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	1	Eigenschaften und Qualität von Kunststoffen und Formteilen




Kunststoffe sind polymere Werkstoffe. Polymere bestehen aus langen, fadenförmigen Makromolekülen. Diese sind aus aufgereihten Monomer-Einheiten gebildet. In einem unvernetzten Kunststoff liegen einzelne Makromoleküle im Festkörper vor. Bei einem vernetzten Kunststoff sind die Makromoleküle durch chemische Bindungen miteinander verbunden. Es gibt verschiedene Arten von Kunststoffen mit unterschiedlichen Eigenschaften. Die vier Hauptgruppen sind (Bild 1.1):

	Thermoplaste

	Thermoplastische Elastomere

	Elastomere

	Duroplaste


 


[image: ]Bild 1.1 Einteilung der polymeren Werkstoffe

Thermoplastische Kunststoffe sind schmelzbar. Es gibt amorphe und teilkristalline thermoplastische Kunststoffe. Bei den amorphen Kunststoffen sind die Makromoleküle völlig ungeordnet und liegen knäuelartig im Gefüge vor. Die teilkristallinen Kunststoffe besitzen ein teilweise kristallines Gefüge, hier bilden die Makromoleküle Lamellenblöcke durch Kettenfaltung (Kristallite). Thermoplastische Kunststoffe erweichen mit zunehmender Temperatur und gehen schließlich vom Zustand eines Festkörpers in den einer hochviskosen Schmelze über. Bei amorphen Kunststoffen lässt sich keine Schmelztemperatur bestimmen. Teilkristalline Kunststoffe besitzen dagegen eine definierte Kristallitschmelztemperatur. Beim Abkühlen der polymeren Schmelze erstarrt diese wieder zum Festkörper, der Prozess ist reversibel. Thermoplaste sind also wiederholt schmelzbar und deshalb auch einfach recycelbar.
Thermoplastische Elastomere (TPE) lassen sich grundsätzlich wie thermoplastische Kunststoffe verarbeiten, sie sind ebenfalls wiederholt schmelzbar und recycelbar. Der Unterschied zwischen beiden Polymerarten besteht in den Gebrauchseigenschaften bei Raumtemperatur. Thermoplastische Kunststoffe sind bei Raumtemperatur steif und verhalten sich bei Verformung spröde bis zähhart. Im Gegensatz dazu besitzen die thermoplastischen Elastomere bei Raumtemperatur gummielastische Eigenschaften, sie sind weich und lassen sich weit dehnen. Die Dehnung bis zum Bruch kann mehrere hundert Prozent betragen.
Elastomere sind den thermoplastischen Elastomeren in ihren Gebrauchseigenschaften ähnlich. Bei Raumtemperatur verhalten sich beide gummielastisch. Bei Elastomeren handelt es sich aber um vulkanisierte, das heißt chemisch vernetzte Polymerwerkstoffe, die ein weitmaschig dreidimensional vernetztes Gefüge besitzen. Durch die chemische Vernetzung (Vulkanisation) sind Elastomere nicht schmelzbar und nur bedingt recycelbar. Bei hoher Temperatur tritt eine thermische Zersetzung des Werkstoffs ein.
Unterschiede zwischen thermoplastischen Elastomeren (TPE) und Elastomeren bestehen bei der Verarbeitung, den Gebrauchseigenschaften und beim Recycling. TPE sind thermoplastisch und lassen sich dadurch einfacher verarbeiten. Die Zykluszeit beim Spritzgießen von TPE ist gering. Elastomere erfordern nach der Formgebung eine Vernetzung, die dazu notwendige Vulkanisationszeit beträgt mehrere Minuten. Durch die chemische Vernetzung besitzen vernetzte Elastomere gegenüber TPE vergleichsweise bessere thermo-mechanische Gebrauchseigenschaften. Sie zeigen zeitabhängig unter einer langzeitigen mechanischen Belastung in geringerem Maß viskose Effekte. Ein werkstoffliches Recycling ist nur sehr begrenzt möglich. Elastomerpulver aus gemahlenem Elastomer kann beispielsweise als weicher Füllstoff verwendet werden.
Duroplaste sind nach ihrer Struktur chemisch dreidimensional vernetzte Polymere. Die Vernetzungsdichte ist hoch und die Vernetzung ist entsprechend engmaschig. Dadurch weisen sie meist eine geringe Dehnfähigkeit auf, ihre mechanischen Eigenschaften sind wenig temperaturabhängig, sie sind nicht schmelzbar und nur gering quellbar.
Die thermoplastischen Polymere sind heute mit Abstand die wichtigsten Polymerwerkstoffe, was sich am Gesamtverbrauch erkennen lässt.


	1.1 
	 Aufbau und Verhalten von Kunststoffen


Polymere bestehen aus Makromolekülen, die aus vielen, aneinander gereihten Monomereinheiten (ME) der Molmasse MMonomer gebildet werden (Bild 1.4). Die Molmasse eines Makromoleküls errechnet sich als Summe der Molmassen der in der Kette vorhandenen Monomereinheiten.

 


[image: ]Bild 1.2 Kettenaufbau eines Polymers aus aneinander gereihten Monomereinheiten (ME)

Der Polymerisationsgrad n bezeichnet die Anzahl der in einem Makromolekül vorhandenen ME der Molmasse MMonomer und ist ein Maß für die Kettenlänge. Mit zunehmendem Polymerisationsgrad wachsen die Kettenlänge und damit die Molmasse des Makromoleküls. Bei Annahme einer einheitlichen Kettenlänge des Polymers errechnet sich seine Molmasse MPolymer nach Gleichung 1.1.

	[image: ]
	(1.1)



Tatsächlich sind in einem Polymer nicht alle Makromoleküle gleich lang. Reale Polymere besitzen eine Molmassenverteilung und werden durch Angabe ihrer mittleren Molmasse und der Molmassenverteilungsbreite beschrieben. Die mittlere Kettenlänge und die Kettenlängenverteilung bestimmen die verarbeitungstechnischen Eigenschaften und die Gebrauchseigenschaften eines Polymers. Es ist verständlich, dass ein Haufwerk aus langen, verschlauften Polymerketten eine hohe Schmelzeviskosität besitzt aber auch eine hohe Widerstandsfähigkeit im Festkörper gegen Schlagbeanspruchung sowie einen hohen Widerstand gegen Verformung unter Langzeitbeanspruchung (Kriechen), Bild 1.3. Folglich führt ein verarbeitungs- oder einsatzbedingter Abbau der mittleren Kettenlänge eines Polymerwerkstoffs zu einem Eigenschafts- und damit Qualitätsverlust. Das werkstoffliche Recycling thermoplastischer Kunststoffe ist theoretisch unbegrenzt möglich, praktisch wird es durch die verbliebene Kettenlänge des zu rezyklierenden Polymers festgelegt.

 


[image: ]Bild 1.3 Einfluss der Moleküllänge auf die Gebrauchseigenschaften bei Kunststoffen

Für eine Extrusionsverarbeitung empfiehlt sich ein hochmolekularer, thermoplastischer Kunststoff mit enger Molmassenverteilung, der eine hohe Schmelzefestigkeit (Bild 1.4 a) besitzt, die für das Extrudieren benötigt wird. Polymere mit geringer Molmasse und breiter Molmassenverteilung eignen sich bevorzugt zum Spritzgießen. Die niedermolekulare Ketten-Fraktion (kurze Ketten) wirkt hier als eine Art Gleitmittel und verbessert die Fließfähigkeit der Kunststoffschmelze.
Das Schmelzefließverhalten thermoplastischer Kunststoffe ist strukturviskos und zeigt Scherverdünnung (Bild 1.4 b). Die Schmelzeviskosität sinkt mit wachsender Schergeschwindigkeit. Ein Thermoplast verhält sich deshalb bei unterschiedlichen Verarbeitungsprozessen, z. B. Pressen, Extrudieren oder Spritzgießen, verschieden viskos. Das strukturviskose Verhalten muss bei der Verarbeitung berücksichtigt werden. Beim Spritzgießen lässt sich die Strukturviskosität dadurch verfahrenstechnisch ausnutzen, dass durch schnelleres Einspritzen bei gleicher Zylindertemperatur (= höherer Volumenstrom) das Spritzgießwerkzeug leichter gefüllt werden kann. Thermoplaste mit einer sehr ausgeprägten Strukturviskosität neigen zu einer nachteiligen Schwimmhautbildung am Formteil im Bereich der Werkzeugtrennung. Das Formteil erfordert dann Nacharbeit.

 


[image: ]Bild 1.4 a) Molmassenverteilung b) resultierende Strukturviskosität zweier Polymerwerkstoffe gleicher mittlerer Molmasse (schematisch)



	1.2 
	 Struktur und Eigenschaften von Kunststoffen


Der Zusammenhalt polymerer Werkstoffe basiert einerseits auf kovalenten Hauptvalenzbindungen im Kettenmolekül (intramolekulare Bindungskräfte) und gleichzeitig wirken Nebenvalenzbindungen zwischen den Molekülketten (intermolekulare Bindungskräfte). Unterschiedlich starke Bindungskräfte bei unterschiedlichen Polymeren führen zu einer großen Bandbreite in den mechanischen Eigenschaften. Gestalt und Beweglichkeit der Makromoleküle bestimmen die Verformungsfähigkeit eines Polymers. Deformationsprozesse und Gleitvorgänge im Polymer setzen Platzwechsel der Makromoleküle und damit Relaxationsprozesse voraus. Ein Relaxationsprozess wird durch seine charakteristische Relaxationszeit beschrieben. Erfolgt die Belastung eines Kunststoffs schneller als die charakteristische Relaxationszeit des Werkstoffs, dann verhält er sich verformungsarm, das heißt spröde. Praktisch besitzen Kunststoffe nicht nur eine Relaxationszeit sondern es liegt ein Relaxationszeitenspektrum vor, das die Zeitabhängigkeit der mechanischen Eigenschaften bestimmt.
Physikalische Nebenvalenzbindungen zwischen den Ketten wirken schwächer als chemische Bindungen innerhalb der Kette oder zwischen Ketten im Fall einer chemischen Vernetzung. Deshalb lassen sich Nebenvalenzbindungen bereits bei vergleichsweise geringer Temperatur durch thermisch bedingte Fluktuationen überwinden. Dies hat eine Temperaturabhängigkeit der mechanischen Eigenschaften bei Polymeren zur Folge.


	1.3 
	 Temperaturabhängigkeit der elastischen Eigenschaften der Kunststoffe


Das Phänomen thermisch aktivierter Relaxationsprozesse lässt sich am Beispiel eines amorphen Kunststoffs erläutern. Die völlig regellose Struktur der Makromoleküle bildet ein Maschenwerk, das durch intermolekulare Wechselwirkungen und Verschlaufungen zusammengehalten wird.
Bei sehr tiefer Temperatur, weit unterhalb der Glasübergangstemperatur Tg des Polymers, ist die Beweglichkeit der Molekülketten weitestgehend eingefroren. Bei einer mechanischen Belastung der Makromoleküle werden dann hauptsächlich intramolekulare Bindungen gedehnt. Das Polymer verhält sich steif und spröde (Bild 1.5). Das Verformungsverhalten wird als energieelastisch bezeichnet.
Bei Temperaturen im Bereich der Glasübergangstemperatur Tg und höher beginnen die Makromolekülketten aufzutauen und erlangen zunehmende Beweglichkeit. In der Folge kommt es innerhalb der Kette und zwischen den Ketten zu segmentweisen Bewegungen und schließlich treten ganze Kettenumlagerungsvorgänge ein. Die beschriebenen Prozesse sind auf thermische Aktivierung zurückzuführen und werden als Relaxationsprozesse bezeichnet, weil sie mit einem Abbau mechanischer Spannungen im Polymer bei konstanter Dehnung einhergehen. Die Deformation eines Polymers bei erhöhter Temperatur beruht mehrheitlich auf der Kettenbeweglichkeit. Es wird überwiegend das Maschenwerk der beweglichen Makromoleküle verformt (Bild 1.5).
Der Widerstand eines Polymers gegen mechanische Verformung, das heißt seine Steifigkeit E, nimmt mit zunehmender Temperatur ab. Der temperaturabhängige Verlauf der Steifigkeit für polymere Werkstoffe weist charakteristische Unterschiede auf. Das Steifigkeitsverhalten eines amorphen und teilkristallinen Kunststoffs in Abhängigkeit der Temperatur zeigt (Bild 1.5).

 


[image: ]Bild 1.5 Deformationsverhalten der Thermoplaste in Abhängigkeit der Temperatur

Amorphe Polymere besitzen keine (Kristallit-)Schmelztemperatur Tm. Der Übergang vom gummiweichen Festkörperzustand oberhalb der Glasübergangstemperatur in den Zustand einer viskosen Schmelze erfolgt hier fließend. Dadurch ist bei amorphen Kunststoffen die Einsatztemperatur für eine Anwendung durch die Glasübergangstemperatur nach oben begrenzt.
Sofern amorphe Polymere nur eine Haupterweichung besitzen, nämlich den Glasübergang, dann verhalten sie sich bei einer Temperatur unterhalb der Glasübergangstemperatur spröde. Existiert neben der Haupterweichung eine Nebenerweichung (sekundärer Übergang), dann ist der Werkstoff oberhalb der Nebenerweichung zähhart (duktil), hervorgerufen durch die teilweise Beweglichkeit der Molekülketten (Bild 1.6). Das erklärt die Unterschiede im Verformungsverhalten von Polystyrol (PS) und Polycarbonat (PC) bei Raumtemperatur. PS ist sehr spröde und PC extrem zäh.

 


[image: ]Bild 1.6 Amorphe Polymere mit und ohne sekundärem Übergang

Teilkristalline Kunststoffe erweichen oberhalb der Glasübergangstemperatur nicht vollständig, sondern bleiben zähhart bis nahe an ihre Kristallitschmelztemperatur. Dadurch lassen sie sich auch bis nahe an die Kristallitschmelztemperatur konstruktiv einsetzen (Bild 1.5). Die Ursache für dieses Verhalten sind die vorhandenen, harten Kristallite. Diese versteifen oberhalb der Glasübergangstemperatur die bereits erweichte amorphe Phase. Der zähharte, teilkristalline Kunststoff entspricht einem gummiartigen Matrixwerkstoff mit hartem Füllstoff. Die mechanischen Eigenschaften eines teilkristallinen Kunststoffs oberhalb seiner Glasübergangstemperatur werden maßgeblich durch den vorhandenen Volumenanteil an Kristallinität im Werkstoff bestimmt. Die Erstarrungsbedingungen der Schmelze während der Verarbeitung und das Vorhandensein möglicher, kristallisationsbefördernder Substanzen in der Schmelze (Nukleierungsmittel, Farbpigmente) beeinflussen den erreichbaren Kristallinitätsgrad in einem kristallisationsfähigen Kunststoff und damit die erreichbaren thermo-mechanischen Eigenschaften in der Anwendung.
Bild 1.7 zeigt den temperaturabhängigen Steifigkeitsverlauf der verschiedenen Polymerarten. Alle Polymere erweisen sich bei tiefen Temperaturen hoch steif, infolge ihrer eingeschränkten, molekularen Verformungsfähigkeit. Mit Erreichen der Glasübergangstemperatur erweichen sie. Die thermoplastischen Kunststoffe gehen dann mit steigender Temperatur aus dem erweichten Zustand eines Festkörpers in den Zustand einer viskosen Schmelze über. Im Falle der amorphen Kunststoffe ist dies ein fließender Übergang, die teilkristallinen Kunststoffe dagegen erreichen den Schmelzezustand erst nach dem vollständigen Aufschmelzen ihrer Kristallite (Kristallitschmelztemperatur).
Elastomere und Duroplaste sind vernetzte Polymere, sie können aus dem erweichten Zustand nicht in Schmelze überführt werden. Chemische Bindungen zwischen den Molekülen verhindern ein Schmelzen. Werden diese Bindungen thermisch induziert aufgebrochen, dann ist das Polymer zerstört. Vernetzte Polymere gehen folglich aus dem erweichten Zustand direkt in den Bereich der thermischen Zersetzung über.

 


[image: ]Bild 1.7 Verlauf der Steifigkeit E in Abhängigkeit der Temperatur T für verschiedene Arten von Polymerwerkstoffen (a = amorphe Phase, k = kristalline Phase)

Amorphe Kunststoffe und vernetzte Elastomere zeigen grundsätzlich ein ähnliches thermisches Verhalten. Abgesehen vom Schmelzen beziehungsweise Zersetzen bei hoher Temperatur unterscheiden sich die beiden Werkstoffgruppen nur in der Lage ihres jeweiligen Erweichungsbereichs; die Glasübergangstemperatur amorpher Kunststoffe liegt oberhalb Raumtemperatur (RT), die der Elastomere deutlich unterhalb RT. Die Steifigkeit E dieser Werkstoffe verringert sich vom eingefrorenen Zustand; weit unterhalb der Glasübergangstemperatur bis in den erweichten Bereich, weit oberhalb der Glasübergangstemperatur etwa um den Faktor 100.


	1.4 
	 Zeitabhängigkeit der mechanischen Eigenschaften der Kunststoffe


Polymere zeigen bereits bei Raumtemperatur und konstanter Belastung eine ausgeprägte zeitabhängige Deformation, die außerdem temperaturabhängig ist und deren Änderungsgeschwindigkeit mit wachsender Temperatur beschleunigt wird (Bild 1.8).
Wird ein Kunststoff zum Zeitpunt to sprunghaft mechanisch belastet und anschließend die Belastung konstant gehalten, antwortet er mit einer spontanen Dehnung ε0, die im Verlauf der Zeit weiter zunimmt. Entsprechend erfolgt bei einer sprunghaften Entlastung eines Kunststoffs zum Zeitpunkt t1 die Rückverformung ebenfalls spontan um den Betrag ε0. und nimmt anschließend zeitabhängig (τret) weiter ab. Die Dehnung muss nach Entlasten nicht auf Null zurückgehen, sondern es kann sich eine bleibende Verformung einstellen.

 


[image: ]Bild 1.8 Zeitabhängige Deformation eines Polymers bei sprunghafter Änderung der Belastung; charakteristische Retardationszeit τret

Unter der Annahme einer vollständigen Rückverformung nach dem Entlasten lässt sich das zeitabhängige Deformationsverhalten eines Polymers und damit seine zeitabhängige Steifigkeit E(t) wie folgt modellieren (Bild 1.9).

 


[image: ]Bild 1.9 Ersatzmodell für einen viskoelastischen Werkstoff nach Poynting-Thomson; zeitabhängige Belastung σ (t)

Erfolgt eine kurzzeitige Belastung mit hoher Frequenz oder Belastung bei tiefer Temperatur, verhält sich der Kunststoff steif. Die Gesamtsteifigkeit E entspricht der Summe der Einzelsteifigkeiten E1 + E2, da sich der Dämpfer mit der Viskosität η praktisch starr verhält.
Erfolgt die Belastung langzeitig mit geringer Frequenz oder bei hoher Temperatur, verhält sich der Kunststoff entsprechend weich. Die Gesamtsteifigkeit E beträgt nur E1, da der Dämpfer nachgibt.
Die Steifigkeit E eines Polymers ist zeitabhängig (E = E(t)) und fällt mit der Zeit ab. Das führt bei Kunststoffen zu Spannungsrelaxations- und Kriechvorgängen in der Anwendung (Bild 1.10).

 


[image: ]Bild 1.10 a) Entspannen und b) Kriechen von Kunststoffen

Steht ein Kunststoff unter konstanter Dehnung ε0, dann fällt die Spannung σ(t) mit der Zeit ab, weil E(t) sinkt. Das wird als Spannungsrelaxation bezeichnet.

	[image: ]
	(1.2)



Die Spannungsrelaxation muss, z. B. bei Kunststoff-Pressverbindungen, berücksichtigt werden.
Steht ein Kunststoff unter konstanter Belastung σ0, dann wächst die Dehnung ε(t) über die Zeit an, weil E(t) sinkt. Das wird als Retardation oder Kriechen bezeichnet.

	[image: ]
	(1.3)



Bei statisch belasteten Formteilen kann das Kriechen über die Zeit zu einer unzulässigen Verformung führen.
Der zeitabhängige Elastizitätsmodul bei konstanter Spannung wird als Kriechmodul EC bezeichnet (Gleichung 1.4).

	[image: ]
	(1.4)





	1.5 
	 Einfluss von Zeit und Temperatur auf die Festigkeitseigenschaften der Kunststoffe


Kunststoffe verhalten sich ausgeprägt zeit- und temperaturabhängig. Das hat Auswirkungen auf die Festigkeitseigenschaften und muss entsprechend berücksichtigt werden (Bild 1.11).
Kunststoffe verlieren bei konstanter Verformungsgeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur an Steifigkeit und Festigkeit, gleichzeitig nimmt ihre Verformungsfähigkeit deutlich zu. Bleibt dagegen die Temperatur konstant, dann lässt sich mit abnehmender Verformungsgeschwindigkeit ein ähnliches Verhalten feststellen. Die Kunststoffe werden in beiden Fällen nachgiebiger. Damit gilt für die mechanischen Eigenschaften der Kunststoffe eine Äquivalenz von Temperatur und Verformungsgeschwindigkeit beziehungsweise Belastungszeit. Tiefe Temperaturen oder hohe Verformungsgeschwindigkeiten führen zu einem steifen und spröden Werkstoffverhalten der Polymere. Umgekehrt erweisen sich Polymere bei hohen Temperaturen oder langsamer Verformung nachgiebig und verformungsfähig duktil.

 


[image: ]Bild 1.11 Einfluss von Temperatur und Belastungszeit 
[image: ] auf die Festigkeitseigenschaften von Kunststoffen

Es bedeuten ε die Dehnung und

	[image: ]
	(1.5)



die Dehngeschwindigkeit (Verformungsgeschwindigkeit).


	1.6 
	 Verformungsverhalten der Kunststoffe unter mechanischer Zugbeanspruchung




	1.6.1 
	 Spröder, amorpher Kunststoff


Amorphe Kunststoffe ohne Nebenerweichung verhalten sich unterhalb der Glasübergangstemperatur spröde und sind verformungsarm. Bei einer Zugbeanspruchung entstehen im Gefüge senkrecht zur Belastungsrichtung Crazes, das sind im nanoskopischen Bereich überdehnte Zonen, die mit einer lokalen Zunahme des freien Volumens im Gefüge einhergehen. Crazes entwickeln sich bei zunehmender Belastung zu Mikrorissen, aus denen sich dann ein versagensauslösender Riss weiterentwickelt, der zum Bruch führt. Die Probe zeigt keine Einschnürung und versagt durch Rissbildung senkrecht zur Zugspannung (Hauptnormalspannung). Nach Belastung entstandene Crazes beziehungsweise Mikrorisse lassen sich in einer transparenten Probe im Durchlicht visuell beobachten.


	1.6.2 
	 Verformungsfähiger, amorpher Kunststoff


Bild 1.12 zeigt schematisch das Deformationsverhalten eines verformungsfähigen, amorphen Kunststoffs unter Zugbelastung. Die Zugbelastung erfolgt quasistatisch. Mit wachsender Belastung längt sich die Probe und es wird eine Querkontraktion beobachtet. Die Maschenstruktur des amorphen Kunststoffs wird zunächst weitgehend elastisch deformiert und es kann näherungsweise Volumenkonstanz angenommen werden (keine Zunahme des freien Volumens im Werkstoff durch die Zugbelastung). Bei Erreichen einer kritischen Spannung, der Fließspannung σy, beginnen die orientierten Ketten infolge von Entschlaufungsprozessen teilweise abzugleiten. Das viskose Gleiten der Ketten hat plastische Deformationen im Werkstoff zur Folge. Durch die geringe Schubsteifigkeit der verformungsfähigen Probe kommt es zur Ausbildung von Fließschultern in der Hauptschubrichtung unter 45° und damit zu einer lokalen Einschnürung. Aus den Fließschultern wird bei weiterer Belastung der Probe dann fortschreitend Polymermaterial herausgezogen und zu Fibrillen verstreckt.
Die ermittelte technische Spannung, die sich als Zugkraft bezogen auf den Ausgangsquerschnitt der Probe berechnet, fällt nach Erreichen der Fließspannung ab. Die Probe schnürt sich ein und dadurch verringert sich der Querschnitt und wird kleiner als der Ausgangsquerschnitt. Mit wachsender Verstreckung und fortschreitender Parallelorientierung der Makromoleküle werden diese zunehmend widerstandsfähiger gegen Zugverformung. Die Probe versteift bei großer Deformation durch Dehnverfestigung, die Spannung steigt dann wieder. Die Dehnverfestigung hängt vom Orientierungsgrad und von der Verschlaufungsdichte der Molekülketten ab, auch von einer möglichen, dehnungsinduzierten Kristallinität. Die Verschlaufungsdichte wird durch die Kettenlänge des Polymers bestimmt. Mit wachsender Molmasse steigt die Verschlaufungsdichte und damit die Dehnverfestigung bei großer Zugverformung. Sobald alle lasttragenden Molekülketten vollständig orientiert und gestreckt sind, führt jede weitere Belastungssteigerung zum mechanischen Bruchversagen der Probe. Die Molekülketten reißen, die Probe ist dann mechanisch zerstört.

 


[image: ]Bild 1.12 Mechanisches Verhalten eines verformungsfähigen, amorphen Polymers (z. B. PC) unter Zugbelastung ‒ technische Spannung in Abhängigkeit der Dehnung



	1.6.3 
	 Verformungsfähiger, teilkristalliner Kunststoff


Teilkristalline Kunststoffe bestehen in ihrem Gefüge aus kristallinen Lamellen mit amorphen Zwischenschichten, beide besitzen charakteristische Längen im Nanometerbereich. Die Kristalllamellen stellen dabei gefaltete Molekülketten dar (Faltungsblöcke), die über Verschlaufungen (englisch: „entanglement“) und Verbindungsmoleküle (englisch: „tie molecules“) zusammengehalten werden (Bild 1.13). Die Ausbildung der Dicke der Kristalllamellen sowie die Anzahl an Verschlaufungen und Verbindungsmoleküle zwischen den Lamellen hängen von der Molmasse des Polymers ab.

 


[image: ]Bild 1.13 Schematische Gefügestruktur eines teilkristallinen Kunststoffs

Bild 1.14 zeigt schematisch das Deformationsverhalten eines teilkristallinen Kunststoffs unter quasistatischer Zugbelastung. Es wird die wahre Spannung betrachtet, die sich aus der Zugkraft bezogen auf den aktuell lasttragenden Querschnitt der Probe errechnet. Die beiden Proben unterscheiden sich in ihrer Molmasse M; es ist MI << MII. Durch die unterschiedlichen Molmassen sind die Lamellenblöcke der Kristallite verschieden dick und die Proben unterscheiden sich in der Anzahl der Verbindungsmoleküle zwischen den Lamellenblöcken und in der Verschlaufungsdichte ihrer Makromoleküle.
Im Falle einer mechanischen Zugbelastung eines teilkristallinen Kunststoffs wird zunächst die amorphe Phase des Kunststoffs in Belastungsrichtung deformiert und gestreckt. Ist die Molmasse der Probe gering (MI) und sind damit die Kettenmoleküle vergleichsweise kurz, führt bereits eine geringe Dehnung zu einem Bruchversagen. Es entstehen während der Belastung normalspannungsinduzierte Crazes im Gefüge, das heißt lokale Überdehnungen der molekularen Struktur. Diese Crazes wachsen durch fortlaufendes Abschnüren von Fibrillen zu Mikrorissen. Die Mikrorisse vereinen sich zwischen den Lamellenblöcken zum Makroriss und trennen die Probe schließlich durch Bruch.
Sind die Kettenmoleküle dagegen lang (MII >> MI) und es existiert eine größere Anzahl Molekülverschlaufungen und Verbindungsmoleküle zwischen den Lamellenblöcken, dann werden bei einer mechanischen Zugbelastung nach dem Verstrecken der amorphen Phase die Lamellenblöcke ausgerichtet und fibrilliert. Der Kunststoff ist in dem Fall deutlich dehnfähiger und kann eine höhere Belastung ertragen.

 


[image: ]Bild 1.14 Mechanisches Verhalten eines teilkristallinen Kunststoffs unter Zugbelastung; Einfluss der Molmasse auf das Verformungsverhalten; wahre Spannung in Abhängigkeit der Dehnung



	1.7 
	 Ermüdungsverhalten der Kunststoffe unter dynamischer Beanspruchung


Kunststoffe ermüden bei andauernder, dynamischer Belastung. Die ertragbare Belastung reduziert sich mit der Zeit. Ob ein Polymer bei dynamischer Belastung durch mechanische Ermüdung oder thermische Überlastung versagt, hängt von verschiedenen Faktoren ab:

	Belastungshöhe

	Belastungsdauer (Anzahl der Schwingspiele)

	Belastungsfrequenz

	Umgebungstemperatur

	Formteilgeometrie und Wärmeübertragung durch Wärmeleitung und Konvektion


Ein thermoplastischer Werkstoff versagt bei thermischer Ermüdung durch Erweichen und Fließen, ein vernetztes Polymer infolge thermischer Zersetzung. Die Ursache für eine thermische Ermüdung ist eine mögliche, fortwährende Eigenerwärmung der Probe bei zyklischer Belastung, falls die erzeugte Wärme nicht über Wärmeleitung und/oder -konvektion aus der Probe abgeführt werden kann. Werden viskoelastische Kunststoffe dynamisch beansprucht (Bild 1.15), dann tritt ein dissipativer Verlust auf, der durch die Dämpfung des Werkstoffs bedingt ist. Es besteht eine Phasenverschiebung δ zwischen der auf die Probe wirkenden Belastung σ(t) = σa ⋅ sin(ωt) und einer daraus resultierenden Deformation ε(t) = εa  ⋅ sin(ωt − δ).
Der dissipative Verlust wird dadurch ersichtlich, dass das Spannungs-Dehnungsdiagramm eine Hysterese bildet (Bild 1.16). Die Fläche der Hysterese (Gleichung 1.6) beschreibt die volumenspezifisch in der Probe dissipierte Arbeit A bei seiner dynamischen Belastung.

	[image: ]
	(1.6)



 


[image: ]Bild 1.15 Verlauf von Spannung und Dehnung in einem viskoelastischen Werkstoff unter zyklischer mechanischer Belastung

Ein rein elastischer Werkstoff reagiert auf eine äußere Beanspruchung spontan und nicht zeitverzögert. Der Phasenwinkel δ zwischen Spannung und Dehnung ist Null damit gibt es keine Hysterese. Eine Hysterese findet sich nur bei viskoelastischen Werkstoffen unter zyklischer mechanischer Belastung.
Thermisches Versagen bei zyklischer Beanspruchung tritt bevorzugt bei einer spannungskontrollierten Belastung eines Polymers auf (Bild 1.16). Eine dehnungskontrollierte Belastung ist vergleichsweise weniger kritisch, da die dehnungsinduzierte Spannung über die Zeit fortschreitend relaxiert.

 


[image: ]Bild 1.16 Entwicklung der Hysterese im spannungskontrollierten Ermüdungsversuch bei einem viskoelastischen Polymerwerkstoff; σ0, σu = konst., T = konst.

Mit wachsender Schwingspielzahl ermüdet das Polymer fortlaufend und damit nimmt der dissipative Verlust in der Probe und die Fläche der Hysterese zu. Insofern ist eine thermisch induzierte Zerstörung eines polymeren Werkstoffs bei spannungskontrollierter, zyklischer Belastung nahe liegend, denn die progressive Ermüdung bedingt eine steigende Eigenerwärmung durch Dissipation. Infolge der Erwärmung erweicht das Polymer zusätzlich und damit wächst bei konstanter Belastung die Verformung an. Mit wachsender Verformung steigt aber auch der mechanische Verlust; das System befindet sich somit in einem Prozess der Selbstzerstörung.
Die mechanische Ermüdung eines Polymers ist zu Beginn mit der Bildung von Crazes verbunden, die scharf lokalisierte, in Mikrobereichen vorliegende Deformationszonen bilden. Bei fortgesetzter dynamischer Belastung wachsen die Crazes dann zu Mikrorissen an. Diese breiten sich über das Werkstoffgefüge aus und führen schließlich, zu makroskopischen Rissen vereint, zu einem Bruchversagen der dynamisch belasteten Probe.
Eine Dauerfestigkeit, vergleichbar der metallischer Werkstoffe, lässt sich bei Polymerwerkstoffen nicht feststellen. Kunststoffe verhalten sich bis zu mehreren Millionen Schwingspielen zeitfest. Allgemein lässt sich feststellen, dass das Ermüdungsfestigkeitsverhalten teilkristalliner Kunststoffe besser ist, als das amorpher Kunststoffe. Tabelle 1.1 gibt eine Abschätzung der Dauerfestigkeit für thermoplastische Kunststoffe nach ihrer Zugfestigkeit σB.


Tabelle 1.1 Abschätzung der Dauerfestigkeit für thermoplastische Kunststoffe

	Art des Polymers
	Dauerfestigkeit (Abschätzung)

	teilkristallin
	0,3 bis 0,4 σB

	amorph
	0,2 bis 0,3 σB





Die Ursache für das bessere tribologische Verhalten teilkristalliner Polymere im Vergleich zu amorphen Polymeren liegt auch in der Tatsache gegründet, dass teilkristalline Kunststoffe überwiegend ein besseres Ermüdungsfestigkeitsverhalten und eine vergleichsweise bessere Spannungsrissbeständigkeit aufweisen als amorphe Kunststoffe.


	1.8 
	 Qualitätseinflüsse bei Kunststoffen und Formteilen


Damit die an ein Kunststoffformteil gestellten Anforderungen erfüllt werden können, bedarf es eines Formteils guter Qualität. Das heißt dem Entwickler und Hersteller müssen die werkstoff- und verarbeitungstechnischen Einflussparameter auf die Qualität eines spritzgegossenen Formteils bekannt sein, sie sind bei der Entwicklung und Fertigung zu berücksichtigen und müssen gegebenenfalls im Hinblick auf die geforderte Qualität optimiert werden. Im Blick auf den Werkstoff bedeutet das eine gezielte Werkstoffauswahl und eine Sicherstellung der erforderlichen Werkstoffqualität über die gesamte Fertigungsdauer. Es bedarf auch einer geeigneten Werkstoffprüfung und -evaluierung.
Viele Kunststoffverarbeiter verlassen sich heute ausschließlich auf Qualitätszertifikate der Rohstoffhersteller, obwohl diese in ihren Standard-Datenblättern meist keine hinreichenden Angaben über zulässige Toleranzbereiche geben. Wenn ein Verarbeiter also die Werkstoffgüte als zertifiziert und hinreichend annimmt, dann kann dies bei auftretenden Prozessschwierigkeiten Anlass für eine einseitige Ursachenforschung sein. Der Verarbeiter sucht in dem Fall vergebens nach Möglichkeiten der Prozessoptimierung. Tatsächlich liegt die Ursache des Problems in einer unzulässigen Schwankungsbreite der Fließfähigkeit der Formmasse, weil beispielsweise die mittlere Molmasse des Polymers schwankt. Auch ein unterschiedliches Kristallisationsverhalten, im Falle kristallisationsfähiger Kunststoffe, kann zu Füll- und damit Verarbeitungsproblemen führen.


	1.8.1 
	 Formmasse


Die Rohstoffe zur Herstellung von Kunststoffformteilen sind sogenannte Formmassen. Reine Polymere finden in der praktischen Kunststofftechnik keine Anwendung. Kunststoffe sind stets maßgeschneiderte Funktionswerkstoffe.
Formmasse bezeichnet einen verarbeitungsfertigen Polymerwerkstoff, der von Rohstofflieferanten in Granulatform bezogen wird. Kunststoffgranulate sind staubfrei, besitzen einheitliche Form und Größe und werden in Zylinder- oder Linsenform geliefert.
Nach der Polymersynthese liegen Polymere als Pulver mit einer Partikelgröße von etwa 200 µm vor. Dieses Polymerpulver oder Rohpolymer ist rein und beinhaltet keine Zusatzstoffe. Aus einem Rohpolymer wird durch Zugabe unterschiedlicher Zusatzstoffe (Additive) ‒ sowie Füll- und Verstärkungsstoffe ‒ eine Formmasse aufbereitet und granuliert (Bild 1.17). Die Zusatzstoffe sind idealerweise homogen in den Grundwerkstoff eingearbeitet und gleichmäßig dispergiert. Eine hohe Dispergiergüte ist besonders bei eingefärbten Formmassen wichtig, um später farbig einheitliche Formteile herstellen zu können.

 


[image: ]Bild 1.17 Zusammensetzung einer Formmasse

Maßschneidern von Kunststoffen erfolgt durch Zugabe spezieller Additive, z. B. Wärmestabilisatoren, Farbpigmente, Schmierstoffe, Nukleierungsmittel, Entformungshilfsmittel oder Flammschutzzusätze und dient zur Modifikation der Eigenschaften des Grundpolymers im Hinblick auf den speziellen Einsatzfall. Durch Additivierung werden beispielsweise die thermomechanischen und Langzeit-Eigenschaften verbessert, die Entflammbarkeit vermindert, die Entformbarkeit aus dem Werkzeug erleichtert oder eine bestimmte Farbigkeit erzeugt. Sollen Kunststoffe in ihrer Härte oder Steifigkeit und der mechanischen Festigkeit verbessert werden, dann wird dies durch Zugabe von Füll- und Verstärkungsstoffen zum Grundpolymer erreicht. Kunststoffe lassen sich für unterschiedliche Anwendungen gezielt maßschneidern. Das ist anwendungstechnisch gesehen ein großer Vorteil, erhöht aber die Materialvielfalt und erschwert ein Recycling.
Nach den Kurzzeichen (Recycling-Kennzeichnung) lässt sich die Vielzahl existierender Formmassen nicht eindeutig unterscheiden. Es gibt circa 100 verschiedene Polymere und damit Kurzzeichen, im Gegensatz dazu aber tausende unterschiedliche Formmassen. Für Kunststoff-Formmassen existiert keine dem „Stahlschlüssel“ vergleichbare Normung! Die Hersteller von Kunststoff-Formmassen konnten sich lediglich auf die einheitliche Prüfung der Grundeigenschaften von Kunststoffen einigen. Diese Daten sind in der CAMPUS-Datenbank angegeben. (CAMPUS: Computer Aided Material Preselection by Uniform Standards). Ein direkte Vergleichbarkeit von Formmassen und ihrer genauen Zusammensetzungen ist von den Rohstoffherstellern nicht gewollt. Folglich ist die exakte Rezeptur einer Formmasse auch nicht bekannt. Nominell einheitliche Kunststoffe von unterschiedlichen Lieferanten sind meist nicht identisch und nicht austauschbar.
In der Praxis lassen sich Kunststoffe nur eindeutig nach ihrer Formmassebezeichnung unterscheiden. Eine Formmassebezeichnung beinhaltet einen Handelsnamen, sowie Angaben zum Kunststoff und der Farbe (Tabelle 1.2).


Tabelle 1.2 Bezeichnung einer handelsüblichen, masseeingefärbten PA66-Formmasse

	Formmasse
	Kunststoff

	ULTRAMID A3WG6 schwarz 168 *)
	PA66-GF30, wärmestabilisiert, schwarzfarben
(Farbrezeptur 168 BASF)






*)Rohstoffhersteller: BASF AG



Im Umgang mit Formmassen bei der Verarbeitung und Prüfung ist deren komplette Handelsbezeichnung zu beachten. Bei den beiden naturfarbenen Ultramid-Formmassen A3WG6 und A3EG6 handelt es sich um unterschiedliche Werkstoffe. Obwohl in beiden Fällen ein PA66-GF30, sind ihre Gebrauchstauglichkeit und das Alterungsverhalten ganz verschieden.
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