Struktur - Eigenschafts-

beziehungen der Polymere

m 1.1 Ubersichten

Einfihrung
Die Eigenschaften von Stoffen lassen sich aus ihrer Struktur ableiten. Polymere
besitzen die grofte Strukturvielfalt der von Menschen genutzten Werk- und Funk-
tionsstoffe. Die Beschreibung der Zusammenhénge zwischen stofflicher Struktur
und Eigenschaften dient als werkstofftechnische Grundlage fiir die nachfolgenden
Kapitel.
Die wichtigsten Quellen des vorliegenden Kapitels sind folgende Veroffentlichun-
gen:
Meyer, B.-R.: Werkstoffkunde der Kunststoffe. In: Saechtling - Kunststofftaschen-
buch, Carl Hanser Verlag, 26. Ausgabe 1995 ff.

Meyer, B.-R.: Kunststoffeigenschaften und deren Einfluss auf die Formteile unter
Beriicksichtigung der MaBhaltigkeit. In: MaBhaltige Kunststoff-Formteile, Carl
Hanser Verlag, Miinchen 2013/2019.

Erforderlichenfalls werden weitere Quellen in den jeweiligen Abschnitten zitiert.
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Einordnung der Kunststoffe

Werkstoffe

Hochmolekulare
(makromolekulare)
Werkstoffe:
Hochpolymere; Polymere

Metalle
u.a.

Organisch

Anorganisch
z.B. Glaser

Synthetisch bzw.
stofflich abgewandelt

Naturlich
z.B. Holzer

Plastomere
Thermoplaste

Duromere
Duroplaste

Elastomere
Elaste

Thermoplastische
Elastomere

Elastoplaste

Kunststoffe

Vernetzbare (vulkanisierbare)
Elastomere

unvernetzt: Kautschuk
vernetzt : Gummi

Einordnung der Kunststoffe in das Werkstoffgebiet




Werk- und Funktionsstoffe
aus Paolymeren

| |
koharent: zellular: kapillar:
Kompaktstoffe Schaum-u. Wabenstoffe Mernbran- u. Filterstoffe
[ i ]
| ] ] ]
Farmstoffe Klab-u. Bindestoffa || Beschichtungs- und || Manofile u. textile
Werflllstoffe Chemiefaserstoffe
fiir als als als
— Formteile, Werk- — Dispersionskleh- — Anstrichstofie, — Faden, Fasemn
sticke stoffe Lacke — Seiden, Garne,
— Bldcke, Tafeln — Kleblacke — Putze, Spachtel Strange
— Falien, Bahnen, — Schmelzklebstoffe —Yerguli- u. Versie- — Matten, Viiesze,
Belage — Reaktionzklebstoffe gelungsmassen Filze, Gelege
— Rohre, Schliuche — Leime, Kleister — Abdichtmassen — Gewehe, Gewirke,
— Stibe, Stangen - Kitte — Reaktians-, Gestricke
— sonstige Profile — Bindernittel fiir Schrmelz-, und
— Bander, Schnire, erhundstaoffe Sinterbeschich-
— Dréhte, Borsten tungsstoffe
— Metze — Plastigele

1.1 Obersichten

Einordnung polymerer Werk- und Funktionsstoffe nach Makrostruktur und Anwendung

Normen zur Kennzeichnung von Polymeren (Benennung und Kurzzeichen)

DIN EN ISO 1043-1 Basis-Polymere und ihre besonderen Eigenschaften
DIN EN ISO 1043-2
DIN EN ISO 1043-3
DIN EN ISO 1043-4
DIN EN ISO 18064
DIN ISO 1629

DIN EN ISO 11469

Flllstoffe und Verstéarkungsstoffe
Weichmacher
Flammschutzmittel
Thermoplastische Elastomere
Kautschuk und Latices

Kunststoffe - Sortenspezifische Identifizierung und Kennzeichnung
von Kunststoff-Formteilen

DIN EN ISO 472 Kunststoffe - Fachworterverzeichnis

Eigenschaftspriifung der Polymere

Die Eigenschaftspriifung und damit die Angabe entsprechender Vorschriften und
Normen ist nicht Gegenstand dieses Kapitels. Diesbezliglich sei auf Kapitel 2 ,,Sys-
tematische Kunststoffauswahl fiir Formstoffe“ verwiesen.
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B 1.2 Konstitution und Konfiguration
der Makromolekiile

1.2.1 Zusammensetzung, GroBe und Gestalt der
Makromolekiile

Molekiilzusammensetzung der Polymere

Am atomaren Aufbau der Polymermolekiile sind hauptséachlich die Nichtmetallele-
mente Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Sauerstoff (O) beteiligt. Relativ haufig
treten noch Stickstoff (N), Chlor (Cl), Fluor (F) und Schwefel (S) auf. Wegen ihrer
Ahnlichkeit zu biologischen Molekiilen werden diese als organische Verbindungen
bezeichnet. Sogenannte halborganische Verbindungen (z.B. Silikone) enthalten
auch Silizium (Si). Die chemische Hauptvalenzbindung zwischen den Atomen wird
durch die Elektronenpaarbindung (Atombindung, Kovalente Bindung) bewirkt. In
Sonderfillen spielt die [onenbindung (Ionomere) eine Rolle.

Organische Polymere werden synthetisch hergestellt (meist aus dem Rohstoff
Erdol) oder aus Biopolymeren (z.B. Stirke, Cellulose, EiweiB3) stofflich abgewan-
delt.

Polymerbildungsreaktionen

Polymerisation: Monomere verkniipfen sich durch Aufspaltung von Mehrfachbin-
dungen oder Ringoffnung tiber eine Kettenreaktion zu Polymerisaten.

nx[THZ]
— e
- S

Polykondensation: Monomere verkniipfen sich durch Abspaltung von Reaktions-
produkten (z.B. Wasser) iiber eine Stufenreaktion zu Polykondensaten (z.B. Veres-
terung).

nx (HO-{ T} OH+HH{ 2 |- H)— HOH +nxH,0
n

Polyaddition: Monomere verkniipfen sich durch intermolekulare ,Wanderung® ei-
nes Wasserstoffatoms ohne Abspaltung von Reaktionsprodukten iiber eine Stufen-
reaktion zu Polyaddukten (z.B. Urethanreaktion).
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Kovalente Grundstrukturen von Polymeren

ITHHHHHHHHHT
linear
vernetzt
verzweigt -D— bifunktionelle Monomere
':I‘ trifunktionelle Monomere

Konstitution thermoplastischer Copolymere

Random- oder
statistische
Copolymere

Sequenz-
Copolymere

Segmentblock-
Copolymere

Teleblock-
Copolymere

Pfropf-
Copolymere

HEDATHT

Statistische
Monomeranordnung

Periodische Anordnung von
Monomersequenzen

Segmentierte Anordnung
von homopolymeren
Molekdilblécken

Anordnung von endsténdigen
Molekdlblécken gleicher

Monomerart an einem homo-
oder copolymeren Mittelblock

Aufpfropfen von Molekdil-
blécken auf einen Basisblock
zu verzweigten Makro-
molekdlen

Nach der Anzahl unterschiedlicher Monomerarten werden u. a. Bi-, Ter-, Quater-Copolymere unterschieden

Block-Copolymere werden nach der Anzahl der molekiilbildenden Blécke in Di-, Tri-, Tetra-, usw. -Block-Copoly-

mere unterschieden
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Molekiillangenrelation von Polymeren

Polymere bestehen aus Makromolekiilen, die aus gleichartigen oder verschiede-
nen Monomeren aufgebaut sind. Fiir technisch genutzte, unvernetzte Polymere er-
geben sich bei angenommenen Molekiilfadendicken von 1 mm etwa 2 m bis 200 m
gestreckte Molekiillingen mit unterschiedlicher Langenverteilung. Es handelt sich
im wahrsten Sinne um Riesenmolekiile.

@ Molekiilmassen von Polymeren

6 x 102 Molekiile eines Stoffes (1 mol) wiegen:

= bei niedermolekularen Stoffen:
= wie 2 g H, oder
= wie 18 g H,0 oder
= alle anderen niedermolekularen Stoffe bis 500 g/mol
= bei Oligomeren': iber 0,5 bis 10 kg/mol
= bei Polymeren?:
= Ubliche Thermoplaste tber 10 kg/mol bis 1 t/mol oder
= Spezial- und Biopolymere iiber 1 t/mol

" Oligomere sind Vorstufenverbindungen echter Polymere.

2 Bei Duroplasten und Gummi ist die Angabe von Molekiilmassen wegen der Molekiilvernetzung nicht sinnvoll bzw.
nicht moglich.
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Molekiilmasseverteilung (Polymolekularitidt) und Molekiilmassemittelwerte
von Polymeren

M. M M. M M

n;: Molekilanzahl einer Molekiilfraktion
M:: Molekilmasse der Molekiilfraktion
M_: Zahlenmittelwert

M,,: Gewichtsmittelwert

M,: Viskositatsmittelwert

M,: Zentrifugenmittelwert

Vielfalt und Streubreite der Molekiilmasse sowie die daraus je nach Priifverfahren
abgeleiteten Molekiilmassemittelwerte definieren komplexe Einfliisse auf das
FlieBverhalten (Rheologie) sowie auf thermische und mechanische Eigenschaften.
Die Uneinheitlichkeit U ist als MaB der Streubreite der Molekiilmassen quantifi-

zierbar:
v-Mw
M

n

Verzweigung und Steifheit der Makromolekiile

Die Beweglichkeit der Makromolekiile ist von entscheidender Bedeutung fiir die
Stoffeigenschaften. Sie wird erheblich durch die Molekiilgestalt beeinflusst. As-
pekte dieser Gestalteinfliisse werden nachstehend schematisch dargestellt:
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Verzweigungsarten

e unverzweigt

’LT‘I l [ ) ; { - ooty

kammartig,
1 langkettig

- s
/ |

strauchartig

Molekdlsteifheit

Kleine symmetrische
Molekilsegmente
sind Uber Einfach-
bindungen frei
beweglich, z.B. PE,
PTFE, POM

Behinderte Dreh-
barkeit der Molekdil-
segmente durch
Mehrfachbindungen,
z.B. BR, TOR

GroBvolumige (sper-
rige) Substituenten
ergeben einfach-
und doppelt-
asymmetrische
Molekiilsegmente
mit eingeschrankter
Beweglichkeit, z. B.
PS, PC, PPS, PSU
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Molekilsteifheit

Verkniipfungen von
Ringstrukturen nach
dem Leiterprinzip
ergeben starre
Molekiilsegmente,
z.B. LCP

Extreme Bewegungs-
einschrénkungen bei
durchgéngiger
Leiterstruktur, z. B.
Polyaramide

1.2.2 Zwischenmolekulare Krafte (ZMK)

Wenn fiir den Zusammenhalt der Molekiile nur chemische Hauptvalenzbindungen
zustandig waren, miissten alle niedermolekularen organischen Stoffe bei Raum-
temperatur gasformig sein, d. h. die kondensierten Zustiande (fliissig, fest) sind da-
mit nicht erklarbar. Tatsachlich wirken bei allen Stoffen mit kovalenter Atombin-
dung noch zwischenmolekulare Krifte (ZMK), die durch elektrostatische Anzie-
hung infolge temporarer oder permanenter Ladungsdifferenzen zwischen Atomen
oder Molekiilteilen wirksam sind.

@ Generell haben ZMK geringere Bindungsenergien als kovalente Atombindungen.

Die Wirksamkeit der ZMK erfordert eine Mindestannaherung der Molekiilteile, die
bei zunehmender Warmebewegung infolge Temperaturerhohung mehr oder weni-
ger behindert bzw. aufgehoben wird. Die Gesamtheit aller wirksamen Einzelkrafte
der ZMK ist die Molkohéasion der Stoffe, welche fiir die davon abhdangigen makro-
skopischen Eigenschaften maBgebend ist.

Nachfolgend werden die fiir Polymere wichtigsten ZMK stichpunktartig beschrie-
ben:

= Dispersionskrifte:

= Allseitig wirksame, ungerichtete Anziehung zwischen fluktuierenden La-
dungsschwerpunkten von Atomorbitalen (temporare Atomdipole). Dispersi-
onskréafte sind bei allen Stoffen mit einem gleichformigen Kraftfeld schwa-
cher Wechselwirkungen wirksam. Temperatureinfluss gering. Beitrag zur
Molkohésion meist groB.
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Induktionskrifte:

= Wenig gerichtete, induzierte Anziehung zwischen permanenten Molekiil-
gruppendipolen und polarisierbaren Molekiilteilen mit ,verschiebbaren®
Elektronen (z.B. m-Elektronen in Aromaten und in konjugierten Mehrfachbin-
dungen). Temperatureinfluss und Beitrag zur Molkohdsion meist gering.

Dipol- oder Orientierungskrifte:

= Gerichtete Anziehung zwischen permanenten Molekiilgruppendipolen. Tem-
peratureinfluss auf die Richtkraftwirkung groB. Beitrag zur Molkohésion ab-
héangig von Dipolkonzentration und Dipolstérke, u. U. groB.

Wasserstoffbriickenkrafte:

= Gerichtete Anziehung zwischen speziellen permanenten Molekiilgruppendi-
polen, die einerseits als Protonendonator mit ,,verschiebbaren® H-Atomen (X-
H) und andererseits als Protonenakzeptor (Y) wirken: X-H ... Y. Temperatur-
einfluss und Beitrag zur Molkohasion u. U. sehr groB. Die Ladungsausrichtung
kann bis zur Vorstufe einer lonenbindung fiihren.

Es sei vermerkt, dass fiir ZMK unterschiedliche Begriffe und Zuordnungen verwen-
det werden, auf die hier nicht eingegangen wird. Sind ausschlieBlich Dispersions-
krafte ohne messbares Dipolmoment wirksam, werden diese Stoffe als unpolar
eingestuft. Stoffe mit messbaren Dipolmomenten infolge wirksamer Richtungs-
kréfte (Induktions-, Dipol- und Wasserstoffbriickenkréfte) werden als polar be-
zeichnet, wobei stoffabhdngig das AusmaB der Polaritdt sehr unterschiedlich sein
kann.

Bei der Wechselwirkung unterschiedlicher Stoffe miteinander spielen die ZMK
u.U. eine entscheidende Rolle beziiglich Mischbarkeit, Loslichkeit Quellbarkeit,
Medienaufnahme, Benetzbarkeit, Permeation, Weichmacherwirksamkeit, Warme-
formbestandigkeit, dielektrische Verluste und anderer Eigenschaften. Beispiels-
weise nehmen unpolare Polymere kein (polares) Wasser auf und haben sehr ge-
ringe dielektrische Verluste.

Makromolekdil

Fremdmolekdl
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1.2.3 Chemische Struktur thermoplastischer Polymere

1.2.3.1 Polymethylene

Polyethylene (PE) +CH,—CH, F,
Polyvinyle 4[ CH,— CH T
|
R n
R: —C H3 - C2H5
Polypropylen (PP) Polybuten-1 (PE) Polystyrol (PS)
CHz CHg
, ©
_CHZ_(I:H —O_CHQ—?H —N
CHs CHg @),
Poly-4-methylpenten-1 (PMP) Polyvinylisobutylether (PVEE)  Polyvinylearbazol (PVK)
CO —CH
—N / | 2 —CN —OH
A\ CH2 — CH2 Polyacrylnitrl (PAN) Polyvinylalkohol (PVAL)
Polyvinylpyrrolidon (PVP)
— 0 —COCH3 — C00C4Hg
CHZ - CHZ .
C/H AY Polyvinylacetat (PVAC) Polybutylacrylat (PBA)
— CHa
\CHz —CHz/ —Cl —F
Polyvinyleyclohexan (PVZH) Polyvinylchlond (PVC) Polyvinylihond (PVF)
Polyvinylidene [ R R —CI )
| Polyvinylidenchloxid (PYDC)
T~ 7T F
L R In Polyvinylidenfluorid (PYDF)
Polymethylvinyle [ Hs R: —CH
i oh— E : Polyisobutylen (PIE)
2 —COOCH;
i R In Polyrae thylmethacrylat (PMMA)
Poly- o.-Methylstyrol (PMS)
Perhalogenierte Polyvinyle 'I: R pfiina thylen (PTFE)
[!-,‘ o Polychlortrifhorethylen (PCTFE)
- CF3
Polyhexafluorpropylen (PHFP)
— 00— Alkyl
Polyperfluoralkylether
Polyvinylacetale CHy —CH — CH, —CH R: —CH
| | Polyvinylformal (PYFM)
O—R—0 |

- C4H;t
Polyvinylbutyral (PVB)
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1.2.3.2 Polydiene, Polyalkenamere, Polycycloolefine (COC)

1,4-Polydiene T CHy — F =CH—CH, -} R: —H  Polybutadien (BR)
R n — ¢l Polychloropren (CR)
— CHy Polyisopren (IR},
Naturkautschuk (NR)
Polyalkenamere {—CH =CH —(CHQ&; z.B. x= 6: Polyoctenamer (TOR)

Polycycloolefine, Polycyclodiene

Homo- u. Copolymere von Cycloolefinen, auch zusammen mit anderen
Monomeren, zur Herstellung unterschiedlicher Thermoplaste, Elastomere und
Duromnere.

Cycloolefine: @ @f\ E :: :U

Notbomen (N) Ethylidennorbomen (EN) Dicyclopentadien (DCP)

1.2.3.3 Polyacetale, Polyether, Polyarylether, Polyaryletherketone

Polyacetale -+ CH; —04; ‘[ CI:H —0 ]L
Polyformaldehyd, CHs n
Polyoxymethylen (POND Polyacetaldehyd
Polyether +CH, — CH, — 0 (IlHZCI
Polyethylenoxid (PEQX) CH; — C —CH, —0
I

GH — oH, —0 CH,Cl n
CHs "

Poly-3,3-bis-chlormethyl-

Polypropylenoxid (PPOX) propylenoxid (PCPO)
Polyarylether GHs

[o-o} :

]
CHs n

Polyphenylether Poly-2,6-ditnethylphenylenether (PPE;

Polyaryletherketone ‘E ~—0 <:> - —CO0 _@_ El_n
Ether (E) Keton (K

Benennung nach Aufeinanderfolge der E- u. K-Gruppen
Beispiele: PEK, PEEK, PEKK, PEEKK, PEKEKK
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1.2.3.4 Cellulosederivate

R
|
CH R CH
\(;)H — O/ \O
CH, —R

n

Cellulosederivate sind durch Substitutionsart und Umsetzungsgrad der Hydro-
xylgruppen (R = -OH) der nativen Cellulose bzw. a-Cellulose sowie durch deren
spezielle Praparation darstellbar.

Celluloseester R

— O —COCH;4 — O —COCH; (vollst. subst.)
Celluloseacetat (CA) Cellulosetriacetat (CTA)

— 0 —COCyH;5 — 0 —COCH3 u.— 0 —COCyH5
Cellulosepropionat (CP) Celluloseacetopropionat (CAP)

—0—COCH3 uu—0—CO0OC3H; —O0—NO,
Celluloseacetobutyrat (CAB) Cellulosenitrat (CN)

Celluloseether R

— O —CHs; — 0 —CyHs

Methyleellulose (MC) Ethyleellulose (EC)
—0—cH,—<O) — 0 — CH,COOH
Benzylcellulose (BC) Carboxymethylcellulose (CMC)

Mercerisierte® Cellulose
= Hydratcellulose, Cellulosehydrat, Zellglas (CH)
= Pergamentierte Hydratcellulose, Vulkanfiber (VF)

3 Die Merzerisation (Mercerisation) ist ein Veredlungsverfahren fiir Baumwolle
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Polyarylethersulfone, Polyarylsulfide

KO)-+-O)-1,

Polyethersulfon (PES)

1

Bisphenol A-Polyethersulfon (PSU)

Polyphenylenethersulfon (PPSU)

O,

Polyphenylensulfid (PPS)

ofo oo
O-- OO0,

1.2.3.5 Polyamide (PA) und lineare Polyurethane (PUR)

Homopolyamide aus Aminosauren oder deren Lactame

-E NH £ CH,)- Co}n

PA,

Polycaprolactam
Poly11aminoundecanamid
Polylaurinlactam

Z = C-Zahl der C Aminoséaure bzw. des Lactams (Z = x+1)

PA6
PA11
PA12

Aliphatische Homopolyamide aus unverzweigten Diaminen u. Dicarbonséuren

- NH—CH, ) NHCO {CH, )y co

Beispiele
Polytetramethylenadipinamid
Polyhexamethylenadipinamid
Polyhexamethylenacelainamid
Polyhexamethylensebacinamid
Polyhexamethylendodecanamid

Z1= C-Zahl des Diamins (Z1 = x)
Z2= C-Zahl der Dicarbonséure (Z2 = y+2)

PAZ 1722
PA46
PA66
PA69
PA610
PA612
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Aromatische Homopolyamide (Polyarylamide)

o
NH — CH, — C — CH, — CH— CH, — CH, — NHCO—@—CO

| |

CH; CHs n

Polytrimethylhexamethylenterephthalamid (PANDT (PA6-3-T))

T NH CHy )5 NHCO @‘ €0 t { NH € CH; ) NHCO @— co }]

Polyhexamethylenisophthalamid (PA6I) Polyhexamethylenterephthalamid (PAGT)

NH — CH,
— CH, —NHCO—{ CH, }- CO ]

Poly-m-xylylenadipinamid (PAMXD6)

Kurzzeichenbildung wie aliphatische Polyamide, wobei fiir verzweigte aliphatische
Diamine sowie flir aromatische Diamine und Dicarbonsauren Buchstabensymbole
nach ISO 1874 festgelegt sind.

Copolyamide
Kurzzeichenbildung fiir Copolymere nach ISO 1043/DIN 7728 aus den monome-
ren Coreaktanten

Beispiele: PAG/12; PA6/69; PA66/6; PA66/610; PAG/6T; PA12/MACMI; PA12/IPDI;
PA6I/MACMT; PAGT/61; PAGT/IPDI/6

Polyurethane aus aliphatischen Diisocyanaten und Diolen

{0— OCHN —{ CH, ) NHCO— o-(cm}y—}
n

x = 6: 1,6-Hexamethylendiisocyanat
x = 4: 1,4-Butandiol
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1.2.3.6 Lineare Polyarylester:

Polyalkylenterephthalate

foo-@-em-r-o}

R —<£{CHp

Polyethylenterephthalat (PET)

~{CH

Polybutylenterephthalat (PBT)

Polycarbonate

Polyhydroxybenzoate

CH;

I
{e<O-H-O--

CHy

/CH, — CHy
—CH,—CH /
CH2 _CH2

CH—CH, —

Polycyclohexylterephthalat (PCT)

co BisphenolA-Polycarbonat (PC)

n

[ CH;
| .
Polyterephthalsdure-
° _©_ (I:@_ 0—C0 —co estercarbonat (PEC)
L CH4 ;

n

O} (00
[0} {0}

Homo- u. Copolyester von Benzoesdurederivaten mit Strukturelementen unter-

schiedlichster Anordnung.

In Verbindung mit aliphatischen Strukturen (Spacer) auch Basis fiir fliissigkristal-

line Polymere (LCP).

<|; 0 ©_ CO} Poly-p-hydroxy-benzoat (POB)
n
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1.2.3.7 Polyimide (PI)

| v |
CH,—C—CO—N —CO— C — CH,
H oy,
Polymethacrylimid (PMI)
_:N/co :©/CO—NH—R—NH—CO\©1 CO N_R}
L \CO CO/ n
Polyamidimid (PAT)

780 CHy -~ COy
__N\ | /N
-5 oL
I
CHj;
Polyetherimid (PEI)
EIOL 20+
N N — 0
\CO CO/ n

Polydiphenyloxidpyromellithimid (PPI)

C —NH HN— C
” @@
n
Polybenzimidazol (PBI)
CH — CO CO — CH
OO
CH —CO CO — CH T

Polybismaleinimid (PBMI)
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1.2.4 Nomenklatur und Kurzzeichen spezieller

Polymergruppen

Duroplastharze

Duroplaste werden durch engmaschige chemische Vernetzung aus hértbaren
Kunstharzen hergestellt. Nachstehend soll durch eine Benennung wichtiger Ver-
treter die stoffliche Vielfalt dieser Polymergruppe veranschaulicht werden.

Kurzzeichen Harzbasis Kurzzeichen Harzbasis

PF Phenol - F.

CF Kresol - F.

CSF Kasein - F.

UF Harnstoff - F.

MF Melamin - F.

MPF Melamin-Phenol - F.
up Ungesattigte Polyester
(MF+UP) Blend (IPN)

Hinweise: F. = Formaldehyd X = vernetzbar

EP Epoxid

VE Vinylester

PDAP Polydiallylphthalat
KW-X Kohlenwasserstoff
SI-X Silikon

PUR-X Polyurethan

PBI-X Polybenzimidazol
PBMI-X Polybismaleinimid

Phenoplaste: Duroplaste aus Phenolen und Aldehyden.

Aminoplaste: Duroplaste aus Harnstoff, Melamin, Anilin und Aldehyden.

Kurzzeichen fiir ausgewahlte Kautschuke

ABR Acrylester-Butadien-Kautschuk

ANM Acrylat-Acrylnitril-Kautschuk

BR Butadienkautschuk (Polybutadien)

CR Chloroprenkautschuk (Polychloropren)

CSM Sulfonylchloridkautschuk
(Chlorsulfoniertes Polyethylen)

EPDM Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk

R (Rubber) fiir ungesattigte Kohlenstoffketten
M (Methylen) fiir geséttigte Kohlenstoffketten

1IR Butylkautschuk (Isobutylen/Isopren)
IR Isoprenkautschuk (Polyisopren)

NR Naturkautschuk (nat. Polyisopren)
SBR Styrol-Butadien-Kautschuk

TM Polysulfidkautschuk (Thioplast)

TOR Octenamerkautschuk (Polyoctenamer)

Kurzzeichen fiir ausgewahlte thermoplastische Copolymere

ABS AcryInitril-Butadien-Styrol
AMMA Acrylnitril-Methylmethacrylat

ASA Acrylnitril-Styrol-Acrylester
CAB Celluloseacetobutyrat
COC Cyclopolyolefin

EVAC Ethylen-Vinylacetat

ETFE Ethylen-Tetrafluorethylen

MABS Methylmethacrylat-Acrylnitril-Buta-
dien-Styrol

PA66/6 Copolyamid aus PA66 und PA6
PA6 /12 Copolyamid aus PA6 und PA12
SB Styrol-Butadien

VCVDC Vinylchlorid-Vinylidenchlorid
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Teleblockcopolymere
= TPS-SBS Styrol-Butadien-Styrol
= TPS-SEPS Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol
= TPS-SEBS Styrol-Ethylen/Buten-Styrol
= TPS-SIS Styrol-Isopren-Styrol
Segmentblockcopolymere
= Basistypen
= TPA Copolymere
= TPC Copolyester
= TPU Copolyurethane
- Hartsegment: TPU-AR Aromatisch
- Hartsegment: TPU-AL Aliphatisch
= Weichsegmente
= ES Ester
ET Ether
EE Ester/Ether
CE Carbonat
CL Caprolacton

= Handelstypen
= TPA-EE/ES/ET
= TPC-EE/ES/ET
= TPU-AREE/ARES/ARET
= TPU-ARCE
= TPU-ARCL
= TPU-ALES/ALET

B 1.3 Konformation und Aggregation der
Makromolekile

1.3.1 Einfuhrung

Die folgenden Betrachtungen befassen sich mit dem Ordnungs- und Bewegungszu-
stand der Makromolekiile (morphologische Struktur) bei vorgegebener chemischer
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Struktur. Hierbei werden auBere Einfliisse durch Temperaturanderung (Warmebe-
wegung) und Kraftwirkungen (Deformation) berticksichtigt.

Bei niedermolekularen Stoffen im Festzustand sind die zwischenmolekularen
Krifte ZMK auf Grund des geringen Molekiilabstandes voll wirksam und errei-
chen den Zustand geringster innerer Energie (dichteste ,Molekiilpackung®) durch
Ordnungserhohung der Molekiile als entscheidende Triebkraft.

Das AusmaB der Molekiilbewegung ist erheblich eingeschrankt. Stehen dabei nur
unmittelbar benachbarte Molekiile in Kontakt (Nahordnung), liegt ein ungeordne-
ter amorpher Zustand vor. Durch gleichformige Aggregation aller Molekiile (Fern-
ordnung) wird der kristalline Zustand als maximales Ordnungsgefilige erreicht.

Im gasformigen Zustand sind die Molekiilabstdnde so groB, dass die ZMK mit zu-
nehmender Temperatur ihre Wirkung verlieren und die Molekiile in ihrer Gesamt-
heit sich gleichmaBig im verfiigharen Volumen verteilen. Sie streben den Zustand
maximaler Entropie (,Molekiillunordnung®) als entscheidende Triebkraft zur Ver-
ringerung der freien Energie des Stoffsystems an.

Das vorstehend vereinfacht beschriebene Szenario der Molekiilbewegung ist die
Konsequenz des allgemeingiiltigen Naturgesetzes (2. Hauptsatz), dass alle sich
selbst iiberlassene Systeme bei konstantem Druck und Volumen spontan versu-
chen, moglichst einen Gleichgewichtszustand geringster freier Energie durch Ver-
ringerung der inneren Energie (= Ordnungserhohung) und durch Erhéhung der
Entropie (= Ordnungsverringerung) zu erreichen.

Welche der beiden entgegengesetzt gerichteten Triebkrafte in welchem AusmaB
die Bewegung und den Ordnungsgrad der Molekiile bestimmen, hangt von den
auBeren und inneren Bedingungen des Stoffsystems (Molekiilgestalt, Molekil-
masse und deren Verteilung, Molkohasion, Temperatur, auBere Krafteinwirkun-
gen, verfiighare Zeit zur Ordnungsianderung u.a.) ab.

NaturgemdB gelten die vorstehend aufgefiihrten GesetzmaBigkeiten auch fir
makromolekulare Stoffe. Auf Grund der langen Molekiile ergeben sich aber neue
Bewegungskonformationen. Die Makromolekiile konnen sich in unterschiedlich
groBen Molekiilsegmenten bewegen, ohne die relative Lage des Gesamtmolekiils zu
verandern (Modell: ungeordnete Schlangenbewegung von Glieder- oder Perlenket-
ten). Das bedeutet, dass sich Zusammenlagerungen (Molekiilordnungen) nur auf
Teilzonen des Makromolekiils erstrecken konnen. Beispielsweise ist daher nur Teil-
kristallinitat bei Polymeren moglich. Die kristallinen Bereiche haben eine deutlich
hohere Dichte als die amorphen Anteile. Die partielle Bewegung von Molekiilseg-
menten wird mikrobrownsche Molekularbewegung genannt, um sie von der Lage-
anderung ganzer Makromolekiile, der makrobrownschen Molekularbewegung,
abzugrenzen. Ein gasformiger Zustand ist fiir organische Polymere nicht erreich-
bar, da bei den dafiir erforderlichen Temperaturen die kovalenten Atombindungen
aufbrechen und damit deren Existenzbereich durch Zersetzung begrenzt ist.
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Konformationsanderungen von Makromolekiilen erfordern um mehrere GroBen-
ordnungen langere Zeiten als bei niedermolekularen Stoffen. Fehlen diese bei mo-
lekularen Umordnungsprozessen, entstehen die fiir Polymere typischen Nicht-
gleichgewichtszustande in der Stoffstruktur, die sich auch in einer inhomogenen
Verteilung der Strukturphasen duBern. Eindeutige Stoffphasengrenzen fehlen da-
her bei Polymeren. Diese ,Vorgeschichte“ der Strukturbildung beeinflusst u. U. er-
heblich die makroskopischen Eigenschaften der Kunststoffe.

1.3.2 Molekulare und morphologische Ordnungsstrukturen

Zur Strukturbeschreibung wird der Festkorper bei ,eingefrorener mikrobrown-
sche Molekularbewegung vorausgesetzt, wobei zunidchst der Nahordnungs-
bereich der Molekiile betrachtet wird:

Phase

Struktur

amorph

Knauel

kristallin

i

Lamelle

R’—/\’/
——————
T e

mesomorph

%

Spacer

ST Mesophase T
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Amorph

Sind die Molekiile hinreichend beweglich aber durch unregelmaBige Konfiguration
nicht optimal fiir eine enge ,Molekiilpackung® geeignet, so wird bei entsprechend
tiefer Temperatur der energiedarmste Ordnungszustand durch maximale Entropie
bestimmt. Es liegt eine amorphe Knauel- oder Wattebausch-Struktur ohne Fernord-
nung vor. Werden bei hoherer Temperatur oder in Losung (Solvatation) die ZMK
aufgehoben, d.h. die mikrobrownsche Molekiilbewegung freigesetzt, ist diese
amorphe Struktur fiir alle Polymere unabhédngig von deren spezieller Struktur giil-

tig.

Kristallin

Sind die Makromolekiile sehr gleichmaBig aufgebaut und unterstiitzt ihre Konfigu-
ration sowie die Starke der ZMK eine enge Annaherung der Molekiile, so ist Kris-
tallitbildung durch Erhohung des Ordnungsgrades moglich. Bei hinreichend flexi-
blen Molekiilen geschieht dies durch Parallellagerung und Faltung (Lamellen),
wahrend bei sehr steifen Molekiilen (z.B. Cellulose) nur eine Parallellagerung
mdoglich ist (Mizellen). Meist aggregieren die Kristallite zu Uberstrukturen, deren
héufigste Vertreter die Spharolithe sind:

Fibrille Shish-kebab Sphérolith

Die Vielfalt der Molekiilkonfigurationen sowie die Tendenz der EntropievergroBe-
rung durch Molekiilknduelung lassen eine vollstandige Kristallisation bei techni-
schen Ablaufen (Herstellung, Verarbeitung) nicht zu. Polymere sind daher immer
nur teilkristallin mit unterschiedlichen Kristallisationsgraden und einer Mehrpha-
senstruktur aus amorphen und kristallinen Anteilen.

Die Kristallisation wird, wie auch bei niedermolekularen Substanzen, durch die
Teilvorgange Keimbildung und Kristallwachstum bestimmt. Durch gezielte Steue-
rung der Erstarrungsbedingungen und/oder Zugabe feinverteilter Keimbildner
(z.B. Nukleierungsmittel) kann eine moglichst homogene und feinkornige Kristal-
litstruktur erzeugt werden, die z.B. flir verschleiBbeanspruchte und maBhaltige
Kunststoffprodukte vorteilhaft ist.
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Zufallsbedingtes Keimbildungswachstum Gesteuertes Keimbildungswachstum

Mesomorph

Extrem steife Molekiile (z.B. Leiterpolymere) sind weder zur Bildung einer amor-
phen Knéuelstruktur noch zur Kristallisation befdhigt. Sie verhalten sich wie stab-
formige Gebilde (Mesogene), die nur einen sehr geringen Freiheitsgrad der
mikrobrownschen Bewegung besitzen. Falls eine makrobrownsche Bewegung
moglich ist, ordnen sie sich zu anisotropen Parallelstrukturen (Modell: Baum-
stamme im Fluss), die als Mesophasen bezeichnet werden. Zwischen den Mesoge-
nen wirken zwar ZMK, deren Zusammenhalt aber nicht anndhernd mit echten
Kristallgitterstrukturen verglichen werden kann. Es liegt ein kristallahnlicher Zu-
stand mit geringem Energieniveau vor. Realisiert man einen fliissigkeitsahnlichen
Zustand, so bleibt die Mesophasenstruktur meist erhalten. Daher werden Polymere
mit derartigen Strukturen als fliissigkristalline Polymere (liquid crystal polymers
= LCP) bezeichnet. Da jede noch so geringe Molekiilbewegung die Mesogene in
Reck- oder Stromungsrichtung unidirektional orientiert und dadurch hochbelast-
bare anisotrope Strukturen erzeugt, spricht man auch von eigenverstirkenden Po-
lymeren, deren Festigkeit aber senkrecht zur Orientierungsrichtung sehr gering
ist. Die Mesophasenstruktur als Zwischenglied amorpher und kristalliner Struktur
wird als mesomorph bezeichnet.

Durchgangige Leiterpolymere (z.B. Aramide) sind durch Erwdarmung nicht plasti-
zierbar, so dass ein fliissigkeitsahnlicher Zustand nur in Losung (lyotrope LCP)
erreicht wird. Sollen warmeplastizierbare (thermotrope) LCP erzeugt werden,
so kann dies durch Kombination von Leiterpolymeren mit flexiblen Molekiil-
segmenten, den sogenannten Spacern, erreicht werden.
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1.3.3 Thermische Zustandsanderungen der Polymere

Die Zustandsianderungen bei Temperaturerhohung werden hier so behandelt, als
wiren die Polymere Einphasensysteme. Die Uberlagerung dieser Zustandsénde-
rungen fiir reale Polymere ist Gegenstand eines weiteren Kapitels. Im Vergleich zu
niedermolekularen Substanzen mit eindeutig bestimmbaren Zustandsanderungen
durch Schmelz- und Siedetemperaturen sind fiir Polymere wegen der bereits be-
schriebenen strukturellen Besonderheiten nur mehr oder weniger breite Uber-
gangsbereiche angebbar.

Amorphe Phase

Tn T
QQ }g/i\/\( x //_{_._/_/ P o / /
i glasartig : them‘ioelasnsch thermoplastisch
\«"\ /“:' )/ 7 /'"'—'/ ¥, :
sprodhart- bis zdhhartelastisch -IF gummielastisch | weichelast. bis viskosplastisch

Mit steigender Temperatur werden im Glaszustand (Festzustand) zunehmend
mikrobrownsche Platzwechsel durch Abnahme der ZMK angeregt, deren ,indi-
viduelle“ molekulare Wirksamkeit durch die Temperaturlage (7,) sogenannter
Nebeneinfriergebiete (Nebenrelaxationsgebiete) angezeigt werden.

Jenseits der Haupteinfriertemperatur oder Glastemperatur (7y) ist die mikrobrown-
sche Molekiilbewegung durch das Aufheben aller molekularen Nahordnung freige-
setzt, d. h. die ZMK haben ihre unmittelbare Wirksamkeit fiir die Molekiilfixierung
verloren.

Oberhalb des Verglasungsbereichs liegt der thermoelastische (gummiartige) Zu-
stand, dessen besondere Struktur-/Eigenschaftszusammenhénge noch spater aus-
fiihrlicher besprochen werden.

Nebeneinfriertemperaturen und Glastemperatur sind durch strukturelle Merk-
male physikalisch definiert und damit nach einheitlichen Kriterien messbar. Je
nach Priifverfahren und aktueller Polymerstruktur konnen die Messwerte der
Glastemperatur bis zu 40 K schwanken.

Der thermoplastische Zustand ist in seinem Ubergang als kontinuierliche Zu-
nahme der FlieBfahigkeit mit steigender Temperatur anzusehen, dessen Abgren-
zung zum thermoelastischen Zustand durch FlieBtemperaturen, No-Flowtempera-
turen u.a. (7;) mit vereinbarten Viskositdtspriifverfahren ohne physikalische
Relevanz moglich ist. In Thermoplastschmelzen sind selbst bei hoherer Tempera-
tur noch thermoelastische Anteile vorhanden.
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Kristalline Phase
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hart weich

Bei kristallinen Phasen werden nur die Zustande kristallin und amorph durch die
Schmelzendtemperatur (7,,) abgegrenzt, die aus Sicht mechanischer Belastung un-
terschiedliche Harte bzw. Weichheit bedeuten.

Mit steigender Temperatur konnen je nach konfigurativen Voraussetzungen im
kristallinen Zustand Kristallgitterumwandlungen (7;) stattfinden, die Nachschwin-
dungseffekte und Vorschmelzen weniger gut geordneter Kristallite bewirken kon-
nen.

Bei stark eingeschrankter Kristallisation konnen trotz steigender Temperatur
Rekristallisationsvorgdnge temporédre Kristallisationsgraderhohungen mit exo-
thermer Warmetonung verursachen. Das Aufschmelzen kristalliner Strukturen ist
ein endothermer Vorgang, dessen erforderliche Schmelzwarme vom Kristallisati-
onsgrad und der Art der Kristallstruktur abhdngt. Oberhalb der Schmelzendtem-
peratur sind alle Kristallite geschmolzen.

Der Schmelztemperaturbereich ist meist mit iiblichen Priifverfahren relativ eng
begrenzt messbar. Beim Erstarren von Schmelzen ist deren Unterkiihlbarkeit zu
beachten. Fiir einige Polymere liegt die Erstarrungstemperatur (7,) bis 40 K unter
der Schmelzendtemperatur.

Mesomorphe Phase

Ty Tk
__________________________ —
- mesomorph (anisotrop) j isotrop
smektische Mesophase nematische Mesophase

In der mesomorphen Phase ist bei der Umwandlungstemperatur (T,) die Anderung
verschiedener Mesophasenstrukturen moglich, die sich durch Ausrichtung und
Packungssymmetrie unterscheiden. Davon wird die Anisotropie der Mesogene
nicht beriihrt. Deren Existenzbereich schlieBft mit der Klartemperatur (7}) ab.

Ob Mesomorphie im glasartigen, thermoelastischen oder thermoplastischen Zu-
stand vorkommt, hangt von der Gesamtstruktur der Polymeren ab. Thermotrope
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LCP sind als technische Kunststoffe interessant, wenn sie im thermoplastischen
Zustand mesomorph sind. Mesophasenumwandlungen und Aufhebung des meso-
morphen Zustandes sind mit keinen nennenswerten Warmetonungen verbunden.

Polymere konnen je nach Phasenstruktur alle vorstehend genannten Zustands-
und Ubergangsbereiche durchlaufen, wenn sie sich vorher nicht thermisch zerset-
zen. Der thermische Zersetzungsbereich als Folge chemischer Abbauprozesse be-
endet die Existenz der Polymere. Ein gasformiger Zustand ist nicht moglich.

Gummielastizitat im thermoelastischen Zustand

Referenzstoff fiir Gummielastizitat ist der vernetzte (vulkanisierte) Kautschuk (=
Gummi).

Voraussetzung sind lineare Makromolekiile im thermoelastischen Zustand mit
maximaler mikrobrownschen Molekiilbeweglichkeit sowie weitmaschiger punktu-
eller Vernetzung der Molekiilketten.

Nach Deformation des ,Netzwerkes“ wird durch EntropievergroBerung (Molekiil-
knauelung) sofort eine Riickstellung der Verformung eintreten. Es gilt daher die
Gleichsetzung ,Gummielastizitdt = Entropieelastizitat®, die nur charakteristisch fiir
weitmaschig vernetzte makromolekulare Stoffe groBer Molekiilbeweglichkeit ist.

1.3.4 Vernetzungsstrukturen der Polymere

1.3.4.1 Chemische Vernetzungsstruktur

Weitmaschige chemische Vernetzung (Vulkanisation) im thermoelastischen Zu-
stand mittels Vernetzungsmittel (z.B. Schwefel, Peroxide) ergibt den Werkstoff
Gummi. Durch chemische Reaktionen engmaschig vernetzte (gehirtete) Kunst-
harze sind Duroplaste. Die Vernetzungsstellen sind thermisch ohne Zersetzung
nicht riickbildbar.

1.3.4.2 Physikalische Vernetzungsstruktur

Physikalische Vernetzungsstellen werden bei Temperaturerhohung aufgehoben
und bei Abkiihlung zuriickgebildet, wodurch thermoplastische Verarbeitung er-
moglicht wird. Thre Zusammenhaltkrafte sind deutlich geringer als bei chemischer
Vernetzung. Dies ist im Zusammenhang mit mechanischer Beanspruchung von
groBer Bedeutung (plastisches FlieBen).

In den tabellarischen Zusammenstellungen beziehen sich alle Vernetzungsstruk-
turen auf den thermoelastischen Zustand thermoplastisch verarbeitbarer Poly-
mere. Molekiilverschlaufungen sind die einzige Vernetzungsstruktur, die auch im
thermoplastischen Zustand Gummielastizitat bewirkt.
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Physikalische Vernetzungsstruktur bei elastomerédhnlichen Thermoplasten

T, Glastemperatur
T. Raumtemperatur (z.B. 23 °C)

Amorphe Thermoplaste (7, <T,), deren Molekdl-
verschlaufungen (engl.: entanglements), insbesondere
bei sehr hochmolekularen Typen, als temporéare und
fluktuierende Vernetzungsstellen wirken.

z.B. PIB, PE-C, PVC-P

Teilkristalline Thermoplaste (7, < T,) mit sehr geringem
Kristallisationsgrad, deren kristalline Bereiche als Ver-
netzungsstellen wirken.

z.B. PE-VLD

Blends aus Thermoplasten als koharente Phase (Matrix)
mit unvernetzten oder vernetzten Elastomeren als fein-
disperse Phase, wobei die Matrix als ,,Netzwerkgerust*®
wirkt. Verbesserung der Phasenkopplung durch
Kompatibilisatoren (z. B. Pfropfcopolymere) ist tblich.

= unvernetzte Phase: z. B. (EPDM+PP), (NR+PP)
= vernetzte Phase: z. B. (EPDM-X+PP), (NR-X+PP)
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Physikalische Vernetzungsstrukturen bei thermoplastischen Elastomeren

Thermoplaste (7, <T)) mit partiellen lonenbindungen,
die als aggregierte lonencluster wie Vernetzungsstellen
wirken (lonomere)

Amorphe Teleblockcopolymere (Triblockpolymere) mit
langkettigem Weichsegmentmittelblock (7, < 7;) und
endstandigen Hartsegmentbl6cken (7, > 7)), die sich
wegen Unvertraglichkeit zur Doméanenstruktur ent-
mischen und in der die aggregierten Hartdoménen als
Vernetzungsstellen wirken. Blends mit Thermoplasten
sind auch ublich.

z.B. TPS (SBS, SEBS)

I Segmentcopolymere aus langkettigen Weichsegment-
e bldcken (7, < T,) sowie aus HartsegmentblGcken mit
Kristallisationsneigung, die sich zur Domanenstruktur
entmischen und in der aggregierte teilkristalline Hart-
/ domanen als Vernetzungsstellen wirken.

— z.B. TPC, TPA, TPU

Tg Glastemperatur
T, Raumtemperatur (z.B. 23 °C)

1.3.4.3 Basisstrukturen der Polymere (unvernetzt und vernetzt)

o &

amorphe Thermoplaste teilkristalline Thermoplaste thermoplast. Elastomere
unvernetzt unvernetzt weitmaschig vernetzt

® chemische
Vernetzungsstellen
aus Atombindungen

O physikalische
Vernetzungsstellen
aus Hartdomanen
unvertraglicher
(entmischter) Molekul-

teile von Copolymeren,
Gummi (vulkan. Kautschuk) Duroplaste aus Kiristallitclustern
weitmaschig vernetzt engmaschig vernetzt oder lonenclustern
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1.3.5 Abmessungsbereiche molekularer und morphologischer
Strukturelemente

1

10 um | * Kristalline u. mesomorphe Uberstrukturen
oder Texturen (z.B. Spharolithe, Fibrillen)

* Dispergierte Polymerphasen u. globulare
Uberstrukturen

* "Gestreckte" Lange von Makromolekulen

ium —

Lichtmikroskopie

-~

-4

100 nm |
* Molekulsegmentaggregationen

(Domanen, Mesophasen, Assoziate)
* Amorphe Globularfeinstruktur

10 nm __}
* Kristallittamellen u. -mizellen

Elektronenmikroskopie

* lonencluster

1nm _] * Gitterabstande von Kiristallitelementarzellen

* Wirkungsabstande von Nebenvalenzen (ZMK) 1

- — - * Bindungsabsténde von Hauptvalenzen

0,1 nm * Atomdurchmesser

Die angegebenen Bereiche sind nur als ungefihre GroBenmaBrelationen aufzufas-
sen, da im Einzelfall gréBere Uberschneidungen méglich sind. Eine einfache Nutz-
anwendung dieser Darstellung besteht darin, dass Strukturelemente mit Abmes-
sungen unterhalb der Wellenlange des sichtbaren Lichtes die visuell wahrnehmbare
Lichtdurchlassigkeit des Kunststoffes nicht beeinflussen.

@ Beliebige strukturelle Verédnderungen in diesem GroBenbereich ergeben daher
immer transparente Polymere. Veranderungen oberhalb dieses Bereichs er-
zeugen bei Teilkristallinitét transluzente bzw. opake Polymere.
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1.3.6 Loslichkeit und Quellbarkeit der Polymere

Bei Einwirkung niedermolekularer Medien als Fliissigkeiten oder Gasen auf Poly-
mere sind folgende Erscheinungen zeit- und temperaturabhéngig festzustellen:

= [Irreversibler chemischer Angriff auf die molekulare Struktur (Alterung).
= Reversible physikalische Einwirkung durch Losen (Solvatation) bzw. Quellen.

Beide Phanomene konnen die Anwendung bestimmen bzw. verhindern (Medienbe-
standigkeit, Weichmachung, Klebbarkeit, Losungsverarbeitung, Spannungsrissbil-
dung u.a.). Nachstehend wird nur der Lose- und Quelleffekt behandelt.

@ Entscheidend fiir die intermolekulare Wechselwirkung zwischen Medium und
Polymer sind ZMK, Molekdilgestalt und MolekiilgroBe, Ordnungsgefiige (amorph,
kristallin) sowie Assoziationsphanomene in komplexem Zusammenspiel.

Losung setzt vollstindige Trennung der Makromolekiile voraus (max. makro-
brownsche Molekiilbewegung), wobei diese mit Solvathiillen aus Losungsmittel
umgeben sind. Das Quellen ist als begrenzter Losevorgang aufzufassen, bei dem
Quelldruck und Zusammenhaltkréfte des Polymeren im Gleichgewicht stehen. Er-
gebnis ist ein mehr oder weniger aufgequollenes Gel (Plastigel).

Vollige Unvertraglichkeit zwischen Medium und Polymer ist fiir Forderungen nach
Medienbestandigkeit wiinschenswert. Es hat nicht an vielfdltigen Versuchen ge-
fehlt, zutreffende Voraussagen zur Loslichkeit oder Medienbestdndigkeit mittels
Kennwerten und Parameter zu machen. Fiir gute Loslichkeit gilt der Erfahrungs-
satz: Ahnliches 16st sich in Ahnlichem. Eine groborientierende Quantifizierung ist
mit dem Loslichkeitsparameter  moglich, wenn seine Geltungsgrenzen beachtet
werden:

s_ [AH,—RT
Vm

AH,;: Molare Verdampfungswérme
V.: Molvolumen

R: Allgemeine Gaskonstante

T: Bezugstemperatur

Fir niedermolekulare Medien ist der Loslichkeitsparameter nach Hildebrand di-
rekt bestimmbar. Bei Polymeren ist eine indirekte Bestimmung nach verschiede-
nen Methoden moglich. Zahlenwerte des Loslichkeitsparameters konnen aus Da-
teien bzw. der Fachliteratur entnommen werden.
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Weitgehend gleiche Parameter deuten auf Vertraglichkeit zwischen Medium und
Polymer hin, soweit die Molekiilgestalt, Molekiilassoziationen und MolekilgrofBe
nicht gegenlaufige Wirkungen hervorrufen. Gleiches gilt im umgekehrten Falle.

Fiir die Beurteilung der Polaritat der Medien ist das Dipolmoment u geeignet. Fiir
vollig unpolare Medien gilt u = 0. Fiir polares Wasser ist u = 1,84 D.

Bei chemisch dhnlich strukturierten Mediengruppen (z.B. FCKW) sind die Voraus-
setzungen fiir die Anwendung des Loslichkeitsparameters besonders giinstig.

Der Autor konnte damit erfolgreich die Kéaltemittelbestdndigkeit von Polymeren
beschreiben und Auswahlrichtlinien formulieren (Luft- und Kéltetechnik 1966/1,
S.24 bis 28. Herausgeber: ILK Dresden.).

@ Eine weitere Anwendung fiir Treibmittel auf FCKW-Basis wurde vom Autor zu
einem patentierten Verfahren fiir das Verschdaumen eines neu entwickelten
Aceton-Formaldehyd-Schaumstoffes gefiihrt (DKK Scharfenstein, 1966).

B 1.4 Dilatometrisches und mechanisches
Eigenschaftsbild der Kunststoffe

1.4.1 Thermische Zustinde und Ubergangsbereiche von
Polymeren (auBer LCP)

Aus der Uberlagerung der thermischen Zustinde der Polymerphasen ergeben sich
die Zustinde und Ubergangsbereiche der realen Polymere. Deren konkrete Tempe-
raturlage ist fiir die Anwendung und Verarbeitung von entscheidender Bedeutung,
insbesondere beziiglich mechanischer, dilatometrischer und rheologischer Eigen-
schaften.
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Amorphe Thermoplaste und thermoplastische Elastomere
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25T S S 0
SRS S o o s
SSRGS LXK RS Ein gas-
férmiger
Zustand
Teilkristalline Thermoplaste und thermoplastische Elastomere zgg‘lf:;
Tm Ts Seratrang
= ! erfolgt.

o @ 2 "

m thermoelastisch (gummiartig) l:l thermoplastisch

s teilkristallin

T ¢ Glastemperatur
T: Schmelzendtemperatur
T;: FlieBtemperatur

Duroplaste sind immer amorph und haben je nach Vernetzungsgrad eine hohe
Glastemperatur mit sehr wenig ausgepragtem thermoelastischen Bereich. Thermo-
plastizitat fehlt vollig.

1.4.2 p-v-T-Verhalten von Thermoplasten

Die Komprimierbarkeit des Volumens (v) der Thermoplaste in Abhdngigkeit von
Druck (p) und Temperatur (7) ist u.a. eine wichtige Eigenschaft zur Steuerung der
MaBhaltigkeit (z.B. Verarbeitungsschwindung bei Verarbeitungsprozessen, wie
SpritzgieBen). Nachfolgend die Darstellung bei Abkiihlung und Erstarrung von
Thermoplastschmelzen unter hydrostatischem Druck.
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1.4.3 Bereiche mechanischer und dilatometrischer
Eigenschaften der Polymere (auBer LCP)

Fiir Polymere ohne Fiill- und Verstarkungsstoffe wird eine Zuordnung in Bereiche
charakteristischer mechanischer und dilatometrischer Eigenschaften vorgenom-
men. Es handelt sich dabei um den Kurzzeit-E-Modul nach DIN EN ISO 527, der
Shorehérte (A; D) nach DIN ISO 7619 und dem linearen Warmeausdehnungskoef-
fizienten a nach ISO 11359-2.

Mechanische und dilatometrische Eigenschaften ungefiillter und unverstarkter
Polymere

Hartegrad | £ [N/mm?] Shorehéarte A; D | a [10°° x K™'] | Polymere

hart >1200...5000 >75D 12...7 Zahharte bis sprod-
harte Thermoplaste,
Duroplaste, Hartgummi

halbhart >300...1200 | >60D...75D 17 ...12 Weichelastische

>30... 300 >35D ... 60D 26...17 Thermoplaste, thermo-

Y 330 50A . 90 A 35 26 plastische Elastomere
weic und Gummi unter-
sehr weich| <3 <50 A > 35 schiedlicher Harte

Fir ,harte“ Polymere ist die Glastemperatur 7, > 30 °C. Teilkristalline Thermo-
plaste mit 7, < 15 °C (z.B. PP, POM), aber nach méglicher Realisierung eines sehr
hohen Kristallisationsgrades, sind ,hart“. Ansonsten gilt fiir alle weicheren Poly-
mere T, <15 °C.
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Aus der Zusammenstellung ist fiir die Werkstoffauswahl ableitbar, dass geringere
Steifigkeit bzw. Harte immer mit groBerer Warmeausdehnung verbunden sind.
Diese GesetzmaBigkeit gilt auch bei Zusitzen von Fiill- und Verstarkungsstoffen.

1.4.4 Orientierung molekularer und morphologischer
Strukturen durch Reck- und FlieBprozesse

Orientierung im Festzustand:

Werden amorphe Thermoplaste im Festzustand durch hinreichend groBe Zugkrifte
gereckt, so entsteht durch lokale Temperaturerhohung an der Verstreckungsstelle
(Einschniirung) plastisches (makrobrownsches) FlieBen mit Parallellagerung der
Makromolekiile (= Molekilorientierung), die eine Eigenschaftsanisotropie zur
Folge hat. Beim Recken teilkristalliner Thermoplaste konnen infolge Umlagerung
bzw. Neubildung orientierte kristalline Strukturen (z.B. Fibrillen, Shish-Kebab-
Strukturen) mit noch groBerem Anisotropieeffekt im Vergleich zu amorphen Line-
arpolymeren entstehen. In Verstreckungsrichtung werden Steifigkeit und Festig-
keit u. U. erheblich erhoht, so dass dieses Verfahrensprinzip bei der Verarbeitung
genutzt wird (z.B. Fadenrecken, biaxiale Folienverstreckung, Walzpressrecken).
Bei entsprechender Temperaturerhohung konnen diese Orientierungen durch
Schrumpfung zuriickgebildet werden (Entropieelastizitit), da es sich um energe-
tisch ,eingefrorene” Zwangszustande handelt.

Infolge der engmaschigen Molekiilvernetzung sind Reckprozesse bei Duroplasten
mit plastischer Verformung nicht moglich. Bei chemisch vernetztem Gummi ist
begrenzte Verformung ohne plastische Deformation moglich, wobei die Parallella-
gerung der Molekiile eine Teilkristallisation (Dehnungskristallisation) erzeugen
kann. Hingegen ist bei thermoplastischen Elastomeren wegen der energiedrmeren
physikalischen Vernetzungsstellen ein plastisches FlieBen moglich.

Orientierung im thermoplastischen Zustand:

FlieBvorgange durch Scherstromungen erzeugen in der Thermoplastschmelze Mo-
lekiilorientierungen in FlieBrichtung, die wegen ihres geringeren FlieBwiderstan-
des (Modell: Baumstamme im Fluss) eine Viskositatsabnahme bewirken. Dieser
Effekt wird als Strukturviskositit bezeichnet und reduziert z. B. die erforderlichen
Verarbeitungsdrucke beim SpritzgieBen erheblich.

Wird die durch Stromung verursachte Molekiilorientierung durch Abkiihlung
seingefroren®, ist im Polymer ein entropiebedingter Spannungszustand fixiert, der
bei entsprechender Temperaturerhohung durch Schrumpfung abgebaut wird.
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1.4.5 Zeitabhangiges Deformationsverhalten der Polymere

Werden Polymere einer mechanischen Belastung ausgesetzt, so ist eine zeitabhan-
gige Verformungszunahme bei vorgegebener Spannung (Kriechen, Retardation)
bzw. ein zeitabhangiger Spannungsabbau nach erfolgter Verformung (Entspan-
nung, Relaxation) zu beobachten. Dieses Verhalten, auch als Viskoelastizitat be-
zeichnet, lasst sich auf die gleichzeitige Wirkung von drei unterschiedlichen Defor-
mationsmechanismen zuriickfiihren:

Molekulare | Zeitabhéngigkeit der Bedingungen fiir ideale
Ursache Verformung Wirksamkeit

Mikro- Makro-

Verfor-
mungsart

Belastung | Entlastung | Thermi-
scher brown- brown-
Zustand sche sche
Beweg- Beweg-
lichkeit lichkeit
energie- Konfigu- Spontane | spontane | glasartig minimal minimal
elastisch | rations- Ver- Rickver-
(auch: énderung | formung | formung
spontan- | ohne (reversibel)
elastisch, molekulare
stahl- Platz-
elastisch) = wechsel
entropie- | Mikro- Zeitver- zeitver- thermo- maximal minimal
elastisch | brownsche | zégerte zbgerte elastisch
(auch: Konfor- Ver- Rickver-
gummi- mations- formung | formung
elastisch) anderung (reversibel)
plastisch | Makro- Zeitver- bleibende | thermo- maximal maximal
(auch: brownsche | zégerte Ver- plastisch
viskos) Konfor- Ver- formung
mations- formung (irre-
anderung versibel)

Das nichtnewtonsche FlieBen (Strukturviskositdt) von Polymerschmelzen und -16-
sungen ist gleichfalls dieser Deformationsmechanik geschuldet. Es ist anschaulich,
makromolekulare Stoffe beziiglich ihres Verformungsverhaltens als Hybride aus
Festkorpern, Flissigkeiten und Gasen anzusehen. Die bereits mehrfach betonte
Eigenschaftsvielfalt der Polymere wird dadurch verstandlicher.
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m 1.5 Stoffliche Modifizierung der Polymere

1.5.1 Funktionsadditive und chemische Modifizierung

Eigenschaftsvergleich Kunststoffe - Stahl

Die Spannweite des Eigenschaftsbildes der Kunststoffe soll in Gegeniiberstellung
mit dem Werkstoff Stahl verdeutlicht werden, um Anwendungsbreite und Anwen-
dungsschwerpunkte dieser Werkstoffgruppe und Motivationen fiir ihre stoffliche
Modifizierung aufzuzeigen. Es handelt sich bei dem Vergleich um {iibliche Poly-
mere, deren chemische und morphologische Struktur bereits beschrieben wurde.
Chemisch modifizierte Spezialpolymere (z.B. elektrisch leitfahige Polymere) wer-
den bei dem Vergleich nicht berticksichtigt. Es werden nur Eigenschaftsdaten an-
gegeben, die bezliglich Priifbedingungen und Aussagekraft vergleichbar sind.
Nicht beriicksichtigt ist die sehr begrenzte Warmebestandigkeit der organischen

Polymere im Vergleich zu Stahl.

Eigenschaft Kompaktkunststoffe ohne Zusatzstoffe | Unlegierter Stahl

Dichte g/cm?® 0,8...2,2
Warmeleitzahl W/m K 0,15...0,5
Elektrische Leifédhigkeit 107" ... 10716
S/m

E-Modul N/mm? 3...5000

LCP: 5000 ...20000
Warmedehnzahl 105 x K-' | 7 ... 35 (ohne LCP)

Brennbarkeit Von leicht entflammbar mit groBer
Abbrandgeschwindigkeit

Bis nicht oder schwer ziindbar bzw.

sofort selbstverldschend

7,85
50
107

210000

1,2
Nicht brennbar

Bei der Vielzahl von Methoden und Techniken zur stofflichen Modifizierung von
Polymeren soll zunéchst nur ein Uberblick durch Aufzihlung der méglichen Zu-
satzstoffe gegeben werden. AnschlieBend werden einige Modifizierungsvarianten
von allgemeiner Bedeutung naher behandelt, wobei auch dabei nur eine inhaltli-
che Ubersicht moglich ist. Bei den nachfolgenden Zusammenstellungen ist zu be-
riicksichtigen, dass in der Nomenklatur der Zusatzstoffe begriffliche Uberschnei-

dungen moglich sind.
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Funktionsadditive

Regulierung der chemischen Stoffum- Erzeugung spezieller morphologischer,
wandlung zellularer oder kapillarer Strukturen

= Monomere, Vernetzungsmittel = Keimbildner (Nukleierungsmittel)

= Harter bzw. Aktivatoren (Katalysatoren) = Treibmittel, Kicker

= Beschleuniger = Porenregler

= Verzdgerer (Inhibitoren) = Kapillarbildner

= Strukturregler = Feuchtigkeitsabsorber

= Haftvermittler (Compatibilizer)

Erzielung gewiinschter Verarbeitungs- und Anwendungseigenschaften

= Weichmacher, Flexibilisatoren

= Verdlnner, Extender, Thixotropiermittel, Antisedimentationsmittel
= Flammschutzmittel, Rauchminderer

Farbmittel (Farbstoffe, Farbpigmente), Aufheller, Mattierungsmittel
Lichtschutzmittel (UV-Absorber, Quencher, Radikalfanger)

= Warme- und Hydrolysestabilisatoren, Antioxidantien, Alterungschutzmittel, Metall-
desaktivatoren

Antiradantien
Gleit-, Trenn-, Antiblock- und Anticakingmittel

Antistatika, Leitfahigkeitszusatze (Warme, Elektrizitat), Dotierungsmittel, Magnetisier-
zuséatze

Geruchsverbesserer, Fungizide, Biostabilisatoren

Chemische Modifizierung der Polymerstruktur

Intrinsinisch leitfihige Polymere haben eine mit den Metallen vergleichbare
elektrische Leitfahigkeit. Diese Leitfahigkeit wird durch konjugierte Doppelbin-
dungen in Verbindung mit Dotierung von Fremdatomen erzielt. Auf diesem Wege
sind auch Halbleiterpolymere darstellbar.

Beispiele fiir elektrisch leitfahige Polymere sind Polyacetylen, Poly-para-phe-
nylen, Polyanilin.

Polyelektrolyte sind wasserlosliche Polymere, die anionische (Polysduren) oder
kationische (Polybasen) dissoziierbare Gruppen tragen. Auch das DNA-Molekiil ist
ein starker Polyelektrolyt. Weitere Beispiele sind Polystyrolsulfonat, Polyacryl-
sdure und Polyethylenimin. Anwendung finden Polyelektrolyte u.a. als Beschich-
tungsmittel fir unterschiedliche elektrische und chemische Effekte sowie als Ein-
dickungsmittel.
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1.5.2 Fiill- und Verstarkungsstoffe

Fiill- und Verstarkungsstoffe sind Feststoffe mit unterschiedlichen Formen und Ab-
messungen, die nach Einarbeitung in die Polymermatrix durch deutliche Phasen-
abgrenzungen erhalten bleiben, also im Polymer unldslich sind. Geringer Stoffaus-
tausch durch Impragnieren bzw. Tranken mit der Polymersubstanz ist u.U.
moglich. Fill- und Verstarkungsstoffe sollen dem Mischwerkstoff bestimmte Ei-
genschaften verleihen, die im Regelfall nur durch hohere Zugaben (meist tiber
10%) erreicht werden. Ziel von Fiillstoffanwendungen kann auch die Senkung der
Materialkosten sein, wobei die Fiillstoffe dann die Funktion von Streckmitteln er-
fillen. Eine eindeutig definierte Abgrenzung der Fiill- und Verstarkungsstoffe von
den Funktionsadditiven ist nicht immer moglich. Desgleichen lassen sich Fiill- und
Verstarkungsstoffe nicht klar voneinander unterscheiden. Wenn die Zugabe zum
Polymer eine merklich zugfestigkeitserhohende Wirkung hat, wird allgemein von
Verstarkungsstoffen gesprochen. Insbesondere faserformige Zusatzstoffe und alle
textilen Gebilde werden zu den Verstarkungsstoffen gezahlt. Auch Mischungen
verschiedener Fiill- und Verstarkungsstoffe finden als Hybridfiillstoffe Anwendung
(z.B. Glasfaser + Minerale).

Aus Sicht der stofflichen Basis lassen sich die meisten Fiill- und Verstarkungsstoffe
wie folgt zuordnen:

Anorganische Stoffe Organische Stoffe

= Glaser, Keramik, anorg. Oxide = Natirliche oder stofflich abgewandelte
= Natiirliche und synthetische Minerale Stoffe mit groBen Cellulose- u./o. Lignin-
= Metalle und Metalloxide anteilen (z. B. Holzer, Baumwolle, Sisal,
= Kohlenstoffmodifikationen (Carbonfasern, Jute, Papiere), Starkeprodukte.
RuB, Grafit, C-Nanoréhren) = Chemiefaserprodukte, sonstige Polymere
(PTFE)

1.5.2.1 Gefiillte und verstarkte Polymere

Um gewiinschte Anwendungseigenschaften der Polymere zu erzielen, wurden von
Anbeginn der Entwicklung der Polymerwerkstoffe Fiill- und Verstarkungsstoffe
eingesetzt. Nachstehend konnen nur ausgewahlte Aspekte dieser stofflichen Modi-
fizierung behandelt werden. Verstarkungswirkung wird dabei im Sinne von Zug-
festigkeitserhohung betrachtet.
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Einfluss der Partikelgestalt und des aspect ratio auf Anisotropie und
Verstarkungswirkung

Partikelgestalt aspect ratio (a. r.) Anisotropieauspragung
(GréBenordnung) Verstarkungswirkung

kdrnig 1...10 (Kugel: a.r. = 1) keine bzw. gering

flachig >10 deutlich

faserformig = Kurzfaser: > 10 groB bis extrem

= Langfaser: > 1000
Endlosfaser: «

a. r.: Ladngen/Durchmesser (Dicken) - Verhéltnis

Einfluss der Fiill- und Verstarkungsstoffe auf Werkstoffsteifigkeit und
Warmedehnung

= Anorganische Fiill- und Verstarkungsstoffe erhohen die Werkstoffsteifigkeit
(z.B. E-Modul) wesentlich, wihrend die Warmedehnung (Warmedehnzahl, Ver-
arbeitungsschwindung u.a.) entsprechend verringert wird.

= Organische Fiill- und Verstarkungsstoffe haben auf Werkstoffsteifigkeit und
Wairmedehnung nur unwesentlich Einfluss.

Dichten und Warmeleitzahlen fiir anorganische Fiill- und Verstarkungsstoffe

Fir ausgewahlte Stoffbeispiele (auBer Metalle) soll die Spannweite dieser anwen-
dungstechnisch interessanten Eigenschaften aufgezeigt werden.

Stoffbeispiele Dichte [g/cm?® | Warmeleitzahl [W/mK]

Kohlenstoffmodifikationen (RuB, Grafit, 1,8...2,3 7...165
Carbonfaser) abhéngig von Kristallstruktur C-Nanoréhren: 6000
und Anisotropie

Glas 2,5 1

Leichtminerale (Kreide, Talkum, Wollastonit, | 2,6 ... 3 ca. 3

Kaolin, Glimmer, Magnesit)

Schwerminerale (Zirkonsilikat, Schwerspat, 4...4,6 ca. 4
Lithopone, Zinkspat)

VerschleiBverhalten (AbrasionsverschleiB) fester Zusatzstoffe
Das VerschleiBverhalten von Fillstoffen, Verstarkungsstoffen und ausgewahlten
sonstigen

Funktionsadditiven kann in grober Naherung mit der Ritzharte nach Mohs bewer-
tet werden, wobei groBere Harte groBeren Verschlei3 bedeutet. Dies gilt sowohl fiir
Feststoffreibung als auch fiir Reibung als Bestandteil einer Schmelze (z.B. auf



1 Struktur - Eigenschaftsbeziehungen der Polymere

Stahl). Neben der Stoffhdrte haben noch der Volumenanteil in der Schmelze und
die Stoffpartikelform einen mehr oder weniger groBen Einfluss.

Ritzharte Stoffbeispiele
nach Mohs

1...2 Talkum, Kaolin, Gips, Blei, Kohlenstoffmodifikationen (Grafit, RuB, Carbon-
faser, C-Nanordhren), Organische Zusatzstoffe (z.B. PTFE, Aramid,
PE-UHMW, Cellulose, Holzmehl, Lignin), Molybdandisulfid

Uber 2 ... 4 | Kreide, Serpentinasbest (Chrysotil), Glimmer, Schwerspat (BaS04), Litho-
pone, Magnesiumoxid, Aluminium, Kupfer, Bleibronze, Aluminiumhydroxid
(Al(GH),)

tber 4 ... 6 | Blauasbest (Krokydolith), Zinkoxid, Zinkspat (ZnCOj,), Titandioxid (Anatas,
Rutil), Magnesit (MgCO,), Wollastonit, Bariumferrit, Eisen, Magnetit (Fe;0,),
Hochdisperse Kieselsdure (Aerosil)

Uber 6 Glas, Quarzgut, Quarz und quarzhaltige Gesteinsmehle, Zirkonsilikat

Hinweis: Glas in Kugel- und Faserform kann aus Sicht des VerschleiBes der
vorstehenden Gruppe zugeordnet werden

Steifigkeitserh6hung durch Fiill- und Verstarkungsstoffe

Die Steifigkeitserhohung durch Fiill- und Verstarkungsstoffe gehort zu den wich-
tigsten Anwendungsaspekten dieser Stoffgruppe. Nachstehend werden dafiir E-
Module ausgewahlter Fiill- und Verstarkungsstoffe fiir Vergleichszwecke angege-
ben. Verstarkungswirkung als Zugfestigkeitserhohung ist in nennenswertem
AusmaB nur bei Faserstoffen zu erwarten. In allen anderen Féllen handelt es sich
um eine Harteerhohung mit geringer zuldssiger Verformbarkeit.

Stoffbeispiele (ohne Metalle) E-Modul [N/mm?]

Carbonfaser (HT) 230000
E-Glasfaser 73000
Aramidfaser verstreckt (NH) 60000
Leichtminerale (Dichte unter 3 g/cm3) ca. 90000
Schwerminerale (Dichte lber 4 g/cm?3) ca. 130000
Cellulose- und Naturfaser ca. 20000
Holzmehl ca. 10000

Optimaler Fiillungsgrad der Polymere

Durch Variation des Fiillstoff- und Verstarkungsstoffanteils konnen die Eigenschaf-
ten im Sinne der aktuellen Anforderungen beeinflusst werden. Dabei konnen die
Eigenschaftsfunktionen Extremwerte durchlaufen, die dann die Zusatzmenge be-
grenzen. Bei entsprechend hohem Fiillungsgrad wird immer ein kritischer Grenz-
wert die Benetzbarkeit der dispersen Phase (Fiill- und Verstarkungsstoff) in der
Matrix (Polymer) und damit den Zusammenhalt begrenzen. Neben der Menge und
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der Struktur der Komponenten werden die Adhdsionsbedingungen u.U. eine ent-
scheidende Rolle spielen. Durch Oberflichenmodifizierung (z.B. Haftvermittler,
chemische Kopplung) kann die Adhésion ggf. deutlich verbessert werden. Extrem-
werte des Kkritischen Fiillungsgrades sind wegen der komplexen Zusammenhange
nicht allgemeingiiltig angebbar, diirften aber oft zwischen 50 bis 70 Vol. % liegen.

Faserverstarkung:

Faserformige Verstarkungsstoffe lassen sich nach der Richtungsabhingigkeit der
Verstarkungswirkung in quasiisotrope (Matten/Vliese), unidirektionale (Rovings/
Strange) und orthogonale (Gewebe, Gestricke, Gelege, Geflechte) Verstarkungs-
stoffe einteilen. Carbonfasern in Verbindung mit textilen Verstarkungsstrukturen
und geeigneten Kunstharzen bilden die z. Z. hochstbelastbaren Polymerwerkstoffe
(Composite), die bereits in vielen Bereichen (z.B. Flugzeug-, Automobil- und Anla-
genbau) angewendet werden.

\ v v

i icht hen- :
Viiese ‘ Maschenware bﬂgeng\:ss&s‘rgr?qe Roving
I kGomsfe_ Gewebe ’ Gelege Geflechte

i

1.5.3 Schaumstoffe

Polymerschaumstoffe sind kiinstlich hergestellte Stoffe mit zelliger Struktur und
niedriger Dichte. Zur Schaumstoffherstellung eignen sich nahezu alle Polymere
(Thermoplaste, Duroplaste, Elaste). Einzelheiten der Schaumverfahren und Treib-
techniken sind nicht Gegenstand der nachfolgenden Betrachtungen. Eine Aus-
nahme bildet das MuCell-Verfahren.
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Strukturelle Einteilungsmerkmale der Schaumstoffe
= nach der Harte bzw. Steifigkeit: Hart-, Halbhart- und Weichschaumstoffe

= nach der Zellstruktur: Offenzellige, gemischtzellige und geschlossenzellige
Schaumstoffe

= nach der Dichteverteilung im Querschnitt:

= Homogenschaumstoffe: Anndhernd gleichmaBige Dichteverteilung im Quer-
schnitt. Dichtebereich meist zwischen 200 kg/m® bis 20 kg/m?* (= 0,2 g/cm?
bis 0,02 g/cm?).

= Strukturschaumstoffe (Integralschaumstoffe): Hohe Dichte am Querschnitts-
rand und geringe Dichte in Querschnittsmitte mit unterschiedlichen Vertei-
lungen. Daher auch als ,randzonenverstiarkte Schaumstoffe“ bezeichnet. Mitt-
lere Querschnittsdichte meist im Bereich zwischen 70% bis 20% der
Kompaktdichte des Polymeren.

= nach dem Verformungsverhalten: Sprode und flexible Schaumstoffe.

= nach der PorengroBe (ZellgroBe): Grobporige, feinporige bis mikrozelluldre
Schaumstoffe. Die Zelldurchmesser liegen im mm-Bereich bis um-Bereich.

Eigenschaftsbild der Schaumstoffe

Die dichtebezogene Steifigkeit und Festigkeit sind meist sehr hoch, so dass
Schaumstoffe als Kernmaterial fiir den Leichtbau in Form der Stiitzkernbauteile
(Sandwichbauteile) angewendet werden. Neben der Gewichtsersparnis ist vor al-
lem auch die sehr geringe Warmeleitfahigkeit von Bedeutung.

Offenzellige Weichschaumstoffe werden wegen ihres giinstigen Deformationsver-
haltens als Polstermaterial verwendet. Strukturschaumstoff-Formteile konnen als
tragfahige Leichtbauteile variabler Geometrie ohne zuséatzliche Deckschichten her-
gestellt werden. Fiir Leichtschaumstoffe mit Dichten unter 40 kg/m? (unter 0,04 g/
cm?®) ergeben sich Warmeleitzahlen bis zum Niveau der Zellgasfiillung.

Bei trockenen luftgefiillten Schaumstoffen werden Warmeleitzahlen bis zu A =
0,03 W/mK erreicht. Damit sind diese leichten Polymerschaumstoffe ein sehr ge-
fragtes Warmedammmaterial (z. B. flammgeschiitzter EPS-Schaumstoff).

Ein Nachteil der iiblichen Schaumstoffteile im Vergleich zu Kompaktteilen ist die
geringere MaBhaltigkeit, insbesondere die geringe Fertigungsgenauigkeit.

MucCell - Schaumstoffe

Zur Erzeugung vom MuCell-Schaumstoff wird in die Thermoplastschmelze ein Gas
(CO, oder N,) im {iberkritischen Zustand (SCF = Super Critical Fluid) injiziert (z.B.
SpritzgieBen, Blasformen, Extrusion). Die Plastizierschnecke erzeugt daraus eine
homogene niedrigviskose Einphasenlésung, die sich nach dem Ubergang in das
Formgebungswerkzeug entspannt, Dabei entsteht ein mikrozellularer Integral-



1.5 Stoffliche Modifizierung der Polymere

schaustoff mit einer mittleren Dichte von 90 % bis max. 80% der Kompaktdichte.
Die gleichméaBige geschlossenzellige Struktur besteht aus Zellen mit 5 bis 80 pm
Durchmesser.

Der im Vergleich mit tblichen Schaumverfahren bescheidene Aufschdumgrad
wird z. B. beim SpritzgieBen entscheidend durch verfahrens- und anwendungstech-
nische Vorteile erganzt. Hier soll besonders die groBe Fertigungsgenauigkeit ge-
nannt werden, die das Niveau von Kompaktspritzgussteilen erreicht. Die Formteile
sind verzugsarm sowie ohne Einfallstellen und Lunker.

1.5.4 AuBere Weichmachung und Brennbarkeitsminderung

1.5.4.1 AuBere Weichmachung der Polymere

Am Beginn der Kunststoffanwendung wurde der Bedarf an weichelastischen Werk-
stoffen zum groBten Teil durch auBere Weichmachung von Thermoplasten gedeckt.
Hierbei spielte das weichgemachte PVC (PVC-P) die weitaus groBte Rolle. Eine her-
ausragende Quelle zum Verstdndnis des Weichmachungsprinzips hinsichtlich al-
ler relevanten Aspekte ist

Leuchs, O: Zur Weichmachung von Polyvinylchlorid. Kunststoffe 46 (1956), Heft
12, S.547 bis 554.

Das Prinzip der duBeren Weichmachung folgt aus der Herabsetzung der Glastem-
peratur (Einfriertemperatur) durch Einarbeitung organischer Substanzen (Weich-
macher WM) in das Polymer, wobei durch Anquellen ein Plastigel unterschiedli-
cher Weichheit bei Anwendungstemperatur entsteht. Typische niedermolekulare
WM fiir PVC (M = 350 bis 450 g/mol) sind Ester der Phthalsdure, Phosphorsaure
und Dicarbonséuren. Fiir optimale und stabile Plastigele gelten folgende Anforde-
rungen an WM:

= [eicht in das Polymer einzuarbeiten (gut gelierend),
= stark erweichend (Glastemperatur absenkend),
= geringe Verdunstungs- und Auswanderungstendenz (geringe WM-Migration).

Dafiir muss die Art der WM (ZMK, Molekiilgestalt und Molekiilmasse) und deren
Zusatzmenge (WM-Gehalt), ggf. auch als WM-Gemisch, gut abgestimmt werden.

Ein entscheidender Nachteil der auBeren Weichmachung der Polymere ist die WM-
Migration, die bei Kontakt zu lastiger Klebrigkeit sowie ggf. zu toxikologischen
und organoleptischen Beeinflussungen fiihrt. Durch Einsatz hohermolekularer
WM (sogenannter ,Polymer-WM®) wurde die Migrationstendenz reduziert. Auf
Grund derzeitiger Schutz- und Gesundheitsbestimmungen in vielen Branchen
(z.B. Spielzeugindustrie, Medizin- und Pharmatechnik, Lebensmitteltechnik) ist
aber der Einsatz von Plastigelen verboten bzw. eingeschridnkt. In diesen Féllen
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iibernehmen thermoplastische Elastomere oder Blends die Rolle weichelastischer
Polymere.

1.5.4.2 Brennbarkeitsminderung durch Flammschutzmittel (FSM)

Ein groBer Teil der Polymere ist brennbar mit unterschiedlicher Brandausbrei-
tungsgeschwindigkeit. Viele Anwendungen fordern nach Ziindung ein Selbstverls-
schen des Brandes ohne nennenswerte Brandausbreitung, also moglichst auch
kein brennendes Abtropfen. Bei dieser Forderung muss aber berticksichtigt wer-
den, dass sich alle organischen Stoffe bei entsprechend hohen Temperaturen ther-
misch zersetzen und toxische Brandgase, Rauch sowie ggf. Glut bilden konnen.
Brennbarkeitsminderung sollte die Verringerung der Ziindbereitschaft und die Re-
duzierung der Brandausbreitung der Polymere zum Ziel haben.

Einige Polymergruppen erfiillen auf Grund ihrer chemischen Struktur (inharenter
Flammschutz) bereits diesbezligliche Anforderungen. Dazu gehoren die halogen-
haltigen Polymere (z.B. Polyfluorcarbone, Vinylchloridpolymere, chlorierte Poly-
mere) sowie Polymere mit aromatischen Molekiilkettenelementen (z.B. Arylpoly-
mere, Polyimide, LCP).

Brennbarkeitsminderung durch Zugabe von FSM (additiver Flammschutz ergibt
sogenannte FR-Typen) kann auf eine breite Palette der FSM zugreifen, die nach
unterschiedlichen chemischen und physikalischen Wirkprinzipien funktionieren.
Bezliglich der Einzelheiten sei auf die Fachliteratur verwiesen. Organische FSM
sind halogen-, phosphor- und stickstoffbasierte Verbindungen, deren Wirkung u. U.
durch Zusdtze von Oxiden (z.B. Antimonoxid) synergistisch erheblich verstarkt
werden kann. Fir anorganische FSM ist als wichtigster Vertreter Aluminium-
hydroxid zu nennen.

Im Vergleich zu den meisten Funktionsadditiven miissen FSM mit relativ hohen
Anteilen eingesetzt werden, um erwiinschte Wirkungen zu erzielen. Dadurch wer-
den die Eigenschaften (z.B. mechanische, elektrische, thermische Eigenschaften)
der Polymeren u.U. deutlich beeinflusst. Aus diesem Grund wird z.B. fiir POM
keine FSM-Ausrlistung angeboten. Insbesondere sind gesundheitsgefihrdende
FSM von der Anwendung haufig ausgeschlossen.

1.5.5 Polymermischungen und Werkstoffkombinationen

1.5.5.1 Polymermischungen (Blends)

Die Herstellung von Polymermischungen (Polyblends, Blends, Polymerlegierun-
gen) ist fast so alt wie die Kunststofftechnik. Gezielte stoffliche Modifizierung
durch Blends zur Verbesserung der Verarbeitungs- und Anwendungseigenschaf-
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ten der Kunststoffe war naheliegend. Zunachst war die Schlagzahmodifizierung
durch Kautschukkomponenten ein Schwerpunkt (elastomermodifizierte Poly-
mere). Heute werden Polymerblends fiir das ganze Feld der Eigenschaftsverbesse-
rung genutzt, wie z.B. Erhohung der Warmeformbestandigkeit, Verringerung der
Spannungsrissbildung, Lackierbarkeit, Galvanisierbarkeit, Brennbarkeitsminde-
rung. Die Nutzung der Blendtechnologie fiir thermoplastische Elastomere sei be-
sonders betont. Im Zusammenhang mit dem verstarkten Stoffrecycling hat die
Blendtechnik einen weiteren Impuls erfahren.

Vertraglichkeit und Phasenstruktur

Aus energetischen Griinden ist die Mischbarkeit von Makromolekiilen stark einge-
schrankt, so dass homogene Mischungen auf molekularer Ebene (homogene
Blends) als Einphasensysteme die Ausnahme sind, z.B. (PPE+SB). Die Bildung ei-
nes morphologischen Mehrphasensystems (heterogene Blends) ist nicht von vorn-
herein ungiinstig, da viele niitzliche Eigenschaften der Blendkomponenten erhal-
ten bleiben. Voraussetzung fiir qualitativ hochwertige Blends ist eine stabile
Blendmorphologie. Dispergierte Phase und Matrix miissen in gleichméBiger Ver-
teilung bei guter Phasenadhision vorliegen. Nach dem Stand der Misch- und Zer-
teiltechnik sind u. U. ,Phasentropfchen” bis zur Wellenldange des sichtbaren Lichts
erreichbar (transparente Blends). Zur Verbesserung der Mischbarkeit und Adha-
sion werden verschiedene Methoden praktiziert:

= Ausgangsvertraglickeit der Blendkomponenten aufeinander abstimmen.
= Verfahrenstechnische Optimierung der Blendtechnologie

= Chemische Modifizierung durch Ionenbindungen, durch dynamischer Phasen-
vernetzung, partielle Pfropfcopolymerisation u.a.

= Zugabe von Haftvermittler (Compatibilizer).

= Bildung von Durchdringungsnetzwerken (IPN) bei vernetzten Polymeren.

Thermoplastische Verarbeitbarkeit von Blends

Die Verarbeitbarkeit von Polymermischungen aus Sicht der Vertraglichkeit der
Komponenten ist der nachfolgenden Zusammenstellung zu entnehmen. Diese An-
gaben gelten auch fiir Kombinationen mit Rezyclaten. Bei Anwendung von Haftver-
mittlern (C) ist zu priifen, ob neben der meist guten Verarbeitbarkeit auch die ge-
forderten Anwendungseigenschaften erfiillt sind. Der Autor hat im Zusammenhang
mit PA-PP-Blends z.B. festgestellt, dass geringste Dehnungen des Materials die
Adhéasionskrafte iiberfordern konnen (Rissbildung).



