Prof. G. Heinrich: Polymerwerkstoffe 4

6 Nichtmechanische Eigenschaften von Polymerwerkstoffen

6.1 Thermische Eigenschaften

Stoffkennwerte
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teilkristalline Thermoplaste:

Warmeleitfahigkeit auf Grund héherer Dichte im festen Zustand eine
GroéRRenordnung besser
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ung der Warmeleitfahigkeit bei steigendem Druck

gefillte Kunststoffe:
anorganische Fullstoffe verbessern meist A
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Warmeleitfahigkeit der Matrix
Warmeleitfahigkeit des Fullstoffs
Volumenanteil des Fillstoffs

(nach Dietz)



- Spezifische Wérme

Temperaturabhangigkeit
- im Gebrauchstemperaturbereich nur geringe Anderung

» beiteilkristallinen Thermoplasten Unstetigkeit bei Kristallitschmelztemperatur

» ausgehértete Duroplaste &hnlich amorphen Thermoplasten
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Spezifische Warme von Kunststoffen

« Copolymere
Cp = 01 Lep1 + 02 [Ep2

o Molanteil

(nach W. Knappe)

- Dichte

Temperaturabhangigkeit
1
T)=p(Tg) ————————
P =P(To) 1o =75
To Bezugstemperatur
a lineare Warmedehnzahl
(Tg, Tm beachten!)

bei Stoffkombinationen:
Polymer/anorg. Fullstoff
T
o(T) = Pk (T)er
Wpk (T) +(A-W)pr

(Mischungsgleichung)

PK Dichte Kunststoff
PE Dichte Fullstoff
U] Masseanteil

- Warmeausdehnung

« Zusammenhang mit Schmelzpunkt
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Warmeausdehnung von Metallen und Kunststoffen bei 20 T (293 K)
(nach W. Knappe)

» Ausdehnungskoeffizient im Anwendungsbereich nahezu
T-unabhéangig; bei Polyolefin: 1,5 ... 200 K*



« Fasern und Fillstoffe setzen Warmeausdehnung herab

Pulver, Kurzfasern a¢ =ak (1-¢g) + apdg F: Flllstoff G

durchgehende Armierung Ausdehnung der Fasern maf3gebend

Schichtlaminate Kontinuumstheorie (Thebing)

- Glastemperatur

« von abhangig, also durch LM, Weichmacher, Gleitmittel,
Stabilisatoren u. a. erniedrigt

128 % Top =1 89) Ty,
9 ¢p|]xp+(l_¢p)aL

a Warmeausdehnungskoeffizient
¢ Volumenanteil des Polymers

Index p Polymer

Index L LM, Weichmacher, Gleitmittel usw.

Index ¢ Gemisch Apparatur zur Bestimmung der Warmeformbestandigkeit (nach BASF)
TgL Einfriertemperatur des LM

Vicat-Temperatur: Temperatur, bei der Nadel 1 mm tief eindringt

. Faustregel: Dauereinsatzgrenze von Thermoplasten: ca. 15 K unter Vicat-Temperatur

1 Vol. % Gleitmittel senkt Tg um 2K - Thermoanalyse

- Differential-Thermoanalyse (DTA)

Untersuchungen von

meist dynamische Messung (lineare Temperaturanderung);
hauptséchlich Bestimmung von

Kalorische Daten

- thermische Zersetzung

« Differential-Scanning-Calorimetrie (DSC)
Thermoelemente sitzen nicht in Probe;
Probe in Al-Pfannchen, das auen von Thermoelementen berihrt

« Kettenbruch, Abspaltung von Substituenten, Oxidation (z. B. HCI-Bildung,
toxische Gase)

« Thermogravimetrie (TGA, TG)
Prifling in Luft oder Schutzgas auf hochempfindlicher Waage
erwarmt — Masseanderung verfolgt

Schmelztemperatur, Schmelzwarme
Kristallisationsgrad

) AH
- Ofentest (Farbanderung) X = AHSC AHge  Schmelzwérme des Pol.
c
- Warmeformbestandigkeit AHe  Schmelzwérme der 100 %ig kristallinen
Vicat-Temperatur DIN 53460 Probe

Martens-TemperaturDIN 53458/53462

Heat-Distortion-Temperatur Glastemperatur

spezifische Warme
Reinheit
thermische Stabilitat



- thermomechanische Analyse (TMA

yee ( ) 1 Elektromagnetischer Antrieb zum
Aufbringen der Belastung,

2 Drehzapfen,

3 Nulllage gestrichelt
(Probe ohne Verformung),

4 Befestigung der Probe,

d Verschiebung, welche die
Deformation der Probe bewirkt

Bestimmung der Warmeformbesténdigkeit:

Probe linear aufgeheizt

hohe Genauigkeit

gleichzeitig lineare Dilatometrie méglich - Einfrier-Temperatur und
Warmeausdehnungskoeffizient o

1AL
L, AT

bei isotropen Stoffen kubischer Ausdehnungskoeffizient y = 3a

DMA-Mel3geréat

(nach Du Pont)
ﬁ Gewicht Elektrische Eigenschaften
Thermomechanische Analyse 6.2 Dielektrisches Verhalten
Stempel TMA (Schema)
Weg L - Ubliche Polymere nahezu keine Elektronenleitféh?gkeit‘ - deshalb hédngen .
1 J Wegaufnehmer elektrische Eigenschaften besonders von Beweglichkeit der Molekilbausteine ab.

— relative Dielektrizitatszahl ¢

C=¢,[Cy =g leg[A/d c Kapazitat
Co  Kap. im Vakuum
€0 Dielektrizitatszahl im Vakuum
A Flache der Kondensatorplatte
d Plattenabstand

T | Ofen (nach G. Menges) gr abhéngig vom Werkstoff des Dielektriums, Temperatur und Frequenz

. . - dielektrische Polarisation:
- dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

) o ) ) - Flachenladungsdichte der Polarisationsladungen P
Biegeeinrichtung fir Flachstéabe in Temperierkammer;
P=¢g4[X[E X dielektrische Suszeptibilitat

- Schwingung unter fester Frequenz E Feldstéarke

« Schwingung unter Resonanzfrequenz
» statisch als Spannungsrelaxation

. statisch als Kriechen + Polarisation eines Dielektrikums im elektrischen Feld entsteht insbesondere

durch Verschiebungs- und Orientierungspolarisation

Verschiebungspolarisation: Verzerrung der Ladungen in Feldrichtung
(Elektronenpolarisation; lonenpolarisation)



I
Orientierungspolarisation: Ausrichtung von Molekiilen im el. Feld infolge tan &= Iﬂ lw  Wirkstrom
Dipolmoment - dauert um so langer, je viskoser Medium: in hochfrequenten b
Wechselfeldern deshalb dielektrische lp  Blindstrom
Relaxation
- fihrt zu dielektrischen Verlusten und aufRert sich bei polaren Molekiilen in . tan & < 0,0005
dielektrischer Erwarmung (PTFE, PE, PS)
(PVC) tan 3=0,001 ... 0,02
, gefullt mit
Glas, Cellulose tan =0,02...0,5

Dipolpolarisation:

_ _ + Anwendung
polare Kunststoffe besitzen permanente Dipole (PVC, C=0-Gruppen) Hochfrequenzisolationen (Antennen, Radarantennen)
- in Wechselfeldern dielektrische Verluste - tan é gering (PE, PS)

dielektrische Erwarmung (Hochfrequenzschweilen, Konfektionierung von
PVC-Falien, Kunstleder)

6.3 Elektrische Leitfahigkeit

- Oberflache von Kunststoffen meist anderen elektrischen Gleichstromwiderstand
als Volumen (Verunreinigungen: Staub, Feuchte);
besondere Form des Oberflachenwiderstandes: Kriechstromfestigkeit

c
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T
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X
=
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Infrarot
Ultraviolett

Dipol-
Polarisation

- Volumenleitfahigkeit:

lonenpolarisation « Elektronenleitfahigkeit:
- bei Ublichen Polymeren kaum

X =& -1

+ lonenleitfahigkeit:
sehr schwache Leitfahigkeit von Kunststoffen durch
(nimmt mit Temperatur rasch zu) - eingeschleppte niedermolekulare
Bestandteile, Katalysatoren, Restmonomere —
(Hoppingmechanismus); gesteigert durch geringere Dichte,
groReres Leervolumen und héhere Feuchte

Elektronenpolarisation

Frequenz ————

Erhdhung der Leitféahigkeit:
Einarbeiten von Ruf3 oder Metallpulver; sprunghafter Anstieg,
wenn Kontaktpfade entstehen
Frequenzabhéngigkeit der Polarisationsanteile
(nach Hersping)

bei Polymeren existieren also
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Widerstand R eines mit Metallpulver (Eisen) gefillten Kunststoffs

(nach Hersping)

elektrische Durchschlagsfestigkeit:

abhangig von t, T, Belastungsgeschwindigkeit und Frequenz;

amorphe Kunststoffe besser als teilkristalline (Baufehler in Spharolithen), bei
Langzeitdurchschlag Baumchenbildung

(treeing) oder Lochbildung

Isolationswerkstoffe: sehr rein, enthalten Spannungsstabilisatoren (aromat.

KW, die in Fehlstellen eindiffundieren)

Elektrostatische Aufladung
« Folge der hohen Isolationseigenschaften
« Gefahr von Explosionen bei Anwesenheit ziindfahiger Gasgemische
« Niederschlagen von Staubpartikeln auf Oberflache
« Verhinderung: leitfahige Fullstoffe (Graphit, Ausristung mit hydrophilen
Substanzen)
Elektrete
Festkdrper mit permanentem elektrischen Feld, das auf
zuriickgeht (spezielle Folien aus Polyester, PC, PVDF: nach Kaltwalzen —
Kondensatormikrofone (piezoelektrisches Verhalten))

leitfahige Polymere:

ggf. dotiert mit I, AsFg, AgCIlOg4, Li
(Redoxreaktionen)

Polyacetylen ~ 1-CH=CH} .

Poly-p-phenylen n

Polypyrrol

Iz

« erste Anwendungen:
Halbleitertechnik
Elektroden in elektrochemischen Prozessen



6.4 Optische Eigenschaften

Brechungsindex, Brechzahl

n nimmt bei amorphen Polymeren (organ. Glasern) mit T ab;
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Brechungszahl np von PMMA (“Plexiglas GS 233) in Abhangigkeit von der

Temperatur

np Brechungsindex beim Licht der Natrium-D-Linie (A = 589,3 nm)

(nach Arnhold)

— Abnahme von n mit steigender A des Lichtes
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Brechungszahl n%o von organischen und anorganischen Glasern in Abhangigkeit

von der Wellenlange, gemessen bei 20 T
(nach Arnold)

- Einsatz von org. Glasern als Sicherheitsglaser (PC, relativ schlag- und
splittersicher), Kronleuchter;
fur hochwertige optische Glaser nicht geeignet (Kratzempfindlichkeit,
unzureichende Dimensionsstabilitat, hoher thermischer Ausdehnungskoeffizient)



Absorption, Transmission - Infrarotspektroskopie
« die meisten Polymere im Bereich des sichtbaren Lichtes keine Absorption — .

wichtigste Methode zur Bestimmung der molekularen Struktur von Polymeren
farblos

haben Eigenfrequenzen im IR-Bereich . Absorptionen, "Banden”
« Einfarbung moglich

A
» durch Zusatz von Absorbern durchlassiger Bereich beliebig einengbar 25 335 4 S 6 ]7 {3 9 10 5y %Oﬁz
00—
. - - .
+ Verbesserung der Lichttransmission durch Substitution von H % N AT ~

gegen F. Vorteile der :

leichtere Verarbeitung, geringere Empfindlichkeit gegen Vibration als bei
Glasfasern
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Durchlassigkeit

IR-Spektrum von PC (Film aus CHCIs-Losung hergestellt)

(nach Schreyer)

optisch ungeeignet

S
2 « Aufnahme von Folien, Pulver in KBr-Tabletten, Losungen; ATR-Technik,
5 weitere Reflexionsmethoden
% —CH2=CF—E—O—¢—H
k] CF3
) ¢

—— = CHy—CH;—C—=0—C—H

e
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EinfluB von F-Substituenten auf die Lichttransmission (nach Hoechst)



6.5

Akustische Eigenschaften

— Schallgeschwindigkeit:

. bei Polymeren besonders gro3 — Amplituden nehmen rasch ab
« MaR fur Dampfung stehender Wellen ist der mechanische Verlustfaktor tan &
« Anwendung: Larmbek&mpfung mit geschdumten Weichkunststoffen

— Schallddmmung und Schalldampfung

Schallddmmung durch Schallreflexion
Schalldéampfung durch Schallabsorption

Schallreflexion:
schwere und biegeweiche Wande: Dammmatten aus Weich-PVC, gefiillt mit
Schwerspat (Ba SOy);

Antidrohn-Massen (&hnlich), meist zum Aufspritzen

Luftschalldampfung:

Schallschluckstoffe: schallweiche Werkstoffe - offenporige Schaumstoffe und
Faserstoffe; Absorption durch Umwandlung in Warme;

offenporige Schaumstoffe aus Harnstoff-Formaldehyd, PUR, PS

Korperschalldampfung:
weiche Kunststoffe Tg <TRaum

Entdrohnungsmassen (thermoplastische Kunststoffe und Elastomere mit hoher
Haftung zu Blechen)

6.6 Stofftransportvorgédnge

Einfiihrung

Kunststoffe relativ durchlassig fur Gase und Flussigkeiten
wichtig fur Verpackungsmaterialien und Beschichtungen (Korrosion)

Teilprozesse:

« Adsorption (Aufnahme des diffundierenden Stoffes)
- Diffusion

- Desorption (Abgabe an gegenseitiger Oberflache)

einfache Gesetze gelten, wenn

» Stoff inert

«  Polymer homogenes Kontinuum

» keine Kapillaren, Risse u. a.

- selten so gegeben; aber brauchbare Abschatzungen sind moglich

Sorption
van der Waalsche Kréfte (physikalische Adsorption)
chemische Affinitat (Chemiesorption)
elektrostatische WW

Gas in Fliissigkeit oder Feststoff geldst (nicht nur an Oberflache gebunden!)
Henrysches Gesetz
c1=Spy S Sorptionsgleichgewichtskonstante

- Diffusion
. Bewegung durch Zwischenrdume
mit Konzentrationsgefalle;
MolekiilgroRe wichtig (Wirkungsquerschnitt)



1. Ficksches Gesetz

1 1 i=n X:

dm c — =0z =L

—:—DD\E‘ﬁ Pw s i=1 P

dt dx
D Diffusionskoefiizient P Permeationskoeffizient
m Masse des diffundierenden Stoffes w . ;
t Zeit s Le}mlnatdlc_ke ‘
A verfugbarer Querschnitt Xj  Dicke der i-ten Schicht
c Konzentrat. d. diff. Stoffes Pi Permeationskoeffizient der i-ten Schicht
X Richtungskoordinate der Diff.

Loslichkeit von Gasen und Dampfen

+  Permeation:
Molekularer Stofftransport eines Gases durch Membran Sorptionsgleichgewichtskonstante S abhéngig von Art des Gases und dessen
Verdampfungs-Temperatur - Verhaltnisse (N2 = 1)
- Diffusion ist warmeaktivierter Prozel3; nach Arrhenius

H 0,75
D= Do @ o /RT Ep Aktivierungsenergie der Diffusion N2 1,00
(O] 2,00
Do Konstante CO, 25,00
- Diffusionskoeffizient aus Sorptionskurven bestimmt berechnet aus kritischer Temperatur oder Siede-Temperatur
Sty Diffusion von Gasen
Coi p —————
| _ D=D, e Eo/RT
I Ep abhangig von Wirkungsradius des Gasmolekiils d® (d aus
: g=tan « a=tana Tabellen), Glas-Temperatur des Polymeren und Temperatur
| - Berechnung von D:
| « fir Kautschuk
« I Ep ,1 1
D
' log D=-- 2 (= -)-4
s vt . 23R'T TR
Sorptionskurve (schematisch)
TR =435 empirisch gefundene Bezugs-Temperatur
Konstante a (als Steigung)
_c(t)/c, . - amorphe Kunststoffe im Glaszustand
—T furt << ts
c(t) Konzentration des aufgenommenen Stoffes Ep 1 1
Coo Sattigungskonzentration logD =- -— 5 TR=435K
23R T,
daraus D= [82 [a2 = Wanddick Ikristall ;
araus U= s = Wanddicke - teilkristalline und gefiillte Kunststoffe

D = Da(1-Xkristallin)
+ Mehrschichtfolien (Verpackungsmaterial) Xkristallin ~ Volumenanteil der kristallinen Phase



Dy Diffusionskoeffizient fir das amorphe Polymer Diffusion von Flissigkeiten (H 20)

- beiinerten Gasen gute Ubereinstimmung : Mechanismen ahnlich wie bei Dampfen
bei H2O sehr unterschiedliches Verhalten
— Permeation verringert sich mit Anstieg von Dichte und Kristallisationsgrad « Polymere mit H-Briicken (Cell., PA)

+ Polymere mit pol. Gruppen (PMMA)
» hydrophobe Pol. (Polyolefine)
(hier: Henry'sches Gesetz)

Einwirkung spannungsrisserzeugender Medien

Erweichen, Lésungsvorgange, Spannungsrissbildung
- Mechanismen:
« Erniedrigung der Grenzflachenenergie
Eindringen entlang der Zonen geringer Dichte (Partikelgrenzen,

b Fillstoffgrenzflachen, Poren)
[
N
= Haftkrafte herabgesetzt — Grenzflachendehnung sinkt - Mikrorisse und
S FlieRzonen
X
e
S] Beispiel:
T Netzmittel bei PE
g ‘ \ Kapillarkréfte = Triebkraft fur Penetrieren und Rissfortschritt
) |
Q
10%) | 0oL «  Quellkrafte
‘ \\ 0196 Gewichtszunahme, Volumenvergré3erung
| i - - Desorption
28107 30 32 34 K 36 Spontan Zugspannungen, die schnell Rissbildung bewirken
Temperatur 1T .
. : ) - Losen:
75 50 275 ° 0 wenn g - dp (Loslichkeitsparameter Medium bzw. Polymer)

starke Spannungsrissbildung
] ] ] ) ] ) (insbesondere Monomere des Polymeren)
Permeation von Stickstoff durch Polyethylenfolien verschiedener Dichte p in

Abhéngigkeit von der Temperatur zusatzlich: Herauslosen von Oligomeren und Additiven

(nach W. Knappe)
Permeation von Dampfen

bei organ. Dampfen ist D = f(c).

LM-Molekiile in WW mit Polymeren — Quellung;

Messungen erforderlich

bei niedrigen T. Diffusion c-unabhéangig

bei hohen Penetrationswirksamkeiten

bei < Ty Spannungsrisse

dazwischen: Ubergangsbereich, durch Quellspannungen kontrolliert



Temperatur

Diffusion von Polymermolekiilen, Selbstdiffusion

rasche Abnahme der Diffusionsfahigkeit mit M;

abM>5 EJlO3 kaum noch Diffusion
(nur noch in porésen Membranen)

Selbstdiffusion:
Bewegung von Polymermolekiilen in eigener Schmelze

« in Schmelze (z. B. bei Kristallisation und Nachkristallisation)
» Kleben von Gummi (Tack)
- Diffusionskoeffizient fur Selbstdiffusion

T
DO—
n

Konzentrationsabhdngige Diffusion
Anomale Diffusion

Glastemperatur

Konzentrationsunabhdngige Diffusion

0
sehr niedrige Penetrationswirksamkeit
Penetrations- { Diffusionsfreudigkeit ]
wirksamkeit des Mediums

10
sehr starke
Penetrations -
wirksamkeit

Konzentrationsabh&ngige Diffusion von amorphen Polymeren (qualitativ und

SC
a,

hematisch)
b, ¢, d = Linien gleicher Aktivierungsenergie

(nach Frisch und Hopfenberg)

al 1

4T

b)
g Rekristallisationsphase
£
IS Kristallit- peroxid.
N Schmelzphase Reaktion
2
[
S Abbau
3 | 7 —
£ | | Reaktionsenergie
9 | exotherm /
& g I | Kristatlit- Vernetzung
S = | Ischme/zenerg/e
< | endotherm
o l | |
2
T N
; l
" A Tie Temperatur

DSC-MefReinrichtung (a) (Prinzipbild nach Du Pont) und
typischer DSC-Messschrieb (b) Erlauterungen siehe Text

1 Probe, 2 Inertgasatmosphére, 3 Pfannchen, 4 Druckkammer, 5 Vergleichsprobe,

6 Konstantanblock, 7 Heizung

(nach G. Menges)
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Warmeleitfahigkeit von Kunststoffen, gefillt mit Gas oder Metall

" . . N e (nach W. Knappe)
Fillstoffeinfluss auf die Warmeleitfahigkeit

(nach E.W. Fischer)



Leitfahigkeit

(S cm-)
Silber, Kupfer ——— 10°  —
) Eren—| | o Folyacetylen
Wismut, —[— 100 —— X
Metalle Quecksilber __TTF.TCNG
N — 107 —— NMP-TCNQ
In,.Sb — . KCP
a) ,
: Germanium — 2 |
; — 10
t (Zeit) | Halbleiter | C
4T sili — 107 —|— trans-(CHI,
mzium —
X — 106 —
~ | — 108 —
-10
b) | Glas —[— 1077 —
7& Tv DNA — b— 102 —] ZO'/E;«[JX—
ristaiie
AT | Isolatoren ] piomant —— 10 |
Schwefel —|— 107 —
Quarz —|_ 108
c) L - 4 ! cm?
Ty ? . N . .
Elektrische Leitféahigkeit von Polyacetylen [trans-(CH)y] im Vergleich mit anderen
Werkstoffen. Potentielle Anwendungen elektrisch leitfahiger Polymerer:
) Elektrotechnik: flexible elektrische Leiter geringer Dichte, Heizbander, antistatische
P: Probe; V: Vergleichssubstanz Ausriistung, Hochfrequenzabschirmung i
. ) . ) Halbleitertechnik: Halbleiterbauelemente (p-n-Ubergéange, Schottky-
Temperaturverlaufe beim Schmelzen kristalliner Proben

Batterien),Solarzellen
Elektrochemie: Batterien mit hoher Energie- und Leistungsdichte, Elektroden fiir
elektrochemische Verfahren, elektrochrome Anzeigen

(nach G. Menges)
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Strom-Spannungs- bzw. Leistungszeigerdiagramm elektrischer Wechselstrome

(nach Herspring)



e
| ooy B

147 :
0 20 40 60 80 100 °C 140
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(nach Offergeld)
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Bestimmung der Aktivierungsenergie der Diffusion, bezogen auf den Wirkungsradius
der Molekiile des diffundierenden Gases in Abhangigkeit von der Glastemperatur des

Polymerwerkstoffs;

- Kautschuke; --- amorphe Kunststoffe, teilkristalline Kunststoffe

Silikonkautschuk
Polybutadien
Naturkautschuk
Butadien/AcryInitril K 80/20
Butadien/Acrylnitril K 73/27
Butadien/Acrylnitril K 68/32
Butadien/Acrylnitril K 61/39
Butylkautschuk
Polyurethankautschuk

10 Polyvinylacetat

11 Polyethylenterephthalat

12 Polyvinylacetat

13 Vinylchlorid/Vinylacetat-Cop.
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Polyvinylchlorid
Polymethylmethacrylat
Polystyrol

Polycarbonat

Polyethylen hoher Dichte
Polyethylen niedriger Dichte
Polyoxymethylen
Guttapercha

Polypropylen
Polychlorotrifluorethylen
Polyethylenterephtalat
Polytetrafluorethylen
Poly(2,6-diphenylphenylenoxid)

(nach G. Menges)
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Eindringen von benetzenden Flussigkeiten in das partikelférmige Kunststoffgefuge

(nach G. Menges, Suchanek)
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(nach G. Menges)
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Absinken der Entstehungsgrenzdehnung ¢g fir Crazes oder Spannungsrisse, wenn
der Loslichkeitsparameter & des beriihrenden Losungsmittels in den Bereich des
Léslichkeitsparameters des Polymerwerkstoffs (hier Polyphenylenoxid) kommt

® Risse; 0 Crazing

(nach Kambour)



