiebung in x-Richtung
X

e unter konstanter Spannung tritt ein Teil der Deformation sofort auf, ein
Teil bildet sich erst aus, wenn das Material unter konstanter Spannung

steht (Kriechen)
e Bei Erholung federt ein Teil der Deformation sofort zurtick (y1), ein
anderer Teil der Deformation federt erst verzogert im Laufe des

Erholungsversuches zurtick (y2), ein dritter Teil kann bleibend sein (y3)

koelastisches Deformationsverhalten:

Kriechen

7/(00at):00'=](t) (t>0)

J()>0
J(0)=0

Kriechfunktion (zeitabhangige Nachgiebigkeit)

0<t<w
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J,=1lim J(¥) Momentanwert der Nachgiebigkeit

t—>+0

c
2(50
(o)
t

v
2(y2t+y3 2y,
Y2tys n 2 2y

1

Y1 f/% 2y;

y(@) =0,J()

Die Kriechkurven eines linear viskoelastischen Materials sind zu jedem Zeitpunkt der
Hohe der angelegten Spannung proportional:

Y
360
260
/ o0
t
Spannungsrelaxation
Deformation:

y()=0 fiirt <0
rO=y, Sfirt>0
24



fur linear viskoelastisches Material gilt fir die Spannung, die erforderlich ist, den

vorgeschriebenen Deformationsablauf zu erzielen:

o(7ost) = 7,-G(t) fiir >0

Relaxationsfunktion (zeitabhangiger Schermodul)

G =0
® }0St<oo

G(t) <0
Momentanwert des Schermoduls: G, =lim G(¢)
t—>+0
v(t)
Yoj-----
0 t Spannungsrelaxationsversuch

o(t)

Bemerkung: J(1)G(¢) <1

t—>0:J,G,=1

Rheologische Ersatzschaltbilder

a) Das Maxwellmodell:

lineare Feder
Em’G']’ ’Y']

linearer Reibunaskolben
Tlm,GZ,'Y2
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Spannungs- Dehnungs- Beziehungen:

O-lem'yl (Em‘gl)
ar

0-2:77m dt

Gesamtspannung: ¢ = o, = 0,
Gesamtdehnung: y =y, + 7,
do_p n
dt dt
:%:a’yl_lrdyz 1 d0+£

dt dt dt E, dt 7,

—>

+

Spannungsrelaxationsexperiment:

(1)
(2)

)

% —_—
dt E, dt

QZO 3) 1 d0'+

E
— d—G:——’”dt

o M,

I. .. mit Anfangsbedingung o =0o, fiirt=0

ho=-L4+cC r=ln
T E
%/_/

Re laxationszeit

A
Il

.Schwachpunkte“ des Modells:

(4)

1) Bedingung konstante Spannung: d%{t =0

(3)}ﬂ20

— = Newton’scheg FlielRen

da n,

(c=n,7)
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Im allgemeinen ist aber Kriechverhalten eines viskoelastischen Materials
komplexer als Newtonsches Fliel3en.

2) Spannungsrelaxation kann durch einzelne Relaxationsfunktionen nicht
ausreichend beschrieben werden.

3) o nicht notwendigerweise 0 fur t—co.

b) Kelvin- oder Voigt-Modell:

61, Y1, By I_J 62, Y2, Mv

Spannungs- Dehnungs- Beziehungen:

o =E-n
dy,
o, =1n—*~
2 77v dt
Gesamtdeformation: YV=Y,=V, 5
Gesamtspannung: o=0, +0, (6)
dy dy
——>o=Ey, + 2=FEy+n, — 7
AR Ot R (7)
Kriechexperiment:
o =0, —D ary £ _ %
a n, 1,




7@ =Viom O +7,(D)

_%
ys _Ev
yhom.:yoe_;
_t n,
y(t) =—0+}/Oef ’Z':E
(o2
y(0) =0 - 70:_E_i
o t
= H)=—2|1-e" 8
() E( j 8)

.Schwachpunkte“ des Modells:

1) Fiir Spannungsrelaxation (d%t —0)git c=E y

d.h. Material verhalt sich wie elastischer Festkérper, was nicht ausreichend fur
eine viskoelastische Beschreibung ist.

c) Relaxationszeit- und Retardationszeitspektren:

Maxwell: Spannungsrelaxation bei konstanter Dehnung
t

o(0)=E, ye"

t

— Relaxationsmodul: G(¢#) =E, -e *

Ei,m Es, m2 Parallelschaltung von

.

t

o(t)= y-ZEneiz

Maxwellmodellen
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E -  g(r)dr

n

t

—>G(t):]o g(t)-e dr + G,

neues Relaxationszeitspektrum (logarithmische Zeitskala):

H(r) d(In7): Beitrag zur Spannungsrelaxation fiir Relaxationszeiten
zwischen In T und In T+d(In 1)

dr
7-g(7) 7

t

Gt)=G, + fo H(r)-e * d(In7)

—00

Analog: Reihenschaltung der Kelvin — Modelle

T
—

J()=J, + TL(f)'(l—eiJ d(Inz) + r
i 7,
!

zusatzlicher Dampfer in Reihe (Fluid!)
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Kriechverhalten amorpher Polymere
(fur Rheologie-interessierte Studenten)

o(t)

(o)) >

HOL

Kriecherholungsnachgiebigkeit

t

T dr=J@)--

Jpt)=J +OO | 1-
R() 0 ([)f(f) e o

maximal mogliche Rickfederung

o0
Je:tli)rréo‘]R(t):Jo+(j)f(T) dr

—  viskoelastische ,GrenzgréRen*: Jy, Gy, 0o=1/19, G, J,

Im allgemeinen einer direkten experimentellen Bestimmung nicht zuganglich

experimentell zuganglich: J(t), G(t) in tmin <t < tmax

Pt

0,1s 1a

—>

= 8,5 Zehnerpotenzen
(— exp. Fenster)
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Erweichungsgebiet:

log J(¢) =m-logt+C
Jt)y=at" 0,5<m<0,9

Gummielastisches Plateau:

1
nk,T

J = ~107°..107 Pa™

e vernetzte amorphe Polymere:  n = n; (Netzknoten pro Volumen)
J(~)=Je (kein Fliel3en)

e verschlaufte unvernetzte Polymere: n = ne (Verschlaufungen pro Volumen)

FlieRRgebiet:
t
JO)y=J,+—
un

Verschlaufungstbergang wird von t/no markiert.

Zusammenhang zwischen Kriechen und Relaxation
t t
(I)G(t —&)J(8)dS = (I)J(t —6)G(g)ds =t (0<7 <)

Ungleichung von Zener:

0<J@)G@) <1
Erweichungsgebiet: J(¢#) = J , (£) = at™
GH=G,()=p"

¢ 1
SNORN V(=00 () =tap]y™" (=" dy

['(1+m) T'(1-m)

__mrx
sin(mr)
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sin(mrr)

—>aff =—
mr
sin(mrz
—“Zener" — Produkt: J(G() = sin(mz)
mr
firm = 0,5 0,7 0,9 folgt
J(t)G(t)= 0,64 0,37 0,11

stationares FlieRgebiet unvernetzter amorpher Polymere:

JO)~J (6=, +L=Je[1+ij
o 4

e

Te :Je .770

t

— G ~G, (1) = Jlef

t—>o  G()—>0

Relaxationsmodul fur amorphe Polymere

Komplexer Modul und Nachgiebigkeit

Definition: y=y,sinwt
mech. Spannung: o =0, sin(wt+ o)
U

=0,SIn®t-coso + 0, cos@t-sino

in Phase mit y  um 90° verschoben

—>o=y,G,sinwt + y,G, coswt

G, =90 cos S , G, =% 6ins
Yo Yo

Gy
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komplexer Modul: G™ =G, +iG, G;2G*, G,2G*

G
tand = —=
1

. _ it _ i(wt+0)
Mit y=y,-e" , o=0,-¢

o . O,
folgt —=G"=—"-¢"
/4 7o

E:ﬁ(coséﬂ'siné =G, +iG,
/4

" 7N\

Speichermodul Verlustmodul

pro Periode dissipierte Energie:

AE:J'Jd;/: I aﬁdt
0

= a)}/o2 : IZGI sinwt-coswt — G, cos’ a)t)dt
0

AE=7G,y,
AE
=G, = >
Yo

Nach Theorie komplexer Zahlenbezeichnet man

G - G
G2 - G”
Typische Werte: G’ = 10> Nm™
G” =10"Nm?
tand = 0,01
| = m ~G

tano ~ o

Komplementare Behandlung fiir Nachgiebigkeit

komplexe Nachgiebigkeit J* =J'—iJ"

G = 1*
J
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log J
Ji

Jo

log w

Mathematische Darstellung des komplexen Moduls als Funktion der Frequenz

Komplexe
Nachgiebigkeit J*=J;-i.J;
als Funktion der
Frequenz o

a) Maxwell- Modell

dy 1l do o n.

- T =—

dt E di n E

—> o+ z'd—g = Emrﬂ
dt dt
oc=0,e'"" =(G+iG" )y

. iot
. E tiwo,e

— o, +ioroe” =

G'+iG"
E iot
G+iG'=—"—
l+ior
E o’r’? E ot
G': - 2 _2 2 G”: - 2 2
l+o°7r 1+wo°r
" 1
tand =—=—
T
G(w)
G‘
G“
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b) Verallgemeinerung zu Spektren

E — H(r)d(In7)

m

0 2.2
G(@)=G, + | TOUT 4ng)
S l+ot
. T H(n)or
G (m):_L md(lm)

analog

J (w)=J, +T%d(lnr)

J' (@)= f % d(In7)

—00

Relaxationsstarke und linearer Standardkdrper

Spannungsrelaxationsexperiment: G, — ., G,
kurze Zeiten lange Zeiten
Dynamisches Experiment: G, — <0, G,
niedrige Frequenz hohe Frequenz
G G Go
Go
™~ zB. Glasubergang
G.. G.
t In(w)
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Ersatzschaltbild:

linearer Standardkorper

Zenermodell
Gw GO_ Goo l
n fur Rheologie-interessierte
L‘J Studenten

1) o=G,y,+(G, -Gy, =Gyy,

y 1 — unrelaxierte Anfangsdeformation

O (o)

o G,  unrelaxierter Modul

2) relaxierte Enddeformation:

O O

2= G - relaxierter Modul

o0

weil Gy — G, jetzt ineffektiv

Enddeforma tion — Anfangsdeformation
Anfangsdeformation

72—71:{1 _L}GOZGO—GOO
71

Relaxationsstarke:

G
7, n ’ 1_2_71 0
GO_GOO Goo
' G, (1+o’r,1,) G, +o’t°G
Gloy="e T = T
l+o'r, I+ oz
. G, (r,—1)0’ (G, -G)ort
G (a)): : 2 12 = ; 2 2
l+o°r, I+ o'z
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n

T

- G, -G
tal’l5=(T1 :2)a):( 0 200)20)2-
l+o'rr, G, +0°7t°G,
Es qilt:

Gnmax (a)ZTZ): GO ;G

TG%myumanzngo—Gg

G,-G

[tans d(nw)=" >
:, 2 JG,G

0
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Generalisiertes Maxwell — Modell

(1) (2) 3) () (n)
ol I ]
G *(0)=G, 1%
1+iot
““““““““““ Gi=1/J| Rl
g, €
0=0,+..+0,+..+0,=).0,
i=1
V=V =TV ==Y,
G*(w)= Z ZG *(w) = ZG
i=1 1+1i C()T
fiir kontmuzerlzche Verteilung
G *(w) = Ih(r) lot ~dr = jH(r)ﬂdlm
o 1+iwt
Generalisiertes Kelvin — Voigt — Modell
(1) 2) (i) (n)
G =1/J
~‘ H i— -------- ~‘ i— -------- )
g, €
Ni
I@)= 2
T+iot

1
r@-glegir@ S
c=0,=..=0,=..=0 l

1 n

fiir kontinuierliche Verteilung

Y=Vt Y, =207,
i=1

dint

J*(co):Tl(r)l dr— j L(7)

1+iwrt
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Generalisierte Modulfunktionen

generalisiertes Maxwell - Modell

generalisiertes Kelvin — Voigt - Modell

© 1
Gt)=G,+ [H(r)-e “dInt

G*(w)=G, + Tl—](r) (io7)

Grenzfalle

1+ (io7)

dinz

J(t)ng+jL(T) l—e " a’lnz'+L
e 7,
K 1
J*¥(w)=J, + | L(t)——dInt+
(@)=, _'[O ( )1+(ia)r) ion,

t—>0 bzw. @ — ©

G,=G,+ [H(r)dInr

4

1, =lim
o—>0

+ TH(r)dlnr

—00

t —> oo bzw. @w—0

J!=J,+ [L(r)dInT
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Relaxationsstarke H (MPa)

Retardationsspektrum von L-SBR

frequenzabhangige Messung L- SBR (Vinyl 47%, Styrol 24%)

Mn=276000 g/mol
Mw/MN=1 ,27

Relaxationszeitspektrum

n 1T
G*(w)= L H; ——

i=1 l+iwt
107

T=100°C

108
105 ot
104_

| | | | |

10" 10" 103 105 107

Retardationszeitspektrum

. n 1
i=1 * 1+iot My
105
T=100°C
Flm )
-6 — o
é 10
h a
£
ig 107 — . ,unﬂ
2
K]
5
< 108 7]
14
[ [ [ [ [
101 107 103 10% 107

Relaxationszeit t [rade s]

Relaxationszeit t [rade s]

Jeder Punkt entspricht einem

Maxwell — Element Kelvin — Voigt — Element

AT g
Gi Ni I n;
m; _
ey 5=
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Zeit- Temperatur- Aquivalenz des viskoelastischen Verhaltens in der
Glasibergangszone

Temperaturanderungen —  Anderungen des Kurvenverlaufs J'(w)

— Konstruktion einer Meister- Kurve (Master curve) durch horizontale
Verschiebung auf der Zeit- (Frequenz-) Achse

Mess-
fenster

logg ——»

~ _ _Master-

log &, kurve

|Og (t) ]og(to) |Og t ——

Bild 4.7: Masterkurvenkonstruktion durch Zeit-Temperatur-Superposition (schematisch)

Williams, Landel, Ferry (1955)

Fur alle amorphen Polymere ist die Abhangigkeit des Verschiebungs- (Shift-) Faktors
von der Temperatur nahezu gleich.

CI(T_TS)
Cz +(T_Ts)

log a, =

C1, Co— WLF- Konstanten
Ts — Referenztemperatur

Gute Annahme fur 7 = TS +50°C
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log a;

I I I I I I
0 25 50 75100 125
Temperature [°C]

WLF- Gleichung —

>

Temperature depence of the shift factor a; used in
plotting Figure Points, chosen empirically; curve is WLF
equations with a suitable choice of T (or Tg)

[Redrawn from Ferry, Viscoelastic Properties of Polymers, 1st Edn,
Wiley, New York, 1961, Chap. 11]

Theorie des freien Volumens

Aquivalenz von Zeit und Temperatur

Alle experimentellen Befunde zeigen:

es existiert ein funktionaler Zusammenhang
zwischen Temperatur und Frequenz

f=£(T)

T

f
logat =log T
2

|

MeRfrequenz log({fiHz)

T|1 le .
inverse MeBtemperatur 1T [1/K]

-

theoretische Betrachtungen ergeben

Konzept des freien Yolumens:

{WLF Beziehung)
G*(f,,Ty) = G*{f,, T2
Der bei einer Frequenz wenn gilt:
und einer Temperatur T, f; ¢y (Ty-Ty
logar=log — = ——
gemessene komplexe Modul f, oy (Ty-T))

G*{f;, Ty)
entspricht dem
bei einer kleineren Frequenz f, und
tieferer Temperatur T,

gemessenen komplexen Modul
G*{f, T))
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Gyrationsradius

Vorhersage von Reifeneigenschaften

Rollwiderstand
10Hz - 100Hz
T =40°C - 60°C

NaBrutschfestigkeit
10*Hz - 10°Hz
T=40°C - 60°C

U WLF)
10Hz - 100Hz
T=0°C
|
z [ l
S|4
ush Y
S 3 v
s 4,
2 A
= h“
E + il.n“ i l
[ Ay
Lt '
$ I C
A}
+
I 1 |
-20 0 TrCc] 50 100

Fullstoffe - GréRenordnungen

Polymer Ausdehnung
[m]
&
H CH L 10-104
“--..C/ 2 :2310 En
Monomere [ 0,81nm C 10°]
HS(:/C"‘*(:H2 2 o
¥ C:

° o

Rollen

ﬁaﬂfﬁtsch-
verhalten

Fiillstoffe
Graphit

Schicht-
abstand 0.34nm

Primﬁeilchen
Aggregate Agglomerate

Abrieb

mittlerer Abstand
von Aggregaten

abgeschétzt fiir hexagonal
dichteste Kugelpackung
bei Fiillgraden zwischen
20phr und 80phr

I'I'II'I'II'I'II'I'II'I'IITI‘LI'I'II'I'IITII'I'II'I'I
10 A A
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Fullstoffe / Der Payne Effekt

]
[—]

—
i

Speichermodul G' [MPa]

Verlustmodul G" [MPa]

T=20°C ¥SL5025-0 + 60phr N220
oano Og F'y
a
u]
o
o
o
]
. o
0a 5 & ! toff-Flllstoff
] = ;
“Oag 3 Fillstoff-Matrix Wech
1 1 1 %
S
Q
& stabile Fiiller-Matrix Wechselwirkungen
{(bound rubber, occluded rubber)
goffog
og o of o o . hydrodynamische Verstiirkung
= o Polymermatrix
Ug >
"o Deformation [%]
0.1 1 10

Deformation [%]



Nichtlineares Deformationsverhalten und Bruch
Amorphe Polymerwerkstoffe

o oberhalb des Bereichs der linearen Viskoelastizitat (max. 0,5 % Dehnung)
starke Zunahme der

e Steigung der Spannungs-Dehnungs-Diagramme und Elastizitatsmodul hangen
nicht mehr nur von , sondern auch von
ab.

e typisch 2 Deformationsprozesse:
a) Schubspannungsflie3zonenbildung
b) Normalspannungsflie3zonenbildung
(Craze, Spannungsrif3)

Schubspannungsflie3zonenbildung bei Acryl-Butadien-Styrol-Copolymerisat (ABS)
(links) und Normalspannungsflie3zonenbildung bei Polystyrol (PS) (rechts) nach 115
N/mmz Belastung (Bruch bei 145 N/mm?)

(nach G.W. Ehrenstein)

a) tritt nicht generell auf
b) erfolgt bereits bei niedriger Beanspruchung; nur senkrecht zur
maximalen Zugspannung
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NormalspannungsflieBen  Schubspannungsfliefen

T Reiner Schub

-

Kriterium fur die Bildung von FlieRzonen unter Schub- und Normalspannung im

ebenen Spannungszustand
(nach S.S. Sternstein)

Normalspannungsflie3zonen nicht identisch mit Bruchversagen, im Gegensatz zu
echten Rissen (Cracks) sind Crazes mit verdinnter Polymersubstanz ausgefullt (40
... 60 % der Dichte des kompakten Materials)

Aufsicht auf einen Craze in Polystyrol (PS) (Elektronenmikroskopische Aufnahme

eines DUnnschnitts)
(nach R.P. Kambour)
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o Crazes: Dicke: wenige hundertstel mm
Lange: wenige zehntel mm bis mehrere cm

Material 60 ... 100 % verstreckt

fibrillenartig aufgespalten, dazwischen Hohlrdume von 10 ...
20 nm

lauft senkrecht zur Oberflache allmahlich aus

Verlauf eines Craze senkrecht zur Oberflache
Beginn: oben links, Ende: unten rechts
(nach R. P. Kambour)

Craze hat deutlich erniedrigten Elastizitaitsmodul und hohe mechanische
Dampfung

e Spannung, bei der ein erster Craze mit bloRem Auge sichtbar —
(nicht korrekt);

steigt mit Dehngeschwindigkeit und sinkt mit T.;
Zeit von Anlegen der Spannung bis zum Auftreten;
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bei hoher Zugspannung: viele kleine Crazes
bei niedriger Zugpannung: wenige Crazes, die mit Belastungszeit wachsen

AR A

/a-50 N/mm?2

Ca

vennuig e

[\XY

7077 7 70 0°? /N
Be/a.s‘fungsze/'z‘ 4

Einflu3 der Belastungshthe und —zeit auf die Lange der Crazes bei Polymethyl-

methacrylat (PMMA), & = Dehnung, bei der erste Crazes auftreten
(nach G. Menges)

fuhren zur Abnahme des

Arbeitsaufnahmevermdgens;
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N

mil craze _
(FliefispannungSz onen)durch statische
Vorbebstu\ng bei 8= 30 N/mm?

80
\ /
e

&

60 /
<]
o
€
S
<
€
6
a
w0

|

I

|

I

i

|

/ |
P,dxm craze 1
1 f
r |
|

|

I

|

b e o —— e e o o . e e e e T e i — ————

Werkstolf . PMMA
' d=23°C
Ii  Zugversuch nach
20 | DIN 83455
/ |
|
. |
]
:
(1) P, 4 [3 e 8

Debnung €

Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Polymethylmethacrylat (PMMA) mit und ohne
Crazes

(nach G. Menges)

Aus einem Craze entstehender Crack

(nach D. Hull)
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. erheblich ("Spannungs-
riBkorrossion™), auch durch Feuchte oder CO, der Luft

Wirkung der Netzmittel:

Zahl der Crazes um 1-3 GroRRenordnungen vermindert
Wachstumsgeschwindigkeit erheblich gesteigert (breiter und tiefer als ohne
Netzmittel); Festigkeitsabnahme viel starker

. , Seltener in
teilkristallinen Thermoplasten sowie Duroplasten

Teilkristalline Thermoplaste

e Verformungsverhalten besonders im unteren Lastbereich durch amorphe
Bereiche bestimmt; erst im oberen Lastbereich teilkristalline Thermoplaste

beteiligt.

« Bei Spharolithen sind homogene und inhomogene Verformung zu
unterscheiden.
reversible Verformung des etwa kugellférmigen Sphéaroliths zu Ellipsoid

senkrecht zur Zugrichtung liegende Spharolithbereiche irreversibel verstreckt

e Bis 100 % Verformung uberwiegen homogene, danach inhomogene
Deformationen.

e Schon vor inhomogener Verformung kommt es zu Mikrorissen in
Beanspruchungsrichtung; Risse fihren zu "Weil3bruch".

o Bei zunehmender Belastung reif3en die amorphen Bereiche zwischen den

Sphérolithgrenzen und zwischen den schrauben-férmig angeordneten
Faltungsblocken.

50



Ri3bildung in den
amorphen
Bereichen entlang
¥ LId& N der Spharolith-

1 Fa R « grenze und den
s X interlamellaren,
schraubenformige
n Faltungsblocken

in Polypropylen
(PP)
(lichtmikrosko-
pische Aufnahme)

Y

(nach H. D. Keith)

o Mit abnehmender Spharolithgré3e nehmen Streckspannung, Festigkeit,
Bruchdehnung und Z&ahigkeit zu.

600
= -~ 16 3 2
< o0} +20°C g
- £ 12
>
S 8 »
200 f o
[‘ -
+ bt ' m———
10-20 80-100 100-150 250-400 0 400
Sphdrolitgrdfe ( um) € (%)

Verformungsverhalten von isotaktischem Polypropylen (PP)

links: Bruchdehnung in Abhéangigkeit von der Spharolithgré3e
rechts: Spannungs-Dehnungs-Kurven
1) ohne, 2) mit 1 % Indigo als Keimbildner
(nach I. L. Hay)
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zunachst verformen weichere, amorphe Bereiche; dann verschieben sich
Lamellen zunehmend in Richtung der Beanspruchung; danach einzelne
Faltungsblocke aus Lamellen herausgezogen — einzelne Fibrillen

Verstrecken von Lamellen mit zwischengelagerten
amorphen Bereichen

Modellvorstellung

a) Ausgangszustand

b) Strecken der amorphen Bereiche

c) Verschiebung der Lamellen

d) Aufloésen in einzelne Faltungsblécke
e) Struktur einzelner Mikrofibrillen
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« Beilamellenférmig geschichteten Polymerwerkstoffen (Einkristallen):
Abschnitte der Faltungsblocke an Fehlstellenanhdufungen so umorientiert, dai3
Ketten in Hauptschubspannungsrichtung liegen; durch Verschiebungen entstehen
Blocke mit durchlaufenden Ketten; dabei erhebliche T.-Erhdéhung, die
Umorientierung erleichtert und sich wegen schlechter Warmeleitfahigkeit auf 2
Stellen konzentriert: die Einschnurungsstellen.

nach vollstandiger Drehung lagern sich neugeordnete Blécke zu Makrofibrille
zusammen

Zugproben aus hochkristallinem, isotaktischem Polypropylen (PP) und Polyamid 6
(PA 6), niedrigkristallinem, verzweigtem Polyethylen (LDPE) und amorphem Acryl-
Butadien-Styrol-Copolymerisat (ABS)

(nach G.W.Ehrenstein)

e Orientierung in Belastungsrichtung fuhrt zu hoher Festigkeit;
Festigkeitssteigerung bei diesem "Kaltverstrecken” viel héher als beim
Warmumformen.

Festigkeit senkrecht zur Verstreckungsrichtung wegen fehlender querverlaufender
Ketten und nicht optimierter physikalischer WW gering
e Einschnurungen bilden sich nur oberhalb einer kritischen
Dehngeschwindigkeit aus;
auch gleichméaRige Dehnung der Probe mdglich (bes. bei PA und PVC).

e Einschnlrung beginnt an Streckgrenze; ihre Lange nimmt mit Dehnung zu
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IS —

Spannungs-Dehnungs-Kurve eines teilkristallinen Thermoplasts mit schematischer
Darstellung der Zugprobe in den verschiedenen Bereichen
(nach J. Schultz)

Kennwerte fur die Dimensionierung
— Festigkeitskennwerte

e Kraft-Verformungs-Verhalten:

bestimmt
e Zugfestigkeit (h6chster Spannungswert)
Reil3festigkeit (Festigkeit beim Bruch)
Streckspannung (Spannung, bei der Steigung der
Spannungs-Dehnungs-Kurve erstmals
gleich O wird)

bei sproden Werkstoffen werden diese nicht unterschieden, da Zug- und
Reil¥festigkeit identisch sind und keine Ausbildung einer Streckgrenze erfolgt

e bei duktilen Polymerwerkstoffen:
bei Ausbildung einer Streckgrenze kénnen Zugfestigkeit und
Streckspannung identisch sein; tw. keine Streckgrenze: Reil3-
gleich Zugfestigkeit

o Druckfestigkeit i. a. deutlich groRer als Zugfestigkeit, Schubfestigkeit kleiner
als Zugfestigkeit.
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Bei

teilkristallinen

Dehnungs-Verhalten ergeben.

— Verformungskennwerte

Spannung in N/mm?2

deshalb 3 Moduln eingeflhrt:

Thermoplasten
Belastungsgeschwindigkeit und Priftemperatur auf Spannungs-

kann

sich

starker

EinflufR

von

sind Moduln T-, t- und lastabhangig;

Elastizitats-, Sekanten- und Tangentenmodul

GF-UP_——]_(PA 66 (tr. 20°C)
80—L(M) X\
70 \T
SAN

60 PA 66 (tr. 40°C)

50} // /

40 / K ABS

30 /SB I — ——T
“HD-PE

20 /

10 i
“LD-PE

0

0 10 20 30

Dehnuhg in %
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€ PUR - Etastomer
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a vernetztes PE /
g // w) /]
30 >
PVC + 26 % DOP Y v
20 =
v ~ HD - PE
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/

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900. 100C
Dehnung in %
Zugspannungs-Dehnungs-Kurven fiir verschiedene Polymer-Werkstoffe
(nach G.W. Ehrenstein)

Elastizitatsmodul £ =28t
AL,
‘3, Sekantenmodul
c
b
S | Tangentenmodul
8
(7]
//
0
3"
9
Definition verschiedener
-——-AEI—E-- Dehnung € Moduln zur Kennzeichnung

des Verformungsverhaltens
von Polymer-Werkstoffen
(nach G.W. Ehrenstein)
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o Biegeversuch ergibt hochste Modulwerte;

tiefe T, hohe Belastungsgeschw. — Werkstoff sprode
hohere T, hohere Belastungsdauer — Werkstoff z&h

e Dehnung bei Streckgrenze
sinnvollere Bemessungsgrof3e als Bruchdehnung, meist 3 ... 5 %

Versagenskriterien bei mehrachsiger Beanspruchung
e« Versagen: Bruch, Spannung bei Streckgrenze
oder best. Mal3 an nichtlinearer Verformung
Schubversagensgrenze selten gemessen (zu aufwendig)

e« mehrachsiger  Spannungszustand  wird  durch
ausgedruckt; die mit Festigkeit aus einsinnigem Versuch verglichen wird:

Versagen, wenn Vergleichsspannung > Festigkeit
I. a. nur zweiachsige Betrachtung;
unverstarkte Polymerwerkstoffe:

Einachsige Beanspruchung; gekennzeichnet durch
Bruchfestigkeit oder Streckspannung oder 0,5 %-Spannung
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£ w0
= / SAN 20°C
=4 /
§ 60 //
< // N 60°
s
/ [
i’
/ L
2 (75 RN W S
£ —“H0-PE 20°C
0

D 05 2 b ] B
- Dehnung in */e
Bemessungsspannungen fur Versagenskriterien, Bruchfestigkeit, Streckspannung
und 0,5 %-Spannung. Die markierten Punkte ergeben sich als Schnittpunkte der
Spannungs-Dehnungs-Kurven mit Parallelen zur Anfangssteigung der Spannungs-
Dehnungs-Kurve durch £= 0,5 % (viskoser plus relaxierender Dehnungsanteil)

(nach G. W. Ehrenstein)
parabolisches Versagenskriterium

konisches Versagenskriterium siehe Ehrenstein oder
HMH-Kriterium Spezialliteratur

Verstarkte Polymerwerkstoffe:

am wichtigsten matten-, gewebe- und rovingverstarkte Giel3harze;

zwischen senkrecht zur Zugspannung ver-laufenden
Fasern und Matrix;
Berechnungen bisher nur beschrankt maglich.
Optisch und akustisch ~ wahrnehmbare Schadigungen  werden mit
beschrieben.
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g N
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° P L lee
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€
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Tangentialspannung Cegp

Optisch (O) und akustisch (A) gemessene Schadigungen und Bruchversagen (Q) bei

Mattenlaminaten (GF-UP) unter zweiachsiger Beanspruchung
(nach H.G. Scheerer)
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Gewebelaminate:
Normalspannungskriterium; Normalspannungen nur senkrecht zu Fasern und in

Faserrichtung

N/mm?< & 8 .
o) ra"
200
3 | . r
S L
p |
S o
o
-% opo
S
x ¥y
< o .
rYl
a
= I
200
0 ~ 200 40C

Tangentiatspannung %an

Optisch (O) und akustisch (A) gemessene Schadigungen und Bruchversagen (Q) bei

Gewebelaminaten (GF-UP) unter zweiachsiger Beanspruchung
(nach H.G. Scheerer)

Exakte  Beschreibung des Versagensverhaltens aller gewebe- oder
rovingverstarkten Giel3harze: Auflosen der schichtweise aufgebauten Laminate in
einzelne Elemente einachsig (unidirektional) verstarkter Giel3harzbereiche.
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4 Mechanische Eigenschaften von
Kunststoffen

4.1 Grundlagen mechanischen Verhaltens

Fir die Anwendung der Kunststoffe spielen die mechanischen Eigenschaften hdufig
eine entscheidende Rolle. Dementsprechend werden hohe Anforderungen an die
priiftechnische Charakterisierung gestellt. Diese konnen nur dann erfiillt werden,
wenn grundlegende Kenntnisse iiber das mechanische Verhalten sowohl aus konti-
nuumsmechanischer als auch aus werkstoffkundlicher Sicht bei der Festlegung der
Priifstrategie Berticksichtigung finden.

Uber das mechanische Verhalten der Werkstoffe im Allgemeinen und iiber das Ver-
halten der Kunststoffe im Besonderen wird in zahlreichen Monographien ausfiihrlich
berichtet [1.16, 4.1 - 4.3]. Dabei wird unter mechanischem Verhalten die Reaktion
eines Werkstoffs auf eine mechanische Beanspruchung verstanden. Wirkt auf einen
Korper eine Kraft, so hat dies eine Verformung zur Folge. Diese ist vom mechani-
schen Verhalten, aber auch von der Gréf3e und Angriffsrichtung der Kraft sowie von
der Geometrie des Korpers abhingig. Fur die Beschreibung des Werkstoftverhaltens
unter mechanischer Beanspruchung ist es zweckmif3ig, den Geometrieeinfluss durch
Einfithrung von Beanspruchungsgrofien in Form von Spannung und Deformation zu
berticksichtigen.

411 Mechanische Beanspruchungsgréfen

4.1.1.1 Spannung

Unter der Spannung ist die Kraft F je Einheitsfliche A zu verstehen, die an einer
Ebene im Werkstoff angreift. In Abhingigkeit von der Kraftangriffsrichtung konnen
dabei prinzipiell zwei Fille unterschieden werden. Sind Bezugsebenennormale und
Kraftangriffsrichtung parallel, so wird die resultierende Spannung als Normalspan-
nung o bezeichnet. Normalspannungen treten zum Beispiel in der Querschnittsfliche
prismatischer Stibe bei uniaxialer Beanspruchung auf. Fiir den einfachen Fall in Bild
4.1a gilt:
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(4.1)

Dabei wird mit A, die Querschnittsfliche des undeformierten Priifkorpers als Bezugs-
grofle verwendet.

Stehen Kraftangriffsrichtung und Bezugsebenennormale, wie in Bild 4.1b senkrecht
zueinander, so wird die resultierende Spannung Schub- oder Scherspannung 7 ge-
nannt. Analog zu Gl. 4.1 gilt:

F
T=—". (4.2)
A0
lT:
Y
AL
7 i
~fF— 7
g - iod A7
iy a\;: "'.' ' ;
."',x"" -F /
) 2 ;
A,
' A
a) F b)
Bild 4.1: Schematische Darstellung der Formédnderung (a) bei Normalspannungsbeanspruchung und

(b) bei Scherspannungsbeanspruchung

Im allgemeinen Fall, wenn Spannungsvektor (Kraftvektor je Einheitsfliche) und
Bezugsebenennormale weder parallel noch senkrecht zueinander orientiert sind, ist
mit Hilfe der Regeln der Vektorrechnung eine Zerlegung der Spannung in eine Nor-
malspannungskomponente o, und zwei senkrecht zueinander stehende Scherspan-
nungskomponenten 7, und 7, moglich. Dies zeigt Bild 4.2.

Bei komplexeren Beanspruchungsfillen ist es notwendig, den ridumlichen Span-
nungszustand unabhingig von einer konkreten Bezugsebene zu beschreiben. Hierzu
sind neun Spannungskomponenten erforderlich, die an den Schnittflichen eines
infinitesimal kleinen wiirfelformigen Volumenelementes entsprechend Bild 4.3
angreifen. Zur Aufrechterhaltung des Kriftegleichgewichts wirken an gegeniiber-
liegenden Flichen des Volumenelementes Spannungen gleicher Gréf3e, jedoch mit
entgegengesetztem Richtungssinn.
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B

Bild 4.2: Zerlegung der an der Bezugsebene ABCD angreifenden Spannung G in Normalspannungs-
komponente 6, und Scherspannungskomponenten t,,und 1,

Z
{ o
$

zz

sz o
GYY

Gxx Yy

X
Bild 4.3: Raumlicher Spannungszustand

Die Spannungskomponenten konnen in Form einer Matrix als Elemente eines
symmetrischen Tensors zweiter Stufe dargestellt werden:

GXX TXy TXZ
0ij=| Tyx Oy Ty (4.3)
T sz Oy

Infolge der Symmetrieeigenschaften des Tensors (Gjj = Gji) reduziert sich die Zahl der
voneinander unabhingigen Spannungskomponenten auf sechs.

Durch Koordinatentransformation ist es moglich, die Groéfle der Spannungskom-
ponenten in Bezug auf unterschiedlich orientierte Koordinatensysteme x, y, z zu
berechnen. Besondere Bedeutung kommt dabei dem Koordinatensystem zu, beziig-
lich dessen alle Scherspannungskomponenten des Spannungstensors verschwinden
(7,= 0 fiir alle i # j). Die Achsen dieses Koordinatensystems werden als Hauptachsen
1,2, 3 und die verbleibenden Normalspannungen (o, mit i = j) als Hauptspannungen
0, 0, 0, bezeichnet. Eine von der Wahl des Koordinatensystems unabhingige
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Beschreibung des Spannungszustandes ist anhand der Invarianten I, I, und I, des
Spannungstensors moglich:

[} =06, +0,, +0,,

I,=6,,6,,+6,,6,,+0,,0,~T. " —1,"~1,° (4.4)

2
[3=0,40,,0,, +27,,T,,T, GXX‘EYZ nytzx =G, Ty
Hinsichtlich der Wirkung der Spannungen kann zwischen Volumen- und Gestalt-
dnderungen unterschieden werden. Dementsprechend kann der Spannungstensor in

eine hydrostatische Komponente (Dilatationsanteil) p

[

1
p—g(oxx+cyy+czz)—? (4.5)

und eine deviatorische Komponente (Gestaltinderungsanteil) G;j aufgeteilt werden.

(GXX - p) TXY TXZ
Gij=| Tyx Oy —pP) Ty (4.6)
sz sz (Gzz _P)

4.1.1.2 Deformation

Durch die Wirkung der Spannungen werden im mechanisch beanspruchten Korper
relative Formdnderungen hervorgerufen, die als Dehnungen bzw. Scherungen be-
zeichnet werden. Fiir den einfachen Fall der uniaxialen Beanspruchung nach Bild 4.1a
ergibt sich die Dehnung € aus der Lingendnderung AL = L - L, und der Ausgangs-
linge des unbeanspruchten Korpers L, als dimensionslose Grofie:

_AL _L-1L,

4.7
L1 (4.7)

Alternativ werden insbesondere zur Beschreibung grofler Verformungen auch der
Reckgrad A sowie die wahre Dehnung (HENCKY-Dehnung) &, als Dehnungsmafle
verwendet:

L
A=—=1+ 4.8
L, € (4.8)

Ly
.[ —ln——lnk—ln(1+8) (4.9)
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Bei einfacher Scherbeanspruchung (Bild 4.1b) gilt entsprechend fiir die Scherung

AL
Y:L—:tan(x. (410)
0

In komplexeren Beanspruchungsfillen ist zur Beschreibung des Deformations-
zustandes eine exakte Analyse der relativen Verschiebungen benachbarter Massen-
punkte notwendig. Im Ergebnis einer derartigen Analyse wird der Deformations-
zustand durch einen Verzerrungstensor g beschrieben, dessen Komponenten analog
zum Spannungstensor (Gl: 4.3) in Form einer symmetrischen Matrix angeordnet
werden:

€xx ’ny Vxz

£i=|Tyx &y Ty (4.11)
’YZX YZy 8ZZ

Die relativen Liangendnderungen des Systems beziiglich der Achsen x, y, z des Koor-
dinatensystems werden durch die Dehnungen ¢, €, und g, beschrieben. Im Unter-
schied dazu kommen Winkeldnderungen in den Scherkomponenten 7, 7, und 7,
zum Ausdruck.

Der Verzerrungstensor weist formal dhnliche Eigenschaften wie der Spannungstensor
auf. So kann ein Hauptachsensystem 1, 2, 3 angegeben werden, beziiglich dessen die
Scherungen verschwinden und nur die Hauptdehnungen &, & und &, existieren.
Weiterhin ist die Bestimmung von drei Invarianten sowie die Unterteilung in einen
hydrostatischen Volumeninderungsanteil und einen deviatorischen Gestalt-
dnderungsanteil moglich.

4.1.2 Werkstoffverhalten und Stoffgesetze

Der Zusammenhang zwischen den mechanischen Beanspruchungsgrofien Spannung
und Deformation wird durch das Werkstoffverhalten bestimmt und durch konstitu-
tive Gleichungen (Stoffgesetze) beschrieben. Er stellt sich in Abhingigkeit vom
strukturellen Aufbau des betrachteten Werkstoffs sowie von den Beanspruchungs-
bedingungen als auflerordentlich vielfiltig dar. Allein im Bereich der Kunststoffe
reicht das Spektrum von sprod-harten glasartig erstarrten amorphen Polymeren tiber
duktile teilkristalline Thermoplaste und weich-elastische Gummiwerkstoffe bis zu
flussigkeitsahnlichen Polymerschmelzen. Wegen der Vielfalt der zu beobachtenden
Phanomene ist eine einheitliche Beschreibung kaum moglich. Deshalb werden unter
vereinfachenden Annahmen Grundtypen des mechanischen Verhaltens definiert, die
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eine niherungsweise Beschreibung des Spannungs-Dehnungs-Zusammenhanges in
engen Giiltigkeitsgrenzen gestatten.

4.1.2.1 Elastisches Verhalten

Das mechanische Verhalten eines Werkstoffs wird als elastisch bezeichnet, solange
ein umkehrbar eindeutiger Zusammenhang zwischen Spannungs- und Defor-
mationszustand besteht. Es ist damit im mechanischen wie im thermodynamischen
Sinne vollstindig reversibel. Entsprechend unterschiedlicher thermodynamischer
Ursachen werden Energieelastizitit und Entropieelastizitdt unterschieden.

Energieelastizitat

Strukturelle Ursache des energieelastischen Verhaltens ist die Veranderung der mitt-
leren Atomabstinde und Bindungswinkel bei Einwirkung mechanischer Beanspru-
chungen. Die dabei zu leistende mechanische Arbeit wird in Form potentieller
Energie gespeichert (Zunahme der inneren Energie) und bei Wegnahme der
Beanspruchung vollstindig zurtickgewonnen (1. Hauptsatz der Thermodynamik).
Auf Grund seiner strukturellen Ursachen bleibt energieelastisches Verhalten auf den
Bereich kleiner Verformungen beschrankt. Hier wird ein linearer Zusammenhang
zwischen Spannung und Deformation beobachtet, der durch das HOOKE’sche
Gesetz beschrieben wird. Fiir den einfachen Fall einer uniaxialen Zugbeanspruchung
(siehe Bild 4.1a) gilt:

6=E-¢. (4.12)

Die Proportionalititskonstante zwischen Spannung und Dehnung wird als Elastizi-
taitsmodul E bezeichnet. Sie steht mit den Bindungskriften im Werkstoff im
Zusammenhang. Alternativ kann auch die Nachgiebigkeit C ermittelt werden:

e=C-G. (4.13)

Neben der Lingenidnderung erfihrt ein zugbeanspruchter Priifkorper gleichzeitig
eine Querschnittsverringerung. Die Grof3e dieser Querschnittsinderung wird durch
die Querkontraktionszahl (Poissonkonstante) v beschrieben. Sie bringt das Verhalt-
nis der Dehnungen in Querrichtung (&, €) und Lingsrichtung (&) zum Ausdruck.
Bei uniaxialer Beanspruchung gilt:

v=——t =_%z (4.14)
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Fir den allgemeinen Fall einer mehrachsigen Beanspruchung wird das energie-
elastische Verhalten durch das verallgemeinerte HOOKE sche Gesetz beschrieben.
Dieses basiert auf der Annahme, dass jede der sechs Komponenten des Span-
nungstensors oj linear von den sechs Komponenten des Verformungstensors &g
abhingt:

i =Cijki - €x (4.15)

i
& = Diikl Oyl - (4.16)

ij
Die Proportionalitdtskonstanten zwischen den Komponenten von Spannungs- und
Verformungstensor bilden einen Tensor vierter Stufe der als Elastizitits- oder Steifig-
keitstensor Cijjiy bzw. als Nachgiebigkeitstensor Djjq bezeichnet wird. Dieser Tensor
besteht aus 81 Komponenten, von denen im statischen Gleichgewicht jedoch lediglich
21 unabhingig voneinander sind. Symmetrieeigenschaften des Werkstoffs konnen zu
einer weiteren Verringerung der Anzahl unabhingiger Komponenten fiithren. Fiir
einen isotropen Werkstoft sind zwei Komponenten fiir eine vollstindige Beschrei-
bung des Elastizitits- bzw. Nachgiebigkeitstensors erforderlich. Der Zusammenhang
zwischen Spannungs- und Deformationszustand des isotropen Werkstoffs stellt sich
damit in vektorieller Schreibweise wie folgt dar [4.4]:

Ci Cp Cyp 0 0 0 |
O xx Cp G Cpy 0 0 0 €xx
Oyy Ch Cp Gy 0 0 0 Eyy
Sz {_| o 0 0 Cu-Cp 0 0 & (4.17)
Try 2 co_c Yay
1, 0o 0 0 0 % 0 Ty
Tox 0 0 0 0 0 Cn ;Clz Vox

Die elastischen Konstanten C,, und C,, stehen mit dem Elastizitdtsmodul E und der
Querkontraktionszahl vdes isotropen Werkstoffs im Zusammenhang:

_ Ed-v)
1T v)a-2v) (418)
Cp, Ev (4.19)

T a+vi-2v)

Aus Elastizititsmodul E und Querkontraktionszahl v konnen weitere Werkstoft-
kenngrof3en wie Schermodul G und Kompressionsmodul K berechnet werden:
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E _C,-Cp

2(14V) 2

Ke P _ E =CH+2C12‘
AV/V, 3(1-2v) 3

T (4.20)
Y

(4.21)

Energieelastizitdt dominiert das Verhalten von Polymerwerkstoffen bei kleinen
Verformungen insbesondere bei tiefen Temperaturen und hohen Beanspruchungs-
geschwindigkeiten. Hier trdgt die Energieelastizititstheorie wesentlich zum Ver-
stindnis des Deformationsverhaltens der Polymere bei. Dartiber hinaus liefert sie in
diesem Bereich brauchbare Ndherungslosungen fiir die quantitative Beschreibung des
Spannungs-Dehnungs-Zusammenhanges.

Entropieelastizitat

Entropieelastizitit bringt das Bestreben der Makromolekiile zum Ausdruck, nach
einer Verformung in den entropisch giinstigsten Zustand, den Knduelzustand, zu-
riickzukehren. Wird ein flexibelkettiger Polymerwerkstoff einer mechanischen
Beanspruchung ausgesetzt, so richten sich die Makromolekiile im Spannungsfeld aus.
Der molekulare Ordnungszustand geht mit einer Verringerung der Entropie des Sys-
tems einher. Kann das irreversible Abgleiten der Kettensegmente zum Beispiel durch
Vernetzung verhindert werden, streben die Makromolekiile bei der Entlastung nach
Entropiemaximierung (2. Hauptsatz der Thermodynamik). Sie gehen zeitlos in den
ungeordneten Gleichgewichtszustand iiber.

Entropieelastisches Verhalten wird bis zu groflen Dehnungen von mehreren hundert
Prozent beobachtet. Dabei ist der Zusammenhang zwischen Spannung und Deforma-
tion nichtlinear. Einfache kontinuumsmechanische Betrachtungen wie auch
molekular-statistische Modelle [4.5] fithren im Fall einer uniaxialen Beanspruchung
zu einer Beziehung der Form:

cz%(x—xz). (4.22)

Der Elastizititsmodul E als Werkstoffkenngréfie wird durch die Vernetzungsdichte N
bzw. die mittlere Molmasse zwischen den Vernetzungsknoten des Polymeren M

bestimmt. Er ist dariiber hinaus von der Temperatur T sowie von der Boltzmann-
konstante k bzw. der allgemeinen Gaskonstante R und der Dichte p abhingig:

E=3NKT =P RT. (4.23)
MC
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Mit Hilfe von Gl. 4.22 kénnen wesentliche Phinomene des mechanischen Verhaltens
von Kautschukvulkanisaten abgebildet werden. Thre quantitative Giiltigkeit bleibt
jedoch haufig auf Dehnungen unterhalb 100 % beschrankt. Deshalb hat die einfache
Theorie der Gummielastizitit eine Reihe von Weiterentwicklungen erfahren, tiber die
zum Beispiel in [4.6] berichtet wird.

Entropieelastizitdt beschrankt sich nicht nur auf kovalent vernetzte Polymere. Auch
bei amorphen und teilkristallinen Thermoplasten ausreichend hoher Molmasse spielt
sie oberhalb der Glastemperatur eine wichtige Rolle. Hier iibernehmen physikalische
Verhakungen und Verschlaufungen (entanglements) die Rolle temporérer
Vernetzungspunkte [4.7 - 4.9].

4.1.2.2 Viskoses Verhalten

Im Unterschied zum elastischen Verhalten zeichnet sich viskoses Verhalten durch
eine vollstindige Irreversibilitit der Deformationsprozesse aus. Daraus folgt:

1. Eine einmal aufgebrachte Verformung bleibt auch nach Entlastung erhalten, der
Zusammenhang zwischen Spannung und Deformation ist nur unter Berticksich-
tigung der Vorgeschichte eindeutig, nicht jedoch umkehrbar eindeutig
bestimmbar.

2. Die zur Verformung aufgewendete Arbeit wird vom Werkstoff vollstindig
dissipiert.

Strukturell findet bei viskosem Verhalten eine Relativverschiebung benachbarter
Struktureinheiten (Molekiile bzw. Molekiilsequenzen bei Polymerwerkstoffen) statt.
Die dabei zu tiberwindenden Reibungskrifte sind abhingig von der Verformungs-
geschwindigkeit. Wird ein linearer Zusammenhang zwischen Spannung und Defor-
mationsgeschwindigkeit beobachtet, so liegt NEWTON‘sches Werkstoftverhalten
vor. Dieses wird durch die Viskositit 77 als Werkstoffkenngrofle charakterisiert. Im
Fall einer einfachen Scherbeanspruchung (Scherstromung) gilt:

dy .
g =Ny (4.24)
Bei einer Dehnstromung ergibt sich unter Normalspannungsbeanspruchung analog:
T de T -
=N -—=MN €. 4.25
N (4.25)

Die Viskositit 7' wird als Dehnviskositit oder TROUTON’sche Viskositit bezeich-
net. Sie ist bei kleinen Schergeschwindigkeiten um den Faktor 3 grofler als die
Scherviskositit 7 (TROUTON’sches Verhiltnis 7'/7 = 3) [4.10].
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NEWTON sches Verhalten tritt bei Polymerschmelzen auf. Hier ist es jedoch in der
Regel auf den Bereich kleiner Schergeschwindigkeiten beschrankt. Bei grof3eren
Schergeschwindigkeiten findet hiufig eine Schererweichung statt, die als Struktur-
viskositdt bezeichnet wird. Seltener wird Scherverfestigung (Dillatanz) beobachtet.
Mit Abweichung vom NEWTON schen Verhalten wird die Viskositit zu einer Funk-
tion der Deformationsgeschwindigkeit. Zur Beschreibung der auftretenden Nichtli-
nearitdten stehen unterschiedliche rheologische Ansitze zur Verfugung [4.10].

Eine an strukturellen Uberlegungen orientierte Theorie der Viskositdt wurde von
EYRING [4.11] entwickelt (Rate Theory). Sie beschreibt den irreversiblen Deforma-
tionsvorgang im Ergebnis lokaler Platzwechsel durch spannungsunterstiitzte
thermische Aktivierung. In Abhingigkeit von der Hohe der beim Platzwechsel zu
tiberwindenden Energiebarriere (Aktivierungsenthalpie AH,), dem Aktivierungsvo-
lumen v und einem vorexponentiellen Faktor y, als charakteristischen Stoffgrofien
sowie von Boltzmannkonstante k und Temperatur T ergibt sich der Zusammenhang
zwischen Schergeschwindigkeit 7 und Scherspannung 7 wie folgt:

. AH, | . VT
=Y, exp| — sinh| — |. 4.26
AN o
Bei Polymerschmelzen ist der Anteil der mechanischen Energie zur Uberwindung der
Potentialbarrieren im allgemeinen klein im Vergleich zum Anteil der thermischen

Energie (vz<<kT). Damit geht Gl. 4.26 in den Grenzfall des NEWTON’ schen
Verhaltens (¥ ~ 7) tiber. In Analogie zu Gl. 4.24 ergibt sich fiir die Viskositit:

AH
n=n, exp[ kToj (4.27)
mit
kT
Ny = W . (4.28)
0

Gleichung 4.27 beschreibt die Temperaturabhingigkeit der Viskositdt in Form einer
ARRHENIUS-Beziehung. Ein derartiger Zusammenhang wurde bei Schmelzen teil-
kristalliner Thermoplaste (grofSer Abstand zur Glastemperatur) auch experimentell
nachgewiesen. Fiir die Schmelzen amorpher Polymere in der Ndhe der Glastempera-
tur ist die an der Theorie des freien Volumens orientierte VOGEL-FULCHER-
TAMMANN-Gleichung (Gl 4.29) mit den Konstanten A und B sowie der VOGEL-

Temperatur 7, hdufig besser geeignet [1.16].
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B
=Aex (4.29)
! p(T—T&"j

4.1.2.3 Viskoelastisches Verhalten

Viskositdt und Elastizitdt sind im Bereich niedermolekularer Materialien die charak-
teristischen Eigenschaften von Fliissigkeiten und Festkrpern. Fiir Polymere stellen
sie lediglich die Grenzen eines breiten Eigenschaftsspektrums dar, welches durch das
gleichzeitige Auftreten viskoser und elastischer Effekte gekennzeichnet ist und als
Viskoelastizitit bezeichnet wird. Das charakteristische Merkmal des viskoelastischen
Verhaltens ist die Zeitabhdngigkeit der Werkstoffeigenschaften. Diese kommt zum
Beispiel bei statischer Beanspruchung in Form von Relaxations- und Retardations-
erscheinungen zum Ausdruck. Eine ausfiihrliche Darstellung und Interpretation der
viskoelastischen Eigenschaften von Polymeren findet sich zum Beispiel in den Arbei-
ten von FERRY [4.12] oder AKLONIS und MacKNIGHT [4.13].

Lineare Viskoelastizitat

Sind die Materialeigenschaften nur von der Zeit, nicht jedoch von der Hoéhe der
mechanischen Beanspruchung abhingig, so wird das Verhalten als linear-visko-
elastisch bezeichnet. Lineare Viskoelastizitdt ist exakt nur fiir den Bereich infinitesi-
mal kleiner Beanspruchungen definiert. Im praktischen Fall liegen die Guiltigkeits-
grenzen fiir feste Polymere bei Dehnungen kleiner 1%, bei Polymerschmelzen
koénnen sie bis 100 % reichen [4.14].

Linear-viskoelastisches Verhalten ist durch eine Kombination von linear-elastischen
und linear-viskosen Prozessen (Gesetze von HOOKE und NEWTON) darstellbar.
Zur Veranschaulichung konnen mechanische Analogiemodelle verwendet werden,
bei denen elastisches Verhalten durch eine Feder und viskoses Verhalten durch einen
Dampfer symbolisiert wird. Im einfachsten Fall sind beide Grundelemente, wie Bild
4.4 zeigt, in Reihe oder parallel angeordnet.

Die Reihenschaltung von Feder und Ddmpfer wird als MAXWELL-Modell bezeich-
net. Sie beschreibt das Phidnomen der Spannungsrelaxation (Reaktion auf eine
sprunghafte Anderung der Verformung). Charakteristikum des Modells ist die
Additivitdt von elastischen und viskosen Verformungsanteilen:

€=¢g,.+€g,. (4.30)

Das Einsetzen von Gl. 4.12 und 4.25 in Gl. 4.30 liefert die Differentialgleichung Gl.
4.31, deren Losung fiir den Fall der Spannungsrelaxation (£=0) eine zeitlich
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HJ

Maxwell Voigt-Kelvin

Bild 4.4: Analogiemodelle zur Beschreibung des viskoelastischen Verhaltens

exponentiell abfallende Spannung o(t) (Gl. 4.32)bzw. als Materialfunktion einen
zeitlich exponentiell abfallenden Relaxationsmodul E(t) (Gl. 4.33) ergibt.

. 1.1
€=—G6+—0 (4.31)
E - m
E t
o(t)=0, exp(——Tt] =0, exp(— —j (4.32)
n T
E(ry =21 :Eexp(_itj :ﬁexp(— i] (433)
g & n) g T

Der Quotient 77/E stellt die Zeitkonstante des Modells dar. Er wird als Relaxationszeit
Tbezeichnet. Mit einer Relaxationszeit ist das MAXWELL-Modell nur unzureichend
in der Lage, das komplexe Relaxationsverhalten realer Polymere zu beschreiben. Eine
Verbesserung der Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment wird durch
Einfithrung eines diskreten Relaxationzeitspektrums erreicht. Dies kann im
Analogiemodell durch eine Parallelschaltung mehrerer MAXWELL-Elemente, wie in
Bild 4.5 dargestellt, veranschaulicht werden.

E, E, E, E

M| == M2 || na || n
I I I

T, T, T, | T,

Bild 4.5: Verallgemeinertes Maxwell-Modell
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Der Relaxationsmodul E(#) dieses verallgemeinerten MAXWELL-Modells ergibt sich
aus der Summe der Relaxationsmoduli E,(¢) der Einzelelemente zu:

E(t)=E_ + iEi exp(—%] . (4.34)

i=1

Mit 7 —> oo erfolgt der Ubergang zu einem kontinuierlichen Relaxationszeitspektrum
H(7):

E(t)=E. + TH(T)exp(—%) d(In7). (4.35)

—oo

Im Unterschied zum MAXWELL-Modell charakterisiert die als VOIGT-KELVIN-
Modell bekannte Parallelschaltung von Feder und Dampfer das Retardationsverhal-
ten (Reaktion auf eine sprunghafte Anderung der Spannung). Als Kennwertfunktion
kann die Nachgiebigkeit C(t) analog zu der oben beschriebenen Vorgehensweise
berechnet werden.

C(t)=&=8—0[l—exp(—%ﬂ (4.36)

Gy Gy

Mit Einfihrung des Retardationszeitspektrums L(7) ergibt sich:

Ct)=J_ + T L(T){l - exp(— %Hd(ln T). (4.37)

—oo

Neben MAXWELL- und VOIGT-KELVIN-Modell werden in der Rheologie noch
zahlreiche weitere Modellkorper zur Beschreibung des linear-viskoelastischen
Verhaltens verwendet. Unabhingig von der konkreten Ausgestaltung fiihrt ihre ma-
thematische Beschreibung zu einer linearen Differentialgleichung der Form

, (4.38)
a;,b; = const

die die Grundlage der linearen Viskoelastizitdtstheorie bildet. Sie ist theoretisches
Fundament fiir eine Reihe von Regeln, deren praktischer Nutzen wesentlich zur
Verbreitung der Theorie beitragt.

BOLTZMANN sches Superpositionsprinzip

Das BOLTZMANN ‘sche Superpositionsprinzip beschreibt den Einfluss der mechani-
schen Vorgeschichte auf das Werkstoftverhalten. Es besagt, dass sich die zeitabhdngi-
gen Wirkungen aufeinanderfolgender Veranderungen des Beanspruchungszustandes
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linear zur Gesamtwirkung zusammensetzen. Bild 4.6 verdeutlicht dies anhand eines
Kriecherholungsexperiments.

Zum Zeitpunkt ¢, wird eine Spannungsidnderung Ao, erzeugt, die eine zeitabhéngige
Anderung der Verformung £/(t) bewirkt. Eine weitere Spannungsinderung
Ao, = -Ao, zum Zeitpunkt ¢, hat die gleiche Wirkung. &,(2) ist allerdings zeitversetzt
und entgegengesetzt gerichtet. Die Gesamtwirkung &(¢) der aufeinanderfolgenden
Spannungsidnderungen ergibt sich aus der Summe der Einzeleffekte & (t) + £,(t). Fir n
Spannungsschritte gilt:

n n
e(t) =D e(t—t;) =Y C(t—t;)Ac; . (4.39)
i=l1 i=1
Ao, (1)
©
o
S
€0 o (1)
©
Q
o
Ao, (1)
& (1)
W
g
S e(t) =2 (t)+e (1)
€0
<
[0}
o \
& (1)
t, t, Zeit t
Bild 4.6: Lineare Uberlagerung der im Ergebnis der sprunghaften Spannungsinderungen Ac, und Ao,

auftretenden Dehnungen g,(t) und g,(t) am Beispiel des Kriecherholungsexperiments

Durch Ubergang zu differentiell kleinen Beanspruchungsinderungen ergibt sich
daraus das BOLTZTMANN sche Superpositionsintegral

t
e(t)= ) I wC(t - r)j—: dr (4.40)
bzw.
t
o(t) = j E(t—t)j—idt, (4.41)

T=—oc0
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welches das Verhalten bei beliebigen Beanspruchungsgeschichten beschreibt und als
Stoffgesetz linear-viskoelastischer Materialien angesehen werden kann.

Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip

Viskoelastische Materialien weisen neben der ausgeprigten Zeitabhdngigkeit auch
eine starke Temperaturabhingigkeit der Eigenschaften auf. Die Ursache dafur liegt in
den molekularen Bewegungs- und Umlagerungsvorgingen begriindet, die das
Relaxations- bzw. Retardationsspektrum des Materials bestimmen. Als thermisch
aktivierbare Prozesse laufen diese molekularen Vorginge bei Zunahme der Tempera-
tur mit wachsender Geschwindigkeit ab. Dadurch verschieben sich Relaxations- und
Retardationszeitspektrum zu kiirzeren Zeiten. Andert sich in Abhangigkeit von der
Temperatur nur die Geschwindigkeit der molekularen Prozesse, nicht jedoch ihre Art
und Anzahl, so bleibt die Form des Relaxations- bzw. Retardationsspektrums und
damit auch die Gestalt der viskoelastischen Kennwertfunktionen entlang der loga-
rithmischen Zeitachse erhalten. Thre zeitliche Lage dndert sich jedoch entsprechend
der Temperatur. Eine Konsequenz dieses als ,,thermorheologisch einfach“ bezeichne-
ten Verhaltens ist die Zeit-Temperatur-Aquivalenz, deren Anwendung in Form des
Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips grofle praktische Bedeutung fir die Vor-
hersage des Langzeitverhaltens erlangt hat. Ist der Verlauf einer viskoelastischen
Kenngrofle, zum Beispiel des Moduls E(log t), in einem bestimmten Zeitintervall bei
unterschiedlichen Temperaturen bekannt, so konnen die einzelnen Kurvenverldufe,
wie in Bild 4.7 schematisch dargestellt, durch horizontale Verschiebung mit der bei
der Referenztemperatur T, ermittelten Kurve E, (log t) zur Deckung gebracht werden.
Damit entsteht eine Masterkurve, die das Werkstoffverhalten iiber einen weiten Zeit-
bereich abbildet. Die Verschiebungsfunktion log a, =logt-logt, ist temperatur-
abhingig. Sie kann in vielen Fillen auf Grundlage eines ARRHENIUS-Ansatzes
beschrieben werden:

t AH({1 1
logar =log| — |= ———. 4.42
8e1 g(toj 2,3k(T Toj (442
Im Bereich des Glastibergangs folgt sie jedoch hiufig der WLF-Gleichung:
T-T,
loga; =log L0 (4.43)
0 C,+T-T,

mit den universellen Konstanten C, und C, [4.15].
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Mess-
fenster

logE —»

T,
~_ _Master-
kurve
|
|Og(t) |Og(t0) |Og t —
Bild 4.7: Masterkurvenkonstruktion durch Zeit-Temperatur-Superposition (schematisch)

Korrespondenzprinzip

Die praktische Arbeit mit linear-viskoelastischen Stoffgesetzen kann durch Anwen-

dung der Laplace-Transformation erheblich vereinfacht werden. Dabei wird eine
Funktion y(¢) in eine Funktion y mit der neuen Variablen s nach folgender Vor-

schrift umgewandelt:
= [yexp(-st)dt. (4.44)
0

Die Anwendung dieses Verfahrens auf das BOLTZMANN sche Superpositions-
integral (Gl. 4.41) liefert zum Beispiel:

G =sE(s)E. (4.45)

Dies entspricht formal dem HOOKE schen Gesetz (Gl. 4.12). Gleichung 4.45 kann
wie dieses nach iiblichen algebraischen Regeln bearbeitet werden und fithrt demzu-
folge auch zu den aus der linearen Elastizititstheorie bekannten Ergebnissen. Nach
Riicktransformation liefert sie die Losung des Beanspruchungsproblems bei visko-
elastischem Materialverhalten.

Nichtlineare Viskoelastizitat

Nach Uberschreiten der Giiltigkeitsgrenze der linearen Viskolastizitit werden die
zeit- und temperaturabhingigen viskoelastischen Eigenschaften zusitzlich durch die
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Hoéhe der Beanspruchung beeinflusst. Damit kann das mechanische Verhalten nicht
mehr in Form der linearen Differentialgleichung beschrieben werden. Die Losung der
resultierenden nichtlinearen Differentialgleichungen ist mathematisch auflerordent-
lich aufwendig und nur unter Vereinfachungen moglich. Sie konnte sich deshalb bei
der Behandlung praktischer Probleme nicht durchsetzen. Fiir einfache Anwendungen
erwies sich in der Vergangenheit der Ansatz von LEADERMANN [4.16] hiufig als
ausreichend, der das BOLTZMANN"sche Superpositionsintegral (Gl. 4.41) um die
beanspruchungsabhingige empirischen Funktionen f(€) erginzt.

t
o(t)= j E(t—r)@dr (4.46)
e dr

Fiir die Spannungsrelaxation gilt zum Beispiel:
o(t)=E(t)f(e). (4.47)

Neben der von LEADERMANN beschriebenen Vorgehensweise finden sich in der
Literatur noch zahlreiche weitere Moglichkeiten zur mathematischen Behandlung
nichtlinear-viskoelastischer Probleme [4.10]. Grof3e Fortschritte bei der Beschrei-
bung des nichtlinear-viskoelastischen Verhaltens unter oszillierender Beanspruchung
wurden durch Einfiihrung der fouriertransformierten Rheologie erzielt [4.17].

4.1.2.4 Plastisches Verhalten

Ahnlich wie das viskoelastische Verhalten charakterisiert auch das plastische Verhal-
ten eine Kombination reversibler und irreversibler Prozesse. Im Unterschied zum
viskoelastischen Verhalten treten diese jedoch nicht gleichzeitig nebeneinander auf,
sondern sie sind durch eine Fliefigrenze o, voneinander getrennt. Unterhalb dieser
Flie3grenze ist das Materialverhalten elastisch, oberhalb finden irreversible Flief3-
prozesse statt (siehe Bild 4.8a). Unter Verwendung der Gleichungen von HOOKE
(Gl 4.12) und NEWTON (4.25) kann der Spannungs-Dehnungs-Zusammenhang wie
folgt formuliert werden:

o=Ee fuir o<og
T (4.48)
0=" €+0p fir c>o0p

Plastisches Deformationsverhalten wird bei vielen amorphen und teilkristallinen
Polymeren beobachtet. Unter uniaxialer Zugbeanspruchung kommt es, wie in Bild
4.8b dargestellt, in Form einer Streckspannung o, zum Ausdruck. Hierbei handelt es
sich um ein lokales Maximum in der Spannungs-Dehnungs-Kurve, welches
tiblicherweise bei Dehnungen zwischen etwa 5 und 25 % beobachtet wird.
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Bild 4.8: Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung bei plastischem Materialverhalten:

Modell (a) und Polymerwerkstoff (b) (1: scheinbarer Kurvenverlauf; 2: wahrer Kurvenverlauf)

Das Auftreten der Streckspannung steht mit einer lokalen Querschnittsverringerung
am Priifkdrper in Zusammenhang, die auch als Einschniirung bezeichnet wird. In der
Einschniirzone finden irreversible Verformungen von mehreren hundert Prozent
statt. Infolge dieser Inhomogenitit ergeben sich grofle Unterschiede zwischen nomi-
neller und tatsichlicher Spannung bzw. Dehnung. Mit der Ermittlung wahrer Span-
nungs-Dehnungs-Diagramme konnte gezeigt werden, dass es sich bei dem Span-
nungsabfall nach Uberschreiten der Streckspannung héufig nur um einen scheinba-
ren Geometrieeffekt handelt [4.18].

Die Hohe der fiir das Einsetzen plastischer FliefSprozesse erforderlichen Flief$span-
nung ist abhingig vom Spannungszustand sowie von Temperatur und Beanspru-
chungsgeschwindigkeit. Der Einfluss des Spannungszustandes kann im Allgemeinen
durch die aus der klassischen Mechanik bekannten Flieflspannungshypothesen
beschrieben werden [4.19]. Die Temperatur- und Geschwindigkeitsabhidngigkeit der
Fliespannung trdgt dem thermisch aktivierbaren Charakter der zugrunde liegenden
Deformationsprozesse Rechnung. Sie folgt sowohl fiir amorphe als auch fiir teilkri-
stalline Polymere hiufig der EYRING-Gleichung (Gl. 4.26). Hinsichtlich der dabei
ablaufenden Deformationsmechanismen weisen amorphe und teilkristalline Poly-
mere jedoch signifikante Unterschiede auf. Bei amorphen Polymeren findet die
plastische Deformation im Glaszustand statt. Hier bewirken lokale molekulare
Bewegungsprozesse unter der Einwirkung der Spannung die Bildung plastizierter
Mikrodomanen, deren Wachstum und Vereinigung makroskopisch zur plastischen
Deformation in Form von Scherbidndern oder Crazes fithren [4.20, 4.21]. Bei teilkri-
stallinen Polymeren findet die plastische Deformation i.Allg. oberhalb der Glastem-
peratur der amorphen Bereiche statt. Hier stellen kristallographische Gleitprozesse
den entscheidenden Deformationsschritt dar [4.22 - 4.24] in dessen Ergebnis die
lamellare Ausgangsstruktur in eine Fibrillenstruktur tiberfithrt wird [4.25, 4.26]. Aus
der Betrachtung der Deformationsmechanismen wird deutlich, dass die mikros-
kopischen Prozesse, die zur plastischen Deformation fithren, bereits weit unterhalb
der Fliefigrenze einsetzen. Hiufig lassen sie sich schon bei Beanspruchung im linear-
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viskoelastischen Bereich nachweisen, so dass Zusammenhénge zwischen Relaxations-
zeitspektrum und plastischem Verhalten hergestellt werden konnen [4.27].

Im Ergebnis der plastischen Deformation findet eine Orientierung der Makromole-
kiile statt. Die damit verbundenen Eigenschaftsdnderungen sind Ziel zahlreicher Ver-
arbeitungsprozesse. Durch die molekulare Orientierung werden entropieelastische
Riickstellkréfte hervorgerufen, die der plastischen Deformation entgegenwirken und
Ursache fiir die bei grofien Verformungen zu beobachtenden Verfestigungsprozesse
sind. Bei weiterer Steigerung der Beanspruchung kommt es zum Bruch tberlasteter
Polymerketten, der dem makroskopischen Bruch des Materials vorausgeht.

4.2 Mechanische Spektroskopie

Charakteristisches Merkmal der Polymerwerkstoffe ist eine ausgeprigte Zeitabhén-
gigkeit der mechanischen Eigenschaften. Diese wird durch ein Spektrum von mole-
kularen Relaxationsprozessen mit unterschiedlichen Relaxationszeiten verursacht.
Der Zusammenhang zwischen Relaxationszeitspektrum H(7) und dem Elastizitéts-
modul E(?) lasst sich auf Grundlage der linearen Viskoelastizitatstheorie nach Gl. 4.35
herstellen. Vereinfachend kann h4ufig eine von ALFERY [4.28] vorgeschlagene Ni-
herungslosung angewendet werden:

dE(t)
dInt tzr'

H(1t)= (4.49)

Die Ermittlung und Analyse des Relaxationszeitspektums, basierend auf mechani-
schen Untersuchungen, ist Gegenstand der mechanischen Spektroskopie. Hierbei
handelt es sich um eine Form der Absorptionsspektroskopie, bei der die Energie-
absorption im Werkstoff infolge innerer Reibung in Abhingigkeit von der Frequenz
bzw. Dauer der mechanischen Beanspruchung ermittelt wird. Die Lage eines Absorp-
tionsprozesses auf der Frequenz- bzw. Zeitachse sowie dessen Intensitdt enthilt
Informationen tiber die Art des zugrunde liegenden molekularen Umlagerungspro-
zesses sowie iiber Grofle und Anzahl der beteiligten Struktureinheiten. Damit ist die
mechanische Spektroskopie ein leistungsfihiges Instrument zur Struktur-
charakterisierung und zur Aufkldrung von molekularen Relaxationsprozessen.
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