MATERIALY INZYNIERSKIE (WIADOMOSCI PODSTAWOWE)
Wyktad dla I roku Wydzialow mechanicznych Politechniki Warszawskiej

Temat 5:

CHARAKTERYSTYKA TWORZYW POLIMEROWYCH Z UWZGLEDNIENIEM
M.IN. POZIOMU WSKAZNIKOW WYTRZYMALOSCIOWYCH, ODPORNOSCI NA
KOROZJE, CENY.

Wyklad 2.5h

1) Istota budowy chemicznej i fizycznej polimerdéw; jej wptyw na wlasciwosci
makroskopowe. Réznice i podobienstwa migdzy polimerami, metalami i innymi
materiatami technicznymi.

2)Podzial, nazwy, skroty nazw: przyktady z akcentem na polimery nowoczesne.
3)Stany mechaniczne, postacie strukturalne; ich przemiany w polach sit.

4) Wtasciwosci mechaniczne w kontekscie budowy, w tym zwlaszcza: zjawiska
relaksacyjne, mechaniczni odksztalcenia, petzanie, relaksacja naprezen, wlasciwosci
wytrzymatosciowe w stanach sprezystym-kruchym, sprezystym z wymuszona
elastycznoscia tzn. lepkosprezystym, w stanie wysokoelastycznym i plastycznym.

5) Wrazliwos¢ polimerow na zmiany temperatury; temperatury rzeczywiste
charakterystyczne
(Tq Ty, T, Ty) 1 umownie charakterystyczne (Tvic, Tmar, Tupr) 1ich uzytecznosé.

6)Krzywe termochemiczne, przemiany stanu i1 postaci w funkcji odksztatcenia, polimery
termoodporne zwlaszcza fluorowe, silikonowe, poliarylowe, sulfonowe, siarczkowe,
polieteroketonowe, polieteroimidowe, polibeenzoimidowe, polibenzimidazolowe,
polimidoimidowe, potprzewodnikowe, piezoelektryczne, itp.

7)Przytadowe zastosowania wybranych grup polimeréw, zwlaszcza nowoczesnych i
termoodpornych.
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Tab. 5.1. Wybrane cechy i pojecia opisujace materialy polimerowe.

Lp. |Wybrane cechy i pojgcia (synonimy) |Definicje, objasnienia
1 2 3
| Rodzaie atoméw Wigkszo$¢ polimeréw zawiera: C, H, O, N; niektore zawieraja
J ponadto: Si, B, F, Cl, Br, S i czasami inne
2 |Makroczasteczki (wielkie czasteczki) Czasteczki zbudowane z ba.rdzo duzg liczby jednostek
podstawowych zwanych tez merami.
3 Jednostki podstawowe Powtarzajace si¢ n razy (n=10°-10%) w makroczasteczce takie same
makroczasteczki (mery) uktady atomow.
Sposob przestrzennego utozenia wzgledem siebie powiazanych ze
4 |Konfiguracja makroczasteczek soba chgmlcznle merow w n}akrocza‘s‘[eczc?. Rozr.ozr.na si¢ pltzede
wszystkim konfiguracje: liniowa, rozgal¢ziona, sieciowana, i
rzadziej inne.
Zdolno$¢ merow i segmentoéw makroczasteczek do licznych zmian
5 Gigtkos$¢ czasteczek konformacji (potozenie), wystgpuje w makroczasteczkach
wigkszosci polimerow;
Polimery (materlqu PO limerowe, Zbidr makroczasteczek o identycznej budowie meréw jednakowo
6 |tworzywa lub zwiazki owiazanych wigzaniami chemicznymi
wielkoczasteczkowe) powiazany & ymi.
7  |Budowa fizyczna (struktura) Amorficzna, krystaliczna
Txruen - temperatura kruchoscei, T, - temperatura zeszklenia, T, -
temperatura plastycznosci (ptynigcia),
8 |Temperatury charakterystyczne T, - temperatura topnienia fazy krystalicznej, T, - temperatura
rozktadu.
9 Stany mechaniczne (sposob Sprezysty, od temperatur najnizszych do Ty, lepkosprezysty
reagowania na napre¢zenia) (sprezysty z wymuszona elastyczno$cia), od Tyqen do Ty lub do Ty,
wvsokoelastveznv. od T, do T, lub od T, do T,: plastyczny
(lepkoptynny), powyzej T,
Materialy polimerowe, ktore w szerokim zakresie temperatur, a w
Tworzywa sztuczne (polimery tym w temperaturze pOkO_]OWGJ. , zachowujq.sm Jak mater.lai}./
. . . wysokoelastyczne, to znaczy, ze przy niewielkich naprezeniach
10 |[sprezyste i lepkosprezyste, i leoai . Kilk N K 1
lastomery, plastiki) atwo ulegaja duzym ( ilkaset %) 1 szybkoodwraca nym
P ’ odksztalceniom, podobnie jak guma np.: elastomery poliuretanowe,
silikonowe, izoprenowe, butadienowe.
Materialy polimerowe, ktore w szerokim zakresie temperatur, a w
Elastomery (polimery tym w temperaturze pOkO_]OWG_! , zachov&{uJaL.mQ Jak mater}aly
. wysokoelastyczne, to znaczy, ze przy niewielkich naprezeniach
11 [wysokoelastyczne, materiaty . . . N
. fatwo ulegaja duzym (kilkaset %) i szybkoodwracalnym
gumowe i gumopodobne) g o ) .
odksztalceniom, podobnie jak guma, np.: elastomery poliuretanowe,
silikonowe, izoprenowe, butadienowe.
Polimery o konfiguracji makroczasteczek liniowej i rozgatgzionej, po
. zekroczeniu T, mozliwe jest przemieszczanie si¢ catych
Polimery termoplastyczne . ) . .
12 akroczasteczek. Polimer ten pod wptywem ciepta moze przechodzi¢
(termoplasty) ) . . .
stanu statego w stan plastyczny i odwrotnie. Moze by¢ przetwarzany
np.: wytlaczaniem, wtryskiem, walcowaniem, np. PE, PP, PC, PCW
Polimery o konfiguracji makroczasteczek sieciowanej
13 |Polimery sicciowane (duroplasty) unlgmozllw1alqcej przemieszczanie sig catych makroczqs?eczek.
Polimery te nie wykazuja T, 1 nie sa termoplastyczne, np.:
melaminowo - lub fenolowo-formaldehydowe.
L , Gestos¢: 0.8-1,5
14| Gestost, kg/dm (polimery fluorowe (PTFE - teflon) =2,0-2,3)
15 |Reakeje na srodowisko chznlem.e, rozpuszczanie, starzenie, korozja naprezeniowa
(srebrzenie)
16 Zakresy temperatur uzytecznosci Specyficzne dla poszczegdlnych polimeréw; przecigtnie dtugotrwate

technicznej

uzytkowanie —80-150°, krotkotrwale do 300°C.
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Tab. 5.2. Przykladowe cechy termoplastycznych tworzyw sztucznych. Podana
kolejno$¢ nazwanych rodzajow tworzyw odpowiada malejacemu ich zastosowaniu w
technice. Wlasciwosci podano zgodnie z amerykanskimi normami ASTM.

Rodzaj |Cena Modut  |Wytrzymatosé|Wydhuzenie [Udarnosé |Temp. |Temp. Gestosc
polimeru |wzgledna |Younga, |na rozcia- przy z karbem |ugiecia |rozszerzalnosci |kg/dm’

Gpa ganie (R zerwaniu  [(K)J/m®>  [(Ts)°C |cieplnej

Mpa ()% 10°K™

1 2 3 4 5 6 7 8 9
ASTM D790 D638 D638 D256 D648 D696 D792
Pedg 1.0 0.8 28 300 >1300 <23 90 0.96
PP 1.0 1.5 33 50 150 <23 110 0.90
PCW 0.7 3.0 55 30 70 55 60 1.40
ABS 1.8 3.2 72 40 95 68 1.18
PMMA 1.8 3.2 72 40 95 68 1.18
PA-6,6 2.9 2.8 83 50 53 90 81 1.14
PC 3.5 2.3 65 100 700 140 70 1.20
POM 2.5 2.8 69 40 75 136 122 1.42
PBT 3.1 2.2 50 300 55 55 70 1.31
PBT+ 3.1 7.5 120 3 65 215 25 1.62
30%
witokno
szklane
PSF 12.0 2.7 70 50 86 174 54 1.24
PES 12.0 2.6 82 40 84 203 55 1.37

Objasnienia: PE dg - polietylen (duzej ggstosci); PP - polipropylen; PCW - polichlorek
winylu: ABS -terpolimer styrenu, butadienu 1 akrylonitrylu; PMMA - polimetakrylan
metylu; PA - 6,6 - poliamid 6,6, PC -poliwgglan; POM - polioksymetylen; PBT -
politereftalan butylenowy, PSF - polisiarcek fenylenu; PES -polieterosulfon.

Rys. 5.1

Schemat prostoliniowego odcinka typowego fancucha polietylenu (caty tancuch moze
zawiera¢ 50 000 podstawowych jednostek monomerycznych)
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Wiasnoéci czasteczek
polimerow
I
AL I 1. |
; Wielkosé Ksztait
Sktad chemiczny | | (masa czasteczkowa, (skrecenie taficucha, Struktura
e stopien polimeryzaciji) usieciowanie)
[ I [ l
Liniowa Rozgatgziona lfo:q;:mm Usieciowana J
_________ ===
Stan izomeryzmu
I
i B
Stereoizomeryzm lzomeryzm geometryczny'
[ | _
‘Izotaktyczne| Syndiotaktyczne Ataktyczne] Cis I Trans |

Rys. 5.2
Schematyczna klasyfikacja wlasno$ci czasteczek polimerow

liniowa rozgaleziona usieciowana

Rys. 2.1. Konfiguracja makroczasteczek wigkszosci popularnych polimerow

T o000 BOBBH

drabinkowa spiranowa parkietowa

Rys. 5.3
Konfiguracja makroczasteczek polimeréw termoodpornych
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Oznaczenia:

w-atomC o-atomH @ -grupa kofcowa np. - OH

- - wiazanie migdzy atomami lub grupami atomaw

e - rodnik (podstawnik)

Rys. 5.4

Struktura makroczasteczek polimerow: a) polietylen, b) polimer izotoktyczny, c¢) polimer
syndiotaktyczny, d) polimer ataktyczny
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Rys. 5.5

Schemat polimeru o znacznym stopniu krystalicznosci (np. polietylenu duzej gestosci). W
gbrnej czegsci rysunku polimer jest stopiony; w konsekwencji segmenty tancuchow sa tu
nieuporzadkowane

a
) Maonomer Monomer Monomer Polimer
b)
1. Monomer 2. Monomer Polikondensat Woda

- +HO-E=D-0H + HO-(_)=OH + ++—> ... @ -0-(_) '+ +nHO
c)

1. Monomer 2. Monomer Poliadykt

e

vezz + M vezzz2 « M) + - —> - ~zollzz2ll -
Oznaczenia monomerdw:
s &= I O e

Rys. 5.6
Schematy polireakcji a) polimeryzacji, b) polikondensacji, c¢) poliaddycji
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Rys. 5.7
Schemat zmian warto§ci modutu Younga E ze zmiang temperatury w polimerze liniowym przy
statym czasie obciazenia
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Rys. 5.8

Wptyw konfiguracji RCCziM na T i T tego samego rodzaju polimeru (np. PE);

1 - polimer liniowy, 2 - polimer‘rozgatezi<Sny, 3 - polimer o znacznej zawartosci frakcji
niskich, 4 — polimer o $redniej ggstosci usieciowania, 5 - polimer bardzo ggsto usieciowany

TP 1 TD
ar Tﬂ?

2

Rys. 5.9
Krzywe termomechaniczne dla materiatow amorficznych, rézniacych si¢ tylko cigzarem
czasteczkowym. Krzywe od 1 do 7 dotycza rosnacego w kolejnosci cigzaru czasteczkowego
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Rys. 5.10

Porownanie krzywych termomechanicznych dla polimeru o T,> T, ; 1 - zawierajacego 98%
fazy krystalicznej, 2 - zawierajacego 50% fazy krystalicznej, 3 - amorficznego
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Rys.5.11

Kruche pgkanie - najwigksze peknigcie rozprzestrzeniania sig¢, gdy spelnione jest kryterium
nagiego pekania
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Rys. 5.12

Rozciaganie na zimno polimeru liniowego - makroczasteczki sa wydtuzone i zorientowane;

przy ok. 4-krotnym parametrze wydtuzenia material staje si¢ znacznie mocniejszy w kierunku
wydluzenia niz byl przed rozciaganiem
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Rys. 5.13
Typowa krzywa s - e dla stanu wysokoelastycznego przy obciazaniu i odcigzaniu
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Rys. 5.14
Przyktadowe krzywe s - e dla polimeru epoksydowego przy réznych predkosciach
odksztatcania:

1-0,1 mm/min; 2 - 1| mm/min; 3 -2 mm/min; 4-5 mm/min; 5-20 mm/min.
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Rys. 5.15

Wplyw temperatury na przebieg krzywych s - e a) dla winiduru (amorficznego twardego
PCW); b) dla krystalicznego PA-6
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£(f) 4

Rys. 5.16

Schematyczne krzywe petzania, przy roznych temperaturach polimeréw amorficznych,
liniowych lub rozgatezionych:

1 -T<Txruch, 2= Tiruen<T<T4,3-T»T,,4-Ty<T<T,,4" - polimery usieciowane.

aft)

Ryr. 5.17

Schematyczne krzywe relaksacji naprezen przy réznych temperaturach polimeréw
amorficznych, liniowych i rozgalezionych:
-T<Tirueh, 2-Tiruen<T<Tg,3-T»T,,4-T,<T<T,,4"' - polimery usieciowane.

afl)

Rys. 5.18

Schematyczne krzywe relaksacji naprezen polimerdw krystalicznych przy T, <T<T,, ; liczby
nad krzywymi informuja o stopniu krystalicznosci
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formy

Rys. 5.19

Metody stosowane do przetwarzania materiatow polimerowych

a)Wtryskiwanie. Wsad polimerowy granulowany (lub w kawatkach) jest podgrzewany a
nastgpnie pobierany i wtlaczany do wnek formy przez podajnik srubowy.

b)Formowanie cieczy o duzej lepkosci. Rozgrzany wsad polimerowy lub szkto $ciskany
jest pomigdzy dwoma czg$ciami matrycy.

d) Wyciskanie do formy. Wsad polimerowy lub szkto znajdujace si¢ w podgrzewanej
formie jest wyciskany do wnek formy przez ttok.
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