Thermodynamik

B 2.1 Thermodynamik - Ubersicht

2.1.1 Vier Hauptsatze

In der Thermodynamik sind die vier Hauptséitze im Vordergrund. Im vorliegenden 1. HS
Kontext ist der Erste Hauptsatz (1. HS, Energieerhaltungssatz) fiir das geschlossene

und fiir das offene System der wichtigste. Auf ihn wird in den Abschnitten 2.2 und

2.3 eingegangen.

Hier folgen einige summarische Hinweise zur Bedeutung der {ibrigen drei Haupt-

sdtze:

Der Nullte Hauptsatz (0. HS) handelt vom thermischen Gleichgewicht: Sind zwei Kor- 0. HS
per A und B je mit einem dritten Korper C im thermischen Gleichgewicht, dann

sind sie untereinander im thermischen Gleichgewicht, Bild 2.1. Diese fundamen-

tale Erkenntnis wurde erst als eigenstdndiges Prinzip formuliert, als die Bezeich-

nung 1. HS bereits vergeben war. Der 0. HS liefert einerseits die Basis fiir das Prin-

zip des Thermometers und andererseits - zusammen mit dem 2. HS - die Grundlage

fiir die Definition der thermischen ZustandsgréBe Temperatur.

Bild 2.1
Zum Nullten Hauptsatz der Thermo-
dynamik

Der Zweite Hauptsatz (2. HS) bestimmt unter anderem, in welcher Richtung Pro- 2.HS
zesse von selbst ablaufen, z.B. flieBt Warme in einem Korper von selbst nur aus
Bereichen hoherer Temperatur zu solchen niedrigerer Temperatur. Ferner dient er

der Beurteilung von Prozessen vom Standpunkt der Arbeitstahigkeit (Exergie) aus.

Das sei am folgenden einfachen Beispiel gezeigt, Bild 2.2.
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Bild 2.2 Zur Arbeitsfahigkeit und Wertigkeit der Energie

Gegeben seien eine Warmequelle auf dem konstanten oberen Temperaturniveau 7,
und eine Wiarmesenke auf dem konstanten unteren Temperaturniveau 7,. Der Ein-
fachheit halber sei T, mit der Umgebungstemperatur identisch, dies als tiefstmdg-
liche Temperatur fiir eine Wérmesenke. Unterhalb der Umgebungstemperatur T,
lasst sich eine Warmesenke nicht ohne Aufwand aufrechterhalten. Die Temperatu-
ren T bedeuten die absoluten oder thermodynamischen Temperaturen in Kelvin.
Die Kelvin-Temperatur T héngt wie folgt mit der Celsius-Temperatur 9 zusammen:

T=9+273,15 (2.1)

Die Warmequelle gebe die Warme Q ab, Bild 2.2. Wird nichts weiter vorgekehrt,
flieBt sie von selbst zur Warmesenke. Bei diesem reinen Warmeiibertragungsvor-
gang wird Energie ,entwertet*; die Warme Q hat in diesem Fall

= auf beiden Temperaturniveaus 7, T, und dazwischen dieselbe Quantitdt,

= bei Temperaturen unterhalb 7, nach dem 2. HS eine geringere Qualitdt,

= nach dem ,Fallen® auf die Umgebungstemperatur 7, gar den Wert Null.

Das sieht man leicht ein, wenn man zwischen Warmequelle und Warmesenke eine
ideale Wdirmekraftmaschine (Carnot-Maschine genannt nach Nicolas Sadi Carnot)
schaltet, die einen Teil der Wérme in (hochwertige) mechanische Arbeit ¥ umwan-
delt. Sie tut das mit dem Carnot-Wirkungsgrad,

I,

n-=1- T (2.2)

dem nach dem Zweiten Hauptsatz der Thermodynamik hochstmdglichen thermi-
schen Wirkungsgrad zwischen den Temperaturen T, und 7, z.B. [TH-1].

Thermische Wirkungsgrade realer Wirmekraftmaschinen liegen wegen unvermeid-
licher Verluste (infolge von Fluidreibung, Warmeiibertragung iiber endliche Tem-
peraturdifferenzen etc.) stets unterhalb des Carnot-Wirkungsgrades. Das heifit
auch: der Betrag der abgefiihrten Wérme ist bei gegebener Wéarmezufuhr beim rea-
len Prozess stets hoher als nach Carnot. Das Verhéltnis des realen zum idealen
Wirkungsgrad nach Carnot heiBt Giitegrad. Dieser ist nach dem 2. HS stets < 1.

Die maximal gewinnbare Arbeit der Wiarme Q ist nach Gleichung 2.2:

W=n.0 (2.3)
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Die an die Umgebung abgegebene Abwéarme Q,, folgt mit der Erhaltung der Energie
(1. HS) im System Carnot-Maschine aus Q = Q,, + W-

0, =0-1.)-0Q 24

Daraus folgen drei wichtige Erkenntnisse:

1. Die Wéarme Q auf dem Temperaturniveau 7, hat die Wertigkeit = Exergie = Ar-
beitsfahigkeit /2x = 7, - O, mit n, nach Gleichung 2.2. Die Wertigkeit der Warme
ist umso héher, je hdher die Temperatur ist, bei der sie zur Verfiigung steht. Hohe
thermische Wirkungsgrade bei Warmekraftprozessen erreicht man, wenn die
Wirme bei moglichst hoher Temperatur zugefiihrt wird und das Temperatur-
niveau der Warmeabfuhr moglichst tief liegt, d.h. knapp tiber der Umgebungs-
temperatur 7,, sodass die Abwéarme an die Umgebung abflieBen kann. Die Exer-
gie ist stets auf einen bestimmten Umgebungszustand bezogen, z.B. p, = 1 bar/T,
=288,15K=15°C.

2. Beim reinen Warmeiibertragungsvorgang ,Warme fdllt ohne Arbeitsleistung
von T, auf 7,“ ist Q = Q,, d.h. es wird Energie ,entwertet”, ,dissipiert”, und zwar
um den Betrag der gewinnbaren Arbeit W. Der Exergieverlust bei der Ubertra-
gung der Warme Q von der Temperatur 7, auf die Temperatur 7 lasst sich aus
der Differenz der Arbeitsfahigkeiten der Warme Q auf den beiden Temperatur-
niveaus ermitteln:

T, (2.5)
T /;\-,:,,,,._)z[IA_LfJ,Q

(2.6)

Man beachte, dass fir 7, = 7, die Exergie verschwindet. Das heiit: Warme, die
auf dem Niveau der Umgebungstemperatur zur Verfiigung steht, ist nach dem
2. HS ,wertlos“. Das heiBt auch: Man kann die innere Energie der Umgebungs-
luft, eines Sees oder des Erdreichs auf Umgebungstemperatur nicht als Warme-
quelle zum Betrieb einer Warmekraftmaschine nutzen, weil kein Temperatur-
gefille zwischen Wiarmequelle und Wérmesenke vorhanden ist. Hingegen ldsst
sich die Umgebung (Umgebungsluft, Fluss, See, Erdreich) als Warmequelle zum
Betrieb einer Warmepumpe nutzen, vgl. Abschnitt 2.5, Beispiel B 2.1 Wéarme-
pumpe.

Man kann sich merken:

Jeder Warmeiibertragungsvorgang iiber endliche Temperaturdifferen-
zen ist mit einem Verlust an Arbeitsfahigkeit bzw. Exergie verbunden.

Arbeitsfahigkeit
der Warme

Energieentwertung/
Dissipation
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liche Temperaturdifferenzen, Diffusionsvorgidnge iiber endliche Konzentrationsun-
terschiede, Fluidreibung.

Im reversiblen Fall zeigt der 2. HS der Thermodynamik keine irreversible Entropie-
erhohung an. Somit ist die freie Reaktionsenthalpie AGy ein MaB fiir die reversible
Reaktionsarbeit, d. h. fiir die maximal mogliche Nutzarbeit:

=AG,, (2.86)

mrev

W, =AG,, bzw.molar: W,

Direkt daraus abgeleitet ergibt sich fiir viele Polymere die Moglichkeit der Nutzung
des rohstofflichen Recyclings vom Polymer zum Monomer, vgl. Kapitel 10.

Wie bereits erwédhnt, bietet die Brennstoffzelle eine Moglichkeit der angendhert re-
versiblen direkten Umsetzung der gebundenen chemischen Energie in Elektrizitit.

Wir verzichten an dieser Stelle darauf, das Chemische Potenzial einzufiihren und
lassen es mit der Bemerkung bewenden, dass fiir reine Stoffe - als Einkomponen-
tensystem - das Chemische Potenzial der molaren Gibbs-Energie G, entspricht.

B 2.5 Beispiel B 2.1: Warmepumpe

@ Problemstellung

Warmepumpen werden vor allem zu Heizzwecken eingesetzt. lhr thermo-
dynamisches Prinzip ist im Grunde die Umkehrung der Warmekraft-
maschine. Eine Warmepumpe entzieht einer Warmequelle (Atmosphare,
Erdreich, Fluss) auf unterem Temperaturniveau 7, die Warme Q, und
bringt diese unter der Arbeitszufuhr W (= thermodynamisch hochwertige
Energie) auf ein héheres Temperaturniveau T,, von dem aus sie genutzt
werden kann. Es geht in diesem Beispiel darum, rein theoretisch auf der
Basis der idealen Warmepumpe (Carnot) den Einfluss des Temperatur-
niveaus der Warmequelle und der zur Warmeiibertragung auf der kalten
und warmen Seite notwendigen endlichen Temperaturdifferenzen AT,
bzw. AT, zu ermitteln. Der Bezug zur Praxis geschieht mittels eines
Giitegrades, der die Irreversibilitaten innerhalb des Systems pauschal
erfasst. Er ist definiert als das Verhaltnis reale Leistungsziffer/Carnot-
Leistungsziffer.

Hinweis zu den Temperaturen: Beim Carnot-Prozess erfolgen Warmezu-
und Warmeabfuhr bei konstanten Temperaturen, bei realen Prozessen
bei gleitenden Temperaturen. Wir gehen hier nicht auf die Eigenheiten
realer Prozesse ein, sondern betrachten lediglich den Einfluss der zur
Warmedibertragung erforderlichen endlichen Temperaturdifferenzen auf
die Carnot-Leistungsziffer (engl.: coefficient of performance COP).

Reversible
Reaktionsarbeit
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2 Thermod

Temperatur

Obere Prozesstemperatur T,
Niveau der Nutzung T =T, - AT,
Ubertragungs-Differenz AT,
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Warmequelle T, =T, + AT,
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293
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20
288
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AT, Ubertragungs-Differenz

Untere Prozesstemperatur T,
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Leistungsziffer

Carnot, Gleichung (3)

Carnot*, Gleichung (4) £ =14,65 £, =586

Carnot mit Giitegrad e=g.-p=4,0 s=5,p=52
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Es zeigt sich das bekannte Resultat, dass die Ausfiihrung mit Erdsonde
wegen héherem Temperaturniveau der Warmequelle auf hdhere Leis-
tungsziffern fihrt.

Am Beispiel der Luft-Warmepumpe wird der Energieumsatz vom Stand-

punkt des 1. HS (Energieflussbild) und vom Standpunkt des 2. HS
(Exergieflussbild) dargestellt, Bilder 2.14 und 2.15.

Energieflussbild Luft-WP

[ Elektrizitat
I Warmezufuhr

B Nutzwérme Nutzwarme
400 %

Elektrizitat
100 %

Bild 2.14 Energieflussdiagramm, erstellt mit elsankey 4

Exergieflussbild Luft-WP

[ Elektrizitat
I Warmezufuhr
I Nutzwarme

3 verlust Gittegrad Exergie Nutz-

[ Verlust Warmetbertragung warme 28 %

Exergie
Elektrizitat 100 %

Exergiever- Exergiever-
lust Warme- o
Exergie Warme- Gibertragung 32 % !u?ll40 %
ufuhr0% infolge
Giitegrad

Bild 2.15 Exergieflussdiagramm, erstellt mit elsankey 4
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Beide Bilder sind auf die Zufuhr der elektrischen Energie = Exergie =
100% normiert und enthalten gerundete Zahlen. Die beiden Darstellun-
gen unterscheiden sich markant. Das Energieflussbild ist einfach
verstéandlich. Zum Exergieflussbild 2.15: Die Exergie ist auf die Umge-
bungstemperatur 7, = Ty, = 273 K normiert. Die Exergie der bei Umge-
bungstemperatur zugefiihrten Warme Q, verschwindet, Gleichung 2.3.
Die Exergie der Nutzwédrme Q, folgt ebenfalls aus 2.3. Die Exergiever-
luste infolge der Warmedibertragung sind nach Gleichung 2.6 ermittelt.
Der Wert am kalten Ende ist trotz geringerem Warmefluss héher als am
warmen Ende. Der dem Giitegrad ¢ zuzuschreibende Exergieverlust ist
(1-¢)-100% =40%.

Diskussion

Die Okologie der Warmepumpe liegt in der Nutzung von Energie aus der
Umwelt, ist aber auch maBgeblich abhéngig von der Art der Strompro-
duktion. Eine mit Strom aus einem Gas-und-Dampfkraftwerk - thermi-
scher Wirkungsgrad leicht Giber 60% nach aktueller Technik - betriebene
Warmepumpe mit einer Leistungsziffer von 5 fiihrt im Vergleich zu einem
erdgasgefeuerten Kondensations-Heizkessel auf eine Reduktion von fos-
siler Energie um knapp Faktor 3.

Die thermodynamische Betrachtung von Warmepumpenprozessen, wie
sie in jedem Thermodynamik-Lehrbuch zu finden ist, wiirde eine quanti-
tative Angabe zum Giitegrad ¢ liefern.

Das Exergieflussbild zeigt eindeutig die Quellen der thermodynamischen
Veriuste, d.h. die Orte, an denen Energie entwertet wird. Man erhélt
damit klarere Hinweise, wo und wie das System energetisch verbessert
werden kann, als wenn man sich lediglich auf das Energieflussbild stutzt.
Leider stehen derzeit die fir Exergieanalysen von Verarbeitungsprozes-
sen erforderlichen Stoffdaten von handelsiiblichen Kunststoffen in
Tabellenform nicht zur Verfligung.
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Mittlere logarithmische
Temperaturdifferenz

Definition Konvektion

Erzwungene und freie
Konvektion: Ubertra-
gungsmechanismen

Annahmen

Die in Gleichung 4.25 gemittelte Temperaturdifferenz A9,, im Warmeiibertrager
heiBt mittlere logarithmische Temperaturdifferenz.

_ A8, A9,
In J\L9/
A,

Der identische Ausdruck gilt fiir den Gegenstromapparat.

(4.26)

Gleichung 4.26 ist auf den Spezialfall A3; = A9, nicht direkt anwendbar, fiir den
logischerweise

AS, +AS
A9, =="tT""1_A9, AS, =AS,=AI (4.27)

gilt. Der Ausdruck 4.27 strebt gegen A9, wenn das Verhéltnis A9; /A9, gegen Eins
geht.

Die mittlere logarithmische Temperaturdifferenz hat Bedeutung tiber die Theorie
der Wéarmetibertrager hinaus. Sie spielt eine Rolle in jedem durch ein Warmetra-

germedium beheiztes oder gekiihltes System. Das zeigt das Beispiel B 7.3. ,Aufhei-
zen eines SpritzgieB-Werkzeugs®, Abschnitt 7.11.

B 4.4 Konvektion - Alilgemeines

Unter Konvektion versteht man Warmetibertragung zwischen einer festen Wand

und einem stromenden Fluid unterschiedlicher Temperatur.

Wird die Stromung durch Gerdte wie Gebldse, Pumpen ,erzwungen, spricht man

von erzwungener Konvektion. Kommt die Konvektionsstromung als Folge von tem-

peraturbedingten Dichteunterschieden im Fluid zustande (Archimedische Auf-

triebsstrémung), spricht man von freier Konvektion.

In beiden Féllen sind folgende Energietransportvorgdange maBgebend,

= der molekulare Austausch (Warmeleitung in Wandnéhe) und

= der makroskopische Austausch infolge turbulenter Fluidbewegung (Impuls- und
Energieaustausch).

Die entscheidenden Zonen sind die hydrodynamische und die thermische Grenz-

schicht entlang der Wand, Bild 4.4.

Ferner spricht man von interner (Rohr-, Kanalstromung) und externer Stromung

(entlang freier Oberflachen wie Platten, Zylinder, querangestromte Korper).

Das Ganze gilt fiir newtonsche Fluide. Ferner beschrdanken wir uns auf Warmeiiber-
tragung ohne Phasendnderung der beteiligten Fluide.
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b,(x)

Bild 4.4 Warmeibertragung durch Konvektion, Stromungs- und Temperaturgrenzschicht
an langs angestromter Platte

Wie bereits mit Gleichung 4.2 eingefiihrt, wird die Warmestromdichte durch den
auf Newton zuriickgehenden Ansatz ausgedriickt:

g=a-(9,-9,) (4.28)

Dabei bedeuten o die Warmetibergangszahl in W/(m?-K), 9. die Fluidtemperatur
auBerhalb der Grenzschicht, 3, die Oberflachentemperatur der wiarmeabgebenden
Wand. Das ganze Problem ist auf die Bestimmung der o-Zahl zurlickgefiihrt, die
von einer Vielzahl von Parametern abhdngt: Art der Stromung (laminar, turbulent),
Oberfldchenstruktur, Fluideigenschaften. Die Ermittlung der a-Zahlen erfolgt mehr-
heitlich durch Korrelationen, die auf Experimenten beruhen. Die theoretische Be-
stimmung ist nur bei einfachen Randbedingungen und Strémungsverhéltnissen
moglich, z.B. bei Plattengrenzschichten oder voll ausgebildeten Rohrstromungen.

An der Wandoberflache gilt die Energiebilanz: Die durch Wéarmeleitung in der
Wand mit Warmeleitfahigkeit A an die Wandoberflache transportierte Warme wird
dort an das Fluid abgegeben, d.h. es gilt die Ubergangsbedingung:

d9

g=a-(9,-9,)=A-|— (4.29)
dy

y=0

Da in der wandnahen Schicht (laminare Unterschicht) des stromenden Fluids der
Wirmetransport ebenfalls durch Leitung erfolgt, lasst sich die rechte Seite der Glei-
chung 4.29 auch mit dem Produkt ,Warmeleitfédhigkeit des Fluids mal Temperatur-
gradient im Fluid an der Wand“ schreiben.

Ist das Fluid warmer als die Wand, erfolgt der Warmefluss nach dem 2. HS der
Thermodynamik zur Wand hin.

Warmeiibergangskorrelationen werden unter Nutzung der Ahnlichkeitstheorie in
dimensionsloser Form angegeben. Die fiir Wéarmeiibertragung durch Konvektion
maBgebenden dimensionslosen Kennzahlen und ihre Bedeutung sind in Tabelle 4.1
zusammengestellt.

Die mit diesen Kennzahlen gebildeten Korrelationen fiir in der Kunststofftechnik
relevante Warmeiibergangssituationen werden in den folgenden Abschnitten 4.5
und 4.6 aufgefiihrt.

Warmeiibergangszahl

Ubergangsbedingung
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4 Wérmeiibertragung

Tabelle 4.1 Wichtigste dimensionslose Kennzahlen der Warmelbertragung durch Konvektion

Reynolds-Zahl

Prandtl-Zahl

Nusselt-Zahl

Stanton-Zahl (im
angelsachsischen
Sprachraum
gebréuchlich)

Grashof-Zahl

Rayleigh-Zahl (im
angelsachsischen
Sprachraum
gebréuchlich)

ref

n-w-L w-L
R(::Q:

i v
L+ Bezugslénge [m]
w: Bezugsgeschwindigkeit

Stoffwerte des Fluids
n: dynamische Viskositat [Pa - s]
v:  kinematische Viskositét [m?/s]
p: Dichte [kg/m?]

v _ne, p!

f=—= ,a=

a A c, P

Stoffwerte des Fluids:
a: Temperaturleitféhigkeit [m2/s]
(o Spez. Warmekapazitat bei
p = konst., vgl. Gleichung (2.54)
A: Warmeleitfahigkeit [W/(m - K)]
a-L

A

ref

Nu =

Nu a

" Re:Pr w-p-c,

o EP (8 8L,
v
B: Ausdehnungskoeffizient [1/K].
Ideales Gas f=1/T
g: Erdbeschleunigung 9,81 m/s?

:-B-(9, -9 )L
Ra-(jr~l’r-& B8, ) rel
v-a

L+ Bezugsldnge

Trigheitskriifte
Zihigkeitskriifte
Charakterisiert die Art der
Stromung (laminar, turbulent)

StoffgroBe, verkniipft Temperatur-
mit Geschwindigkeitsfeld
GréBenordnung Pr-Zahl:

Gase: Pr= 1

Fliissigkeiten: Pr ~ 10

Ol: Pr~ 1000

Werte sind temperaturabhangig

Dimensionslose Warmetiber-
gangszahl, verkniipft charakteris-
tische Lénge mit der Dicke der
Temperaturgrenzschicht

Speziell geeignet fiir Warmeiiber-
gangsverhéltnisse in Kanélen;
ermoglicht anschauliche Deutung,
vgl. Abschnitt 4.5.1 und Beispiel
B 4.2, Abschnitt 4.9

Auftriebskrifte
Zihigkeitskriifte

Abgeleitete Kennzahl fiir freie
Konvektion
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5 Materialverhalten

Hauptsatz der
Kunststofftechnik

= Rheologische Stoffgleichungen, die Spannungs- und Deformations- bzw. Stro-
mungszustand verkniipfen: z.B. dynamische Viskositit n in Funktion der
Scherrate.

= Transporteigenschaften wie Warmeleitungs- und Temperaturleitfahigkeit zur Er-
fassung der stationdren und instationdren Warmeleitung innerhalb des Fluids
oder Festkorpers — Fouriersches Warmeleitungsgesetz, Gleichungen 4.3 bzw.
4.4.

= Materialeigenschaften, die bei Einsatz von Kunststoffen als Ingenieur-Werkstoffe
wichtig sind, z.B. Elastizitats- und Schubmodul.

Die Erhaltungsgleichungen in Verbindung mit den Stoffgesetzen sind gekoppelte

nichtlineare Differenzialgleichungen. Mit gewissen Vereinfachungen ist zumindest

teilweise eine Entkopplung moglich. Zum Beispiel erfolgt die analytische Behand-

lung erzwungener inkompressibler Stromungsprozesse iiblicherweise als isothermer

Vorgang; d.h. die Energiegleichung wird auBer Acht gelassen; Temperaturunter-

schiede werden nicht erfasst. Die isotherme Betrachtung schafft erst die Vorausset-

zung zur Auswertung der Energiegleichung.

Im nachfolgenden Abschnitt 5.2 werden einige Stoffdaten iiber in der Kunststoffver-
arbeitung eingesetzte newtonsche Fluide und Festkorper zusammengestellt.

B 5.2 Materialverhalten von Kunststoffen

5.2.1 Grundlagen

,Dass ich erkenne, was die Welt im Innersten zusammenhalt ist das trotzige Ver-
langen des gelehrten Dr. Faustus, gleich zu Beginn in Goethes Meisterwerk. Doch
weder Faust noch anderen Gelehrten ist es bisher gelungen, auf diese indirekt ver-
packte Frage eine aus philosophischer Sicht einigermaBen befriedigende Antwort
zu erhalten. Ganz dhnlich verhilt es sich bei der Suche nach einer Weltformel, mit
der sich das ganze Universum in einer einzigen Formel mathematisch beschreiben
lasst, inklusive aller beteiligten Kréfte. Bis auf weiteres ein Traum der Physiker!
Stattdessen soll - basierend auf technisch-naturwissenschaftlichen Erkenntnis-
sen - im Rahmen dieses Abschnitts zumindest in den Grundziigen das Materialver-
halten von Kunststoffen vor, wiahrend und nach der Verarbeitung behandelt wer-
den. Dass auch hier Krifte in vielféltiger Form zum Tragen kommen, versteht sich
von selbst. Zentrale Bedeutung zum weiteren Verstdndnis erlangt hierbei der soge-
nannte Hauptsatz (Axiom) der Kunststofftechnik. Denn Kunststoffe liegen {iblicher-
weise als komplexe Mischungen vor, d.h. mit dem Verhalten eines reinen Stoffes
nicht vergleichbar. Erfahrungsgemd8 ausgedriickt handelt es sich um ein meist mit
groBer Sorgfalt aufbereitetes Stoffgemisch aus den beiden Komponenten:

@ Polymer-Rohstoff /e + Zusatzstoff /e / Additiv/e — Kunststoff

Das Pfeilsymbol kennzeichnet die Verfahrensschritte Aufbereitung/Verarbeitung.
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In der Praxis bedeutet dies indessen, dass durch noch so kleine Anderungen (sei es
im Mischungsverhiltnis oder bei der Zufithrung einer dieser Komponenten) das
bisherige Materialverhalten nicht mehr garantiert ist. Zusitzlich wird die Transpa-
renz dieser an sich einfachen Aussage dadurch erschwert, dass im Alltag dieselben
Bezeichnungen fiir den Polymer-Rohstoff wie auch fiir den Kunststoff tiblich sind.

5.2.1.1 Polymer-Rohstoff/e

Als erstes soll am Beispiel des Polypropylens, PP, dieses Axiom exemplarisch fiir den
Einfluss der Polymer-Rohstoffe auf das Materialverhalten eines Kunststoffs verdeut-
licht werden. So kann bereits das Propylen (Monomer) bei der Polymerisation zum
Polypropylen (Polymer-Rohstoff) durch unterschiedliche Herstellungsbedingungen
wie Druck und Temperatur, besonders aber durch hochspezifische Katalysatoren zu
Polymeren mit verschiedenen Eigenschaften umgesetzt werden. Man erhélt somit,
am Beispiel des PP, den gleichen Polymer-Rohstoff in variabler Molmasse bzw. Mol-
massenverteilung sowie wechselndem Gehalt an isotaktischen Makromolekiilen,
vgl. Bild 5.1.

Verarbeitungs-

bereich Viskositat

Mechanische

)

Eigenschaften

Nichtmechanische

Molmasse

Bild 5.1 Einfluss der mittleren Molmasse auf physikalische Eigenschaften in schematischer
Darstellung, aus [KA-1]

Sollen die spezifischen Vorteile sowohl von niederen als auch sehr hohen Molmas-
sen kombiniert werden, bietet sich die Herstellung eines Kunststoffs mit bimodaler
Verteilung des Polymers an, vgl. Bild 5.2.

Einfluss der mittleren
Molmasse
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Bild 5.2 Schema einer bimodalen Verteilungskurve, aus [KA-1]

Weitere Moglichkeiten ,maBgeschneiderte Polymere® fiir die Praxis zu erhalten,
bieten die zahlreichen Varianten der chemischen Modifikation von Polymeren. Aus-
gepragt im Falle des PP beispielsweise durch den Einsatz weiterer Monomere, z.B.
Ethylen. Unter dem Oberbegriff ,,PP-Copolymere* finden sie vielfaltige Anwendung,
vgl. Bild 5.3.
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Bild 5.3 Schematischer Aufbau der Propylen-Copolymere, aus [KA-1]

Nicht zuletzt lassen sich am fertigen Polymer-Rohstoff weitere chemische Modifi-
kationen vornehmen. Beispielhaft sei die nachtrdgliche chemische Vernetzung von
Thermoplasten erwdhnt.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die bisher genannten und noch fol-
genden Moglichkeiten, einen Polymer-Rohstoff ,maBzuschneidern®, keinen An-
spruch auf Vollstandigkeit erheben, sondern - wie bereits erwdhnt - nur als exem-
plarische Beispiele zu verstehen sind.
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Bewusst beabsichtigt ist auch, in diesem Abschnitt 5.2 bei der weiteren Beschrei-
bung des Materialverhaltens auf chemische und physikalische Formeln weitgehend
zu verzichten und stattdessen fiir einmal dem qualitativen Zugang in Wort und Bild
den Vorrang zu lassen.

Fiir ein vertiefteres Verstdndnis - inshesondere was die chemischen und physikali-
schen Eigenschaften von Kunststoffen betrifft - sei einmal mehr an dieser Stelle auf
die einschldgige Fachliteratur verwiesen.

5.2.1.2 Zusatzstoff/e/Additiv/e

Desgleichen lassen sich durch eine selektive Wahl der Zusatzstoffe die Eigenschaf-
ten eines Kunststoffs fiir den vorgesehenen Einsatz in der Praxis nachhaltig verdn-
dern. Im Alltag der Kunststoffanwendungen werden diese zusatzlichen Moglichkei-
ten der physikalischen Modifikation fast immer ausgeschopft zur Herstellung
hochwertiger Bauteile bzw. Halbzeuge (Rohre, Platten, Profile etc.). Und meist in
Kombination mit den bereits erwdhnten chemischen Varianten zur Optimierung
des Polymer-Rohstoffs.

An mehreren Beispielen - zundchst als unerwiinschte Effekte - sei das physikali-
sche Modifizieren ebenfalls in exemplarischer Form néher erldutert. So ist PP in der
Anwendung als Kunststoff, aufgrund seiner chemischen Struktur, als hydrophob zu
bezeichnen. Ganz anders verhilt es sich bei einem mit Glasfaser verstiarkten PP.
Das physikalische Phanomen der Benetzbarkeit von Glasfasern durch H,0 (Wasser-
film) erfordert demzufolge noch vor der Verarbeitung im Schmelzprozess eine kon-
trollierte Vortrocknung. Die erwiinschte Verbesserung der mechanischen Eigen-
schaften wiirde sonst durch gebildeten Wasserdampf und dessen Folgen, z.B.
Schlieren- und Blasenbildung, zu einer EinbuBe am Bauteil fiihren. Noch extremer
verhdlt sich Polyethylenterephthalat (PET) in der Verarbeitung, z.B. beim Spritzgie-
Ben von Vorformlingen (,preform*), die zur Fertigung der PET- Flaschen dienen.
Bereits als unverstédrkter Polymer-Rohstoff erweist es sich in Gegenwart geringster
Spuren von Wasser, bedingt durch seine gegebene hydrophile Polyester-Struktur,
als hydrolyseanfillig und erfordert demzufolge eine extreme Vortrocknung vor der
Verarbeitung. Ganz im Gegensatz dazu erlangt ein Polyamid, z.B. ein PA 66, erst
durch die Aufnahme von Wasser als d@uBerem Weichmacher seine Zdhigkeit.

Fiir den Nichtfachmann ebenfalls iberraschend kann beispielsweise ein Farbwech-
sel beim gleichen Kunststoff zu unvorhergesehenen Folgen fiihren. Im Alltag des
Kunststoffverarbeiters zwingt dieser Farbwechsel, z.B. von Griin auf Gelb, unter
anderem ein besonderes AugenmaB auf das verdnderte Schwindungsverhalten zu
richten.

Die Modifizierung der Polymer-Rohstoffe mit Zusatzstoffen erfolgt, je nach den An-
forderungen an das betreffende Kunststoffteil, entweder bereits beim Polymer-Roh-
stoffhersteller (Erzeuger) und/oder beim Compoundeur bzw. beim Verarbeiter. Wel-
che Anforderungen im Einzelnen an Zusatzstoffe gestellt werden, fasst Tabelle 5.1
in einer Ubersicht zusammen.

GewissermaBen als Nebeneffekt resultiert aus den bislang erdrterten chemischen
und physikalischen Modifikationen eine einfache Erkldrung fiir die riesige Vielfalt
an maBgeschneiderten Kunststoffanwendungen, die im Alltag anzutreffen sind.
Dieser offensichtliche Vorteil im Wettbewerb mit anderen Werkstoffen erweist sich

Physikalische
Modifikation

Folgenreicher
Farbwechsel

161



162

Recycling von
Kunststoffen

Definition Makromolekil

5 Materialverhalten

hingegen als empfindlicher Nachteil beim Recycling. Aktuell betroffen von dieser
Kehrseite sind je ldnger desto mehr Einwegverpackungen aus Kunststoffen. Das
Kapitel 10 befasst sich zu diesem Zweck ausfiihrlich mit dem Thema Recycling von
Kunststoffen sowie mit den vorhandenen Moglichkeiten zur energetischen Nutzung
von ,Plastikmiill“.

Erweitertes Verstdandnis fiir das Materialverhalten von Kunststoffen setzt auch vo-
raus, iiber die andersartige Struktur der Polymere im Vergleich zu anderen Materi-
alien, beispielsweise zu den Metallen, in den Grundziigen informiert zu sein. Be-
trachtet man beim Aufbau von Metallen Atome als deren kleinste Bausteine, die
sich in Atomgittern anordnen, finden sich dazu im Gegensatz bei den Polymeren
Molekiile, wobei als unterste Grenze mindestens 1000 Atome beteiligt sind. Mit
dem Ausdruck Makromolekiil soll dieser Besonderheit Rechnung getragen werden.
Ein reines Polymer (Polymer-Rohstoff) besteht somit im einfachsten Fall aus einer
Vielzahl von chemisch identischen Makromolekiilen, wobei je nach Kunststoffart
amorphe (ungeordnete) und/oder kristalline Strukturen ausgebildet sind.

Tabelle 5.1 Thematische Ubersicht: Zusatzstoffe (Additive) fiir Kunststoffe (Auswahl), aus

[KA-1]

Reaktions-

stoffe

Verarbeitung
férdernde
Zusatzstoffe

Festigkeit
erhohende
Zusatzstoffe

Steifigkeit
erhohende
Zusatzstoffe

Steifigkeit
verringernde
Zusatzstoffe

= Harter = Stabilisatoren = Verstdrkungen = Verstdrkungen = Weichmacher
(Vernetzer) (gegen Wérme) wie Fasern, wie Fasern, = Kautschuk-
= Photo- = Antioxidantien Gewebe, Gewebe, artige
Initiatoren = Gleitmittel Matten Matten Polymere,
= Katalysatoren s Haftvermittier " Falistoffe mit = Filistoffe ohne eingemischt in
= Beschleuniger (bei Filllstoffen, Verstérker- Verstéarker- den weichzu-
« Treibmittel (fir Fasern, usw.) wirkung (z.B. wirkung (z.B. machenden
.’ RuB, Kiesel- Quarzmehl, Kunststoff
Schaumstoffe) - = Nukleierungs- séure bei Gesteinsmehl) (sogen. Poly-
= Abbau mittel Elastomeren) blends wie z. B.
bewirkende * Antistatika * Harztréger bei Nitrilkautschuk
Zusatzstoffe = Trennmittel Duroplasten in PVC oder
(z.B. Holzmehl, chloriertes PE
Cellulose) in PVC)

Antimikrobielle

Zusatzstoffe

Lebensdauer
Verlangernde
Zusatzstoffe

Farbende
Zusatzstoffe

Eigenschaften
verandernde
Zusatzstoff

Verbilligende
Zusatzstoffe

Biostabilisatoren  Stabilisatoren = Pigmente = Flammschutz-  billige Fiillstoffe
gegen biolo- (gegen Licht, Oxi- = Farbstoffe mittel (z.B. Schiefer-
gischen Angriff dation, Wérme, = Aufhellung- = Wérmeleitung  mehl, Kreide u.&.
(z.B. Fungistatika auch Alterungss- smittel (z.B. verbessernde  sog. Streckmittel)
gegen Pilze) chutzmittel Waschblau bei Zusatzstoffe

genannt) PVC) (z.B. Metallpul-

ver) Antistatika



