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Einfihrung

B Polymerstruktur

Polymere sind makromolekulare Stoffe der organischen Chemie und werden
durch ihre Struktur und die Molekulargewichtsverteilung charakterisiert.

Die Makromolekiile sind Polymerketten mit 10* bis 106 Atomen in meist
komplexer raumlicher Anordnung:

amorph teilkristallin vernetzt

[KUJ]

Herstellungsbedingt unterliegen die Polymerwerkstoffe einer Molekular-
gewichtsverteilung, wodurch keine einheitlichen Kettenlangen vorliegen.
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Einfihrung

B Bindungen

Die Zusammenhaltekrafte im Polymerwerkstoff ergeben sich aus der
Gesamtwirkung der Valenzbindungen:

Hauptvalenzbindungen: intramolekulare Krafte
Nebenvalenzbindungen: intermolekulare Krafte (Zusammenhalt der Molekilketten)

Die intermolekularen Kréfte sind gegeniiber den intramolekularen deutlich
geringer, weisen aber eine starke Abhangigkeit vom Molekilabstand auf:

Hauptvalenzen 1
Nebenvalenzen Dispersionskrafte 103 (7o
Dipol-Dipol-Kréafte 102 7
Induktionskrafte 102 (7
Wasserstoffbriicken 102 7
lonenbindungen 101 rt [KUJ]
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Einfihrung

B Folgerung und Auswirkung auf das mechanische Verhal ten

Die fur den Zusammenhalt verantwortlichen Nebenvalenzbindungen
bestimmen weitgehend die Eigenschaften der im Fokus liegenden
thermoplastischen Polymerwerkstoffe.

Die variierenden Kettenlangen und die unterschiedlichen Starke dieser Kréfte
fuhren zu einer entsprechenden Bandbreite in den mech. Eigenschaften.

Deren vergleichsweise geringe Stérke und der ausgepréagte Einfluss des
Molekillabstandes bewirken eine hohe Temperatursensitivitit und erméglichen
Relaxationsvorgange:

Abbau der inneren Energie durch zeitlich verzégerte Umlagerungen der Ketten

(e Bsp.: Crankshaft-Relaxation in amorphen Bereichen [RHB]
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Einfihrung

B Folgerung und Auswirkung auf das mechanische Verhal ten

Temperatursensitivitat am Beispiel des Schub-Speichermoduls und des
mechanischen Verlustfaktors fir einen amorphen Thermoplasten:

A A
~ D
o c
= 2
9 <)
e
3
-------- chungs-
Glaszustand gebiet Gummielast. Zustand \Schmelze
- > > >
[SCFR] Ts T Temperatur
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Einfihrung

B Definition der Viskoelastizitat

Unter Viskoelastizitat versteht man eine zeitabhéngige Elastizitéat, welche
aufgrund zeitlich verzégerter Umlagerungsvorgange der Molekile auftritt.

Folglich variieren die mechanischen Eigenschaften mit der Zeit und es treten
folgende Ph&anomene auf:

Kriechen Relaxation Dampfung
o g
o o) = 0 S| |p soft) = 50 g 2E
c 3 L ©
2 c c 5 © 3
£ g £ ko Qo
g o(t & 3 =
o &(t) 1)
= ANAWAY
‘ ‘ W M M -
Zeit Zeit
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Linear-viskoelastisches Deformationsverhalten

H Einleitung

Beschreibung des Deformationsverhaltens aller Polymere und der
einschrankenden Voraussetzung kleiner Deformationen und niedriger

Spannungen.

Linearitatsgrenzen nach Menges, siehe Referat von Prof. J. Kunz

Die Theorie liefert einen Zusammenhang zwischen dem dreidimensionalen

Spannungszustand und einem dreidimensionalen Verformungszustand.

Drei Prinzipien stellen die Basis dar, um das linear-viskoelastische Verhalten zu

Beschreiben:

Das Superpositionsprinzip nach Boltzmann und daraus abgeleitet das
Korrespondenzprinzip

Das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip
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Linear-viskoelastisches Deformationsverhalten

B Das Superpositionsprinzip nach Boltzmann [BZM]
Es sei g,(t) eine beliebige von der Zeit abhéngige Spannung, die an der Probe
die zeitabhéngige Deformation &,(t) hervorruft und o,(t) eine an der gleichen
Probe wirkende Spannung, die an der gleichen Probe die Deformation &,(t)
erzeugt, so gilt nach dem Superpositionsprinzip:
Wenn: 0,(t) — &(t) und o,(t) — &,(t) dann: o,(t) + o,(t) — &,(t) + €,(t)

Wenn: g,(t) — o0,(t) und &,5(t) — 0,(t) dann: g,(t) + &,(t) — o,(t) + o,(t)

Grafische Interpretation:

2
2 2
& 2
<3 o(t) =
(%) [
=
********* oi(t)
e————— oa(t)
|
H
to t t Zeit [KUJ]
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Linear-viskoelastisches Deformationsverhalten Seite 10
B Das Superpositionsprinzip nach Boltzmann
Mathematische Formulierung im eindimensionalen Fall (Relaxation) :
\ Spannungsanteile:
A
A, o1(t) = é(&1) Aéy En(t — &)
2 i) oa(t) = é(§2) Abs E(t — &)
2 &(&) S
£ [ o3(t) = €(§3) Aés Ep(t — &)
[0 ()] L )
o S Y
c oy del&) Lo .
< oi(t) = pr; A& Ep(t—&)
o
o3t m— Summation:
—, R S - de(&i
o) = Yool = 3 Eale - &) “UE ac
Si(t) i=1 i=1
¥— Der infinitesimale Ubergang ergibt das
> «Gedachtnisintegral»:
&16283 t Zeit t
d
o(t) = coBult) + [ Bnlt—€) 19 de
0 d¢
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Linear-viskoelastisches Deformationsverhalten Seite 11

B Das Superpositionsprinzip nach Boltzmann

Beispiel: Einfluss der Verformungseinleitung auf den zeitlichen

Spannungsverlauf
_Spannungsantwo"rt _ Verformungseinleitung _Spannungsantwo_rt )
Material 1 (langes Gedéachtnis) Material 2 (kurzes Gedéachtnis)
08 15 04
0.7
E 06 E 03
= : H
2os o] g
H ] H
§oa —v1 « 5 —v1 » §o2 —V1
& —v2 £ —v2 & —v2
g 03 [— V3 =] 05 [— V3| g —V3
So2 So.1
] 3
0.1
0 0 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Zeit[s] Zeit[s] Zeit[s]

Analoges Vorgehen ergibt das «Gedachtnisintegral» fur die Berechnung der
zeitlichen Verformung bei beliebiger Spannungsgeschichte:

¢ d
o (&)
(0 =ont)+ [ -9 T ae
0 £
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B Das Superpositionsprinzip nach Boltzmann

Verallgemeinerung: Konstitutive Gleichung bei Isotropie und Isothermie:
(Fur FEM-Simulation)

¢ de 0i€
o= [ Knt-9 " ac 2 [ Gn(e -0 1 fey - 22 e
L Kompressions- L Schub-Relaxationsmodul

Relaxationsmodul
Analogie zur Elastizitatstheorie:
Es werden zwei unabhéngige Stoffwerte benétigt
Diese Stoffwerte sind bei viskoelastischen Stoffen keine Konstanten, sondern im

Allgemeinen Funktionen der Zeit und wie spater noch folgt, Funktionen der
Beanspruchung (Temperatur und Spannung/Verformung)
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Linear-viskoelastisches Deformationsverhalten Seite 13

B Das Korrespondenzprinzip
Transformierte Stoffgleichungen der linearen Viskoelastizitétstheorie:
de

o(t) = Br(t) co+ / En(t - &)t

Laplace-Transformation: £ {f(t)}(s) = / Tt f(t)dt
0

o(t) o—e T(s) = Er(s)eo + Er(s)es(s) mit  €.(s) = s€(s) — €

folgt = |T(s) = sERp(s)e(s) analog: | €(s) = sJ (5)7(s)

Das Laplace-transformierte Stoffgesetz der linearen Viskoelastizitatstheorie reduziert
sich auf jenes der linearen Elastizitat mit den Ersatzmoduln:

Fiir Zugbeanspruchung: sER(s)

Fir Schubbeanspruchung:  sGr(s)
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B Das Korrespondenzprinzip
Aussage:

Jedem linear viskoelastischen Problem entspricht ein lineares Laplace-
transformiertes Problem mit den Ersatzmoduln sEx(s)fur Relaxieren und s7x(s)
fur Kriechen

Anwendung: by by Juft) F=F, (1)

Bsp.: Kriechen eines einseitig eingespannten Balkens (

Gesucht: zeitliche Durchbiegung an der Stelle |

Lésung:
) F,3 - P = L F,
Laplace-Transformation: y(I) = 3—IJE o—e Y(s)= 3—IF0,(S)SJE(S) mit: Fo(s) = —
Ruck-Transformation: = F,3
y(lt) = £H{T ()} = - T(t)
| HSR .
- N
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Linear-viskoelastisches Deformationsverhalten Seite 15

B Das Korrespondenzprinzip
Relationen zwischen den Materialfunktionen:

Einfache Zusammenhé&nge bei linear-elastischem Materialverhalten:

Elastizititskonstanten | (G,E) (GK) (E.K) (G ) (E,p) (K,p)
Elastizitatsmodul E - % - 2G (14 p) - 3K (1—2p)
Schubmodul G - - 9‘}?7]% - ﬁ %
Kompressionsmodul K % - - G dz((llj;;l)) 5(%2,!) —
Poissonzahl p % -1 % % [1 - 5£Kj| - - -

Komplexe Zusammenhange bei linear-viskoelastischem Materialverhalten:

Bsp.. E=2G(1+u) % sEr(s) = 25Gr(s) (1 + s7i(s))
SEnr(s),sfi(s

EBa(t) = £ {Fn(s)} = 2G(t) [1 + o] +2 / it — )G r(€)de
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B Das Korrespondenzprinzip
Relationen zwischen den Materialfunktionen:

Vereinfachung der komplexen Zusammenhénge fir den praktischen Gebrauch:

T Komplexe Beziehung )
Er(t) = 2Ga() [1 + o] + Fazit _
= (1) . Fehler der Vereinfachung < 1.2%
2 2 [ alt - OGale)ie
» o 0

—cRiima
— Graut
—

RRMIERN

AT RN T Canr Tan :
Time [s] .
1510 i o — R
uw

g
0 ) — Time [s] Verwendung der vereinfachten
- - Beziehungen méglich:
Vereinfachte Beziehung Er(t) =2 Gr(t) [1 + ()]
T e —=@)| Ba(t) =2 Gat 1 + ) [ En(t) ~ 3 Kn(t) [1 - 2p(0)]
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B Materialfunktionen und ihre Beschreibungen
In den beiden Gedéachtnisintegralen kommen die beiden Materialfunktionen
zum Einsatz:
Relaxationsfunktion:

Formel Charakteristischer Verlauf Eigenschaften

= .

O‘(t) Eg(t) >0 Eg(t)>0
Er(t) = —= .
r(t) o Ba(t) <0 Er(t) <0
0 t
Nachgiebigkeitsfunktion:
Formel Char. Verlauf Eigenschaften
J
J@#)>0 J{t)y<o
1 €t

J =L = o

Ec(t) oo J()>0 J(t)>0
0 t
B HSR )
W e W 5 nsrsrorrvenarseirunc
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B Materialfunktionen und ihre Beschreibungen

Materialmodellierung mit Hilfe der Modellrheologie ausgehend der beiden
Grundgesetze fur ideale Flissigkeit und ideale Elastizitat:

Newton Hooke Maxwell Kelvin

o de de _ » de de 1do 1
07776%7377«,% oc=FEe¢ ”:nE+EF dt_Edt+nU

Verallgemeinertes Maxwell-Modell fur die Relaxationsfunktion:
|
E, E; Es E, " —t i
E. ER(t) =FE,+ ZEZ e T = % H(r): |:Ei LT i= LZ,,,,N}
m 2 s n i=1 ‘

T
Verallgemeinertes Kelvin-Modell fiir die Nachgiebigkeitsfunktion:

E. ] 1 1 n e o
ﬁ J(t)—JOQ-‘—iX:;Jl(l—e ») L(r): {IpriMle,,,,N}
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B Das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip

Feststellung
Er

/)

logiot 10g10 (trea(Srer))

Ahnlicher Verlauf der Relaxationskurven {iber der logarithmischen Zeit bei
unterschiedlichen Temperaturen

Verschiebung der Relaxationskurven parallel zur Zeitachse fiihrt zu einem
né&herungsweise geschlossenen Kurvenzug, zur Masterkurve

Das Verhalten bei hoher Temperatur und kurzer Zeit entspricht dem Verhalten bei
niedriger Temperatur und langer Zeit — Reduktion des zeitlichen Versuchsaufwandes
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B Das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip
Mathematische Fassung

Er (x,90) Er(t,9) m Konsequenz der Parallelverschiebung:
Eg(t9) = Er(z,00)

Er(t,9)

B mit der reduzierten Zeit x:
t

= ar(0.90)

90 B und dem Zeit-Temperatur-
Verschiebungsfaktor a; :

log(ar)

log(x) log(t) logio (t) log ar(9,9) =log t —log x = log%

Fazit: mit: 9>y = t<az,ar<1

Mit Hilfe des ZTV wird die Beschreibung des zeit- und temperaturabhéngigen
Kriech-/Relaxationsverhaltens wesentlich vereinfacht:

— Anstelle von 1 Funktion mit 2 Variablen, gentigen 2 Funktionen mit je 1 Variable
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B Das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip

Ansétze zur Beschreibung der Zeit-Temperatur-Verschiebungsfunktion

Gleichung nach Arrhenius (1896):

Reaktionsgeschwindigkeit
Arrheniusfaktor

Aktivierungsenerige

Universelle Gaskonstante [JK*mol]
Temperatur [K]

A=A ecHS

®om> >
o monon

Aktivierungsprozess steuert die Platzwechsel der Molekiile

Anwendung fur die Zeit-Temperatur-Verschiebung (ZTV)

10
(& —Eq
Aoy = —=AeT
T t _k(L_L) 5
— = aT('L%'ﬂO) =e B €
c —Eq x g
Ag=-=AeT o
e
0.002 0.003 0.004 0.005
8 'Kl
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B Das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip
Ansétze zur Beschreibung der Zeit-Temperatur-Verschiebungsfunktion

Gleichung nach WLF (Williams, Landel und Ferry 1955):

log ar(¥,90) = % c1=f(Yo) , c2 = f(o)

¢, und ¢, sind materialspezifische Konstanten, welche von der Wahl der
Bezugstemperatur 9, abhéngen.

Wahlt man als Bezugstemperatur

9y =Tg+ 50 K, so wird die Verschiebungs- Vergleich der Verschiebungsfunktionen
. . . 15
funktion fiir viele amorphe Polymere
identisch mit ¢, = 8.86 und ¢, = 101.6K 1
£,
L H
Gultigkeit: To < T < Tg +100K =
—WLF
=) Bestimmung der WLF-Konstanten tber o e e s
Experimente 15 K]
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B Anwendung der ZTV zur Berechnung der Warmespannung bei
unverstarkten Kunststoffen mittels FEM

Annahmen und Vereinfachungen flr unverstarkte Kunststoffe, bei niedriger
mechanischer Beanspruchung!

Isotropie; thermo-rheologisch einfaches Verhalten — ZTV; konstanter
Kompressionsmodul

Ablauf fir die Generierung des mechanischen Materialmodells:

Datenbank / B Zugversuche oder Zug-/Schubrelaxationsversuche bei unterschiedlichen
Experimente Temperaturen

B Erzeugung der Masterkurve durch Anwendung der ZTV

A’\ﬁg’s‘:;:mw;” B Approximation der Masterkurve mittels verallgemeinertem Maxwellmodell
(Bestimmung der Pronyparameter)

s Eile"bec'rnuntg B Falls keine Schubrelaxationsdaten vorliegen: Umrechnung in Schubrelaxationsmodul
ClLbIE xaon durch Anwendung der Relationsfunktionen bei konstantem Kompressionsmodul
| HSR .
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Fazit und Ausblick Seite 24

B Die mechanischen und physikalischen Eigenschaften der Polymere werden
massgeblich durch die vergleichsweise schwachen Nebenvalenzkrafte bestimmt

B Die Beschreibung des linear-viskoelastischen Materialverhaltens ist
vergleichsweise komplex

B Es existieren aber einige wichtige Prinzipien, welche die Beschreibung
massgeblich vereinfachen:

Superpositionsprinzip
Korrespondenzprinzip

Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip

B Die Anwendung dieser Prinzipien sowie das Treffen weiterer Vereinfachungen fur
die Praxis setzt fundierte Kenntnisse voraus!
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