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Gruppierung hochpolymerer Werkstoffe
auf Grund der Temperaturabhéangigkeit
ihres mechanischen Verhaltens

2
Riz

aufgrund der meBtechnisch erfabaren Temperatur-
abhingigkeit ihres mechanischen Verhaltens in
Gruppen zusammengefaft und fiir die Gruppen Begriffe
festgelegt.

In die aufgefiihrten Gruppen konnen zwar sehr viele,
aber nicht alle hochpolymeren Werkstoffe eingeordnet
werden. Die Norm ldRt die Moglichkeit offen, weitere
Gruppen, z. B. fiir hochtemperaturbestindige Kunst-
stoffe, zu bilden und neben die hier definierten Begriffe
zu stellen, sobald dies notwendig sein sollte.

Die Zusammen fassung von hochpolymeren Werkstoffen
zu Gruppen anhand des Temperaturverlaufs des Schub-
moduls und des mechanischen Verlustfaktors nach

DIN 53 445 bzw. DIN 53 520 ist naturgemi® nur eine
der moglichen Gruppierungen. Das gesamte System ist
so aufgebaut, daB Polymergruppen, die vom System zur

Grundlagen  Gruppierung  Begriffe
Grouping of high-polymeric materials on the basis of the
effect of temperature on their mechanical behaviour;
fundamentals, grouping, terms and definitions
1. Zweck und Anwendung 2. Grundlagen
Nach dieser Norm werden hochpolymere Werkstoffe 2.1. Aligemeines

Die Gruppierung hochpolymerer Werkstoffe wird nach
dieser Noroy nicht anhand von- Einzelwerten, sondem

mit Hilfe vorr Funktionen vorgenomanen. Hierfir bietet
sich die bei bestimmten zeitlichen Bedingungen
gemessene Temperaturabhéngigkeit viskoelastischer
Kenngri@en an, insbesondere die bei bestimmien
Frequenzen-gemessene Temperaturabhingigkeit des
komplexen Schubmoduls und des komplexen Elastizitits-
moduls. Der beim gegenwiirtigen Stand der Entwicklung
am haufigsten benutzte:Schwingungsversuch ist der
Torsionsschwi such nach DIN 53 445 bzw.

DIN 53 520. Fiir das elastische Verhalten ist in diesem
Fall der Schubmodul G* (Speichermodutl), in dieser
Norm mit G bezeichnet, maBgebend. Als K ofe

fiir die mechanische Dimpfung wird meist der mechanische
Verlustfaktor d angegeben. G* und d sind mit dem

kompl Schubmodut G* durch die Gleichung

Zeit nicht erfaBt werden, jederzeit geordnet
konnen. Ebenso ld8t sich eine Unterteilung der Gruppen
im Bedarfsfalle durchfiihren.

Ausgangsstoffe und Vorprodukte, die nicht als hoch-

stand dieser Norm. Eine vereinfachte Zusammenfassung,
die eine erste Orientierung ermdglicht, ist in DIN 7724
Beiblatt enthalten.

1) siehe Broschiire: ,,Elastische und viskose Eigenschaften
von Werkstoffen, Grundlagen und Begriffe*, heraus-
gegeben vom Deutschen Verband fiir Materialpriifung
(DVM). Beuth-Vertrieb GmbH, Berlin 30, KdIn und
Frankfurt/Main (1963).

polymere Werkstoffe verwendet werden, sind nicht Gegen-

G* =rG‘ +iG* = G* (1 + id) verbunden, wobei d=G*/G*
ist und G** als Verlustmodul bezeichnet wirdl). Im
Torsionsschwingungsversuch werden der Schubmodul
und der mechanische Verlustfaktor als Funktion der
Temperatur bei einer Frequenz von 0,1 bis 10 Hz
gemessen. Der Torsionsschwi h kann deshalb
unmittelbar nur zur Charak ung des hanischen
Verhaltens bei Beanspruchungen mit diesen Frequenzen
bzw. mit den entsprechenden Zeiten von 0,1 bis 10
Sekunden herangezogen werden.

Der Temperaturverlauf des Schubmoduls und des
mechanischen Verlustfaktors hochpolymerer Werkstoffe
spiegelt die Zustands- und Ubergangshereiche wieder,
die der Werkstoff mit zu- oder abnehmender Temperatur
durchlauft (siehe Bild 1).
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Bild 1. Schematische Darstellung der Zustands- und Ubergangsbereiche amorpher,
hochpolymerer Werkstoffe anhand des Temperaturverlaufs des Schubmoduls
und des mechanischen Verlustfaktors.

Ausschufl Gemeinsame Terminologiefragen auf dem Gebiet der hochpolymeren Werkstoffe
im Deutschen Normenausschuf (DNA)
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Anmerkung: Bei Werkstoffen, die aufgrund eines
heterogenen Aufbaus mehrere Glasiibergangs- und Schmelz-
temperaturen aufweisen (heterogene Mischungen, Block-
copolymere, Pfropfcopolymere), ergeben sich hinsichtlich
der Einordnung als Thermoplaste keine Schwierigkeiten,
weil allein das Absinken des Schubmoduls auf im Torsions-
schwingungsversuch unmeBbare Werte entscheidend ist.
Bei weitmaschig homogen vernetzten Werkstoffen muf

bei der Zuordnung zu den Elastomeren notwendigerweise
die hichste Glasiibergangs- bzw. Schmelztemperatur
Fkleiner als 0 OC sein. Bei der Zuordnung zu den Thermo-
elasten muBl mindestens eine Glasiibergangs- oder Schmelz-
temperatur iiber 0 ©C liegen. Die Gruppierung eines eng-
maschig homogen vernetzten Werkstoffes mit mehreren
Glasiibergangs- oder Schmelztemperaturen zu den Duro-
plasten setzt voraus, da8 mindestens eine Glasiibergangs-
temperatur groBer als 50 OC ist. In all diesen Fallen

miissen die in Abschnitt 3.3 bis 3.5 g ten Modul-
werte bis zur Zersetzungstemperatur erhalten bleiben.

2.2. Energieelastizitit (Stahlelastizitit)

Im eingefrorenen Zustand verhalten sich alle hochpoly-
meren Werkstoffe iiberwiegend energieelastisch (stahl-
elastisch). Die Energieelastizitat beruht auf der rever-

siblen Anderung der Schwingungs- und Rotationszustinde
der Atome und Molekiilteile. Rein elastisches Verhalten

ist streng bei keinem Stoff erfiillt, sondem immer mehr
oder weniger von viskosem Fliefen (siehe Abschnitt 2.5)
begleitet. Das heiBt, da das Verhiltnis der elastischen

und viskosen Deformationsanteile sehr verschieden sein
kann und nicht nur vom Stoff und seiner Temperatur,
sondern auch von der Art und Dauer der Beanspruchungen
abhingt. Fiir die Energieelastizitit sind Schubmodulwerte von
der GroBenordnung 104 bis 106 kp/cm?2 charakteristisch2).

Die reversiblen, d. h. ohne bleibende Verformung moglichen

Deformationen liegen im genannten Frequenzbereich bei

0,1 bis 1 %.

2.3. Uber eiche, Glasiib atur,
Schmelztemperatur

Der energieelastische Zustandsbereich wird nach htheren
Temperaturen durch das Einsetzen translatorischer
Bewegungsmechanismen von Hauptkettensegmenten
begrenzt. Der Beginn dieser Bewegungen hangt von den
intra- und intermolekularen Krifteverhaltnissen ab. Eine
Weichmachung, z. B., 148t die Bewegung von Hauptketten-
segmenten bereits bei tieferen Temperaturen zu, wihrend
eine zunehmende Vernetzung oberhalb einer kritischen
Vemetzungsdichte das Einsetzen der translatorischen
Bewegungen in dhnlicher Weise nach hoheren Temperaturen
verschiebt wie raumbeanspruchende oder polare Molekiil-
gruppen.

Bei amorphen Stoffen macht sich das Einsetzen translato-
rischer Bewegungsmechanismen, der sogenannte Glasiiber-
gang, durch ein charakteristisches Absinken des Moduls
und ein Maximum des mechanischen Verlustfaktors
bemerkbar. Der Ubergang ist nicht scharf, sondem erstreckt
sich iiber einen mehr oder weniger breiten Temperatur-
bereich (Ubergangsbereich). Neben dem Glasiibergang
(Hauptdispersion) existieren bei tiefen Temperaturen mit-
unter weitere sekundire Ubergangsbereiche (Nebendisper-
sionen), die beispielsweise durch beweglich werdende
Seitengruppen verursacht sein konnen und sich als Stufen

in der Temperaturfunktion des Schubmoduls und als
Nebenmaxima des mechanischen Verlustfaktors ausdriicken.
Die Lage der Ubergangsbereiche ist von der Versuchsdauer
bzw. im Schwingungsversuch von der Frequenz abhingig.

2) Der Schubmodul wird aufler in kp/em? auch in dyn/cm?;
in Zukunft aber in daN/em? (1 daN/em? =~ 1 kp/em?)
ausgedriickt.
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Da jeder molekulare Bewegungsmechanismus eine gewisse
mit steigender Temperatur abnehmende Zeit erfordert,

die durch die Relaxations- bzw. Retardationszeit charak-
terisiert ist, wird sich bei vorgegebener Beobachtungsdauer
oder im Schwingungsversuch bei vorgegebener Frequenz
ein Bewegungsmechanismus gerade bei derjenigen Ternpe-
ratur bemerkbar machen, bei der seine Relaxationszeit die
GroBenordnung der Beobachtungsdauer erreicht. Wird die
Beobachtungsdauer verkiirzt bzw. die Frequenz erhoht, ist
demnach, um ein Ansprechen des Bewegungsimechanismus
zu erreichen, eine hohere Temperatur erforderlich. Bei
kiirzerer Beobachtungsdauer oder hoherer Frequenz (z. B.
bei Schiagbeanspruchung) treten deshalb Ubergangsbereiche
bei hoherer Temperatur auf, wie umgekehrt bei lingerer
Versuchsdauer oder niedrigeren Frequenzen, d. h. bei Lang-
zeitbeanspruchung, die Ubergangsbereiche nach tieferen
Temperaturen verschoben werden.

Die Glasiibergangstemperatur (engl.: glass transition
temperature) ist fiir die quasi-statische Messung definiert
(Frequenz—>0), Sie fillt deshalb nicht mit der im Torsions-
schwingungsversuch bei 0,1 bis 10 Hz ermittelten Tempe-
ratur des mechanischen Verlustfaktormaximums zusammen,
sondern liegt bei tieferen Temperaturen etwa am Beginn
des Ubergangsbereiches. Die Abhéngigkeit der gernessenen
Temperaturlage des Ubergangsbereiches von der Beobach-
tungsdauer ist beispielsweise auch dafiir verantwortlich,
da hochpolymere Werkstoffe, die sich im Falle kurzer
Beobachtungs- und Beanspruchungsdauer bei 20 ©C im
energieelastischen Zustand befinden, im Falle statischer
Beanspruchung unter den gleichen Temperaturverhilt-
nissen viskoelastische Eigenschaften zeigen (siehe nach-
folgend unter Entropieelastizitit und viskoses Fliefen).
Teilkristalline Stoffe verhalten sich in ihren kristallinen
Bereichen energieelastisch. Der Kristallisationsgrad kann
so grof sein, daB nahezu reine Energieelastizitit besteht
und ein Glasiibergang praktisch nicht mehr nachweisbar ist.
Doch kdnnen auch im Temperaturgebiet zwischen dem
Ubergangsbereich und dem Schmelzen schon erhebliche
entropieelastische Effekte auftreten. Kristallisation wird
beobachtet, wenn bestimmte Forderungen beziiglich der
RegelmiBigkeit des sterischen Baus der Makromolekiile
erfiillt sind. Zum Beispiel storen unregelmilig an der
Hauptkette angeordnete Seitenketten und Vernetzungen
die Kristallisationstendenz.

Der Schrelzvorgang erstreckt sich bei hochpolymeren
Werkstoffen iiber einen Temperaturbereich. Die Schmelz-
temperatur ist in der Regel an einem steilen Abfall des
Schubmoduls zu erkennen.

izitat)

2.4. Entropieelastizitit (G iel
Das mechanische Verhalten vernetzter hochpolymerer
Werkstoffe ist oberhalb der Glasiibergangstemperatur bei
amorphen oder oberhalb der Schmelztemperatur bei
iiberwiegend kristallinen Polymeren vorwiegend durch
Entropieelastizitdt bestimmt.

Die Entropieelastizitit beruht auf translatorischen
Bewegungsmechanismen von Kettensegmenten ohne
Verlagerung des Schwerpunktes des Gesamtmolekiils
(mikro-Brownsche Bewegung). Mit zunehmender Vernet-
zungsdichte wird die mikro-Brownsche Bewegung mehr
und mehr gehindert.

Bei unvernetzten oder nur teilweise vernetzten Stoffen
iiberlagern sich entropieelastische und viskose Eigen-
schaften; viskoelastisches Verhalten (siehe nachfolgend
unter viskoses FlieBen). Mit zunehmendem Molekular-
gewicht machen sich in steigendem MaRe Ketten-
verschlingun gen bemerkbar, die in ihrer Wirkung dem
Aufbau eines dreidimensionalen Netzwerkes gleich-
kommen. Hierdurch wird der Einflu} der viskosen
Vorginge zuriickgedrangt und der Bereich der Entropie-
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