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Begleitwort von Prof.
Dr.-Ing. Sonja Pongratz

Der vorliegende Band aus der Reihe ,Schadensanalyse®
beschaftigt sich mit der Massenanalyse, mit deren Hilfe
wichtige Informationen iiber die chemischen und phy-
sikalischen Strukturen der Bauteile aus Kunststoff
gewonnen werden. Sein Erscheinen ist der unermiid-
lichen Arbeit von Herrn Prof. Dr. Ehrenstein zu verdan-
ken, der das Fachwissen vieler Experten bewertet,
gebiindelt und in der Reihe Schadensanalyse struktu-
riert verfligbar gemacht hat.

Umso stolzer bin ich, einen Beitrag zu dem vorliegen- I
den Werk geleistet zu haben. Die Schadensanalyse an
polymeren Bauteilen ist in tiber 20 Jahren Berufstatig-
keit meine zentrale Tatigkeit. Ich empfinde jede Analyse eines Schadensfalls auf
das Neue als spannend und bereichernd, was nicht zuletzt daran liegt, dass Scha-
densanalyse interdisziplinar ist; sie ist gepragt von der Zusammenarbeit unter-
schiedlicher Menschen und stets gilt es dabei, das Zusammenspiel von Analyse-
methode und Versagensursache im Blick zu behalten.

(priva.t)

Schadensanalyse beginnt an der Basis, mit visuellen und einfachen Methoden, so
dass der Analytiker Gefiihl und Verstdndnis fiir den Schaden bekommt, daraus
eine Hypothesen ableiten kann, um diese durch Spezialanalysen zu verfestigen.
Das Ineinandergreifen von chemischer und physikalischer Struktur der Polymer-
molekiile pragt die Eigenschaft das Bauteils und im Falle der Schadensanalyse
auch dessen vorzeitiges Versagen. Die chemischen und vor allem die physikali-
schen Strukturen werden durch den Verarbeitungsprozess bestimmt; gleichzeitig
wirken sich aber auch die auBeren Einflussfaktoren wie Temperatur, UV-Licht und
Chemikalien liber die Alterung auf diese Strukturen aus. So sind in der Schadens-
analyse Kenntnisse tiber die Einflussfaktoren Material - Konstruktion - Verarbei-
tung - Einsatzbedingungen gefordert. Diese miissen durch den Schadensanalyti-
ker mit Hilfe der vielfaltigen und teilweise sehr komplexen Analysemethoden
bewertet werden. Die Massenanalyse wird oftmals iibergangen und es wird zu
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schnell zu kostenintensiven Spezialanalysen gegriffen. Aber die einfachen Metho-
den - wie die Massenanalyse - helfen, den richtigen Weg einzuschlagen; man wird
herausgefordert sich zundchst mit dem Schaden zu beschéftigen und nicht sofort
das Bauteil einer Spezialuntersuchung im micro-Bereich zu unterziehen.

Es ist unerlasslich auf alles zu achten, jedes ,Indiz“ aufzugreifen und zu verfolgen,
sich nicht zu schnell durch vorgefertigte Meinungen (anderer oder basierend auf
der eigenen Erfahrung) auf eine Hypothese festzulegen, sondern akribisch dabei
zubleiben. Diese Vorgehensweise habe ich vor allem von Prof.Dr. Ehrenstein im
Rahmen des Lehrstuhls fiir Kunststofftechnik gelernt, der bis heute als Synonym
fiir Schadensanalyse in der Fachwelt steht, und genauso gebe ich es in meinen
Vorlesungen weiter, die ich an der Erlanger Universitit halte.

Jeder Band dieser Reihe wird sowohl meine Lehrtatigkeit als auch meine prakti-
sche Arbeit bereichern und ein unerlassliches Nachschlagewerk und Hilfsmittel
fiir alle in der Schadensanalytik Tatigen sein.

Wolfsburg, Mai 2020 Prof. Dr-Ing. Sonja Pongratz

Prof. Dr.-Ing. Sonja Pongratz
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nik in Deutschland. Ihre Lehrtatigkeit iibt sie in alter Verbundenheit mit dem Lehr-
stuhl fiir Kunststofftechnik seit ihrer Zeit als wissenschaftliche Mitarbeiterin aus
und wurde mehrfach fiir ihre Vorlesung ,Schadensanalyse an Kunststoffbauteilen®
im Rahmen der studentischen Lehrevaluation ausgezeichnet.

Im Carl Hanser Verlag hat sie zusammen mit Prof. Gottfried Ehrenstein 2007 den
Titel ,Bestdndigkeit von Kunststoffen“ herausgegeben, einen Titel mit rund 1300
Seiten in zwei Banden, der auch in englischer Sprache veréffentlicht wurde (,Resis-
tance and Stability of Polymers®).

Frau Pongratz ist verheiratet und hat zwei Kinder.
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Einfache Bestimmungs-
moglichkeiten

Fir die Schadensanalyse ist es von groBer Bedeutung, das Material zunéachst zu
identifizieren, um Riickschliisse auf Ursachen oder Versagensmuster treffen zu
konnen.

Mittels einfacher Bestimmungsmethoden ist es moglich, ohne groBen apparativen
Aufwand und mit nur wenig chemischen Vorkenntnissen eine Identifizierung
durchzufiihren, um Riickschliisse auf Ursache oder Versagensmuster treffen zu
konnen.

Weitreichendere Informationen liefert die Kenntnis der Dichte eines Werkstoffes.
Mit Hilfe von Dichtemessungen sind neben der Identifizierung von Reinmateria-
lien Aussagen tiber Verarbeitungsfehler und Fiillstoffgehalte moglich.

B 1.1 Einleitung

Einfache Methoden zur Kunststoffbestimmung gestatten es, nur thermoplastische
Kunststoffe in reiner Form zu identifizieren. Zusatzstoffe, wie Fiill- und Verstar-
kungsstoffe, Weichmacher und Stabilisatoren, konnen dagegen meist nicht erkannt
werden, bzw. sogar das Ergebnis verfalschen. AuBerdem sind Aussagen iiber Poly-
mermischungen (Blends) wie z.B. ASA/PC oder PBT/PC nur bedingt moglich.
Auch konnen artverwandte Kunststoffe, wie z.B. ABS und ASA, die sich nur durch
die Kautschukkomponente unterscheiden, oder PA 6 und PA 66, die unterschied-
liche Monomerbausteine besitzen, mit diesen einfachen Methoden nicht differen-
ziert werden.




2 1 Einfache Bestimmungsmaéglichkeiten

1.1.1 Einfache Bestimmungsmaéglichkeiten - Vorsortierung

In der Praxis der Schadensaufklarung ist es haufig ausreichend, einen Kunststoff
einer bestimmten Gruppe, z.B. den Polyolefinen oder Polyamiden, zuordnen zu
konnen. In einem ersten Schritt reichen oftmals wenige, leicht durchzufiihrende
Priifungen und die Beriicksichtigung weniger, eindeutiger Merkmale aus, den
Kreis der moglichen Kunststoffe einzuengen und die Kunststoffklasse zu bestim-
men.

Die Priifungen werden in folgender Reihenfolge vorgenommen:

Mit Hilfe einfacher Bestimmungsmethoden ist es moglich, ohne groBen apparati-

ven Aufwand und mit nur wenig chemischen Vorkenntnissen eine grobe Identifi-

zierung von Kunststoffen durchzufiihren. Zu den einfachen Bestimmungsmetho-

den gehoren:

® Schwimm-Sink-Verfahren,

® Verhalten beim Erhitzen im Glithrohrchen (Schmelzverhalten, Reaktion der Zer-
setzungsschwaden)

® Brandverhalten (Reaktion der Zersetzungsschwaden, Brandverhalten auBerhalb
der Flamme, Geruch der Brandschwaden),

® [osemitteltest,

® Beilsteinprobe,

® Fingernageltest zur Unterscheidung von PE und PP,

® Bruchprobe zur Unterscheidung schlagzahmodifizierter Werkstoffe von nicht
modifizierten.

Nach Durchfiihrung dieser Prifungen steht in vielen Fallen bereits fest, um welche

Kunststoffgruppe es sich handelt.

Der Einsatz einfacher Bestimmungsmethoden in der Kunststoff-Schadensanalyse

ist begrenzt. Sie konnen v.a. bei Vorterminen sinnvoll sein, um eine grobe

Einschatzung iiber den eingesetzten Werkstoff zu erhalten. Eine Absicherung des

Ergebnisses durch weitere Analysen im Labor im Anschluss ist zwingend erforder-
lich.

Schwimmprobe

Das Verhalten in Wasser unterscheidet Kunststoffe mit einer Dichte groBer oder
kleiner 1. Polyolefine (PE und PP) haben eine geringere Dichte als Wasser (kleiner
1 g/cm’) und schwimmen somit auf dem Wasser, alle anderen Kunststoffe sinken
im Wasser. Das Wasser muss evtl. mit einem Netzmittel entspannt werden.

Durch Fiill- und Verstarkungsstoffe (Glasfasern, Kreide, Treibmittelzusiatze usw.)
verandert sich die Dichte des Ausgangsmaterials. Bei besonders dickwandigen
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Formteilen konnen eventuell vorhandene Lunker das Ergebnis verfalschen. In die-
sem Fall empfiehlt es sich, einen Span abzutrennen.

Brennprobe

Die Kunststoffprobe wird mit einem Feuerzeug oder Streichholz entziindet und das
Brennverhalten beobachtet. Das charakteristische Brennverhalten verschiedener
Kunststoffe wird im Folgenden noch ausfiihrlich beschrieben.

Losemitteltest

Bei der Durchfiihrung des Losemitteltests ergeben sich héufig iiberraschende
Ergebnisse, da die physikalischen Bindungen besonders bei Thermoplasten durch
physikalisch wirkende Losemittel gelost werden konnen.

Beilsteinprobe

Die Beilsteinprobe dient zur Identifizierung von halogenhaltigen Kunststoffen.
Dazu beriihrt man die Kunststoffprobe mit einem gliihenden Kupferdraht und halt
diesen anschlieBend wieder in die Flamme. Bei Anwesenheit von Halogenverbin-
dungen leuchtet die Flamme deutlich griin. Damit lasst sich PVC gut identifizieren.
Es zeigen auch Kunststoffe mit einem halogenhaltigen Brandschutzmittel dieses
Verhalten.

glil

—_ mit anhaft

Bild 1.1
Beilsteinprobe an PVC (LKT)
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Schwimmprobe

Brennprobe

styrolhaltige Kunststoffe?

Lésemitteltest

chemische Ahnlichkeiten?

Beilstein-Probe

Bild 1.2 Einfache Bestimmungsmethoden - Vorsortierung

1.1.1.1 Fingernageltest zur Unterscheidung von PE und PP

Kratzt man mit dem Fingernagel iber die Oberflache von PE, sind deutliche Spu-
ren sichtbar, wahrend beim PP meist nur schwache Eindruckstellen entstehen.

Bild 1.3 Fingernageltest an PE (LKT)

Zur Kldrung, ob am Rand die Isochromaten eine Zug- oder Druck(eigen)spannung
anzeigen eignet sich die Nagelprobe. Mit einem spitzen Gegenstand driickt man
auf den Rand und beobachtet die randnahen Isochromaten. Wandern sie dem
Druckpunkt zu und wird ihre Zahl kleiner, liegt Druck vor; wird ihre Zahl groBer
und wandern sie von Druckpunkt weg, herrscht Zugspannung.
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1.1.1.2 Bruchprobe

Anhand der Bruchprobe konnen die kautschukhaltigen Styrolpolymere von den
nicht kautschukhaltigen abgegrenzt werden. PS und SAN zeigen ein glasartiges
Bruchverhalten (Sprodbruch), wahrend kautschukhaltige schlagfeste Polystyrol-
Typen (SB, ABS, ASA) ein zdhes Bruchverhalten (Weibruch) zeigen.

1.1.1.3 Losemitteltest

Bei der Einwirkung von organischen Losemitteln auf Kunststoffe werden diese ent-
weder gelost, gequollen oder tiberhaupt nicht angegriffen. Ausgehartete Duro-
plaste werden meist nicht angegriffen und nur in Einzelfallen angequollen. Fiir die
meisten Thermoplaste kennt man dagegen organische Fliissigkeiten, die sie losen.
Fiir orientierende Untersuchungen werden haufig die in Tabelle 1.1 angegebenen
Losemittel eingesetzt.

Bei der Durchfiihrung des Losemitteltests gentigt es meist, einen Tropfen des Lose-
mittels auf die Probe zu bringen und mit einem Spatel zu verreiben. Beobachtet
wird die Reaktion des Kunststoffes im Kontakt mit dem Losemittel.

Haufig eingesetzte Losemittel sind Perchlorethylen und Ethylacetat.
Perchlorethylen:

® PS und SB sind in Perchlorethylen loslich, nach kurzem Kontakt klebt die Ober-
flache. Die acrylnitrilhaltigen Styrolcopolymerisate SAN, ABS, ASA werden
dagegen nicht angelost.

® PC wird zwar nicht angelost, reagiert aber mit einer spontanen Spannungsriss-
bildung.

= PPO bzw. PPE ist in Perchlorethylen teilweise 1oslich, die Oberflache wird ange-
griffen.

Ethylacetat:

m Alle Styrolpolymerisate und Styrolcopolymerisate (PS, SB, SAN, ABS, ASA) und
PPO, PPE und CAB sind in Ethylacetat 16slich, die Oberflache klebt nach Kontakt
mit dem Losemittel.

Tabelle 1.1 Loslichkeitsverhalten verschiedener Kunststoffe

Werkstoff Léslichkeit in

Benzol Methylenchlorid Ethylacetat Aceton
q q | I

u q I-u I

q I | I

u q q q

u u u u
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Loslichkeit: u: unldslich, g: quellbar, I: 16slich
Bei der Priifung der Loslichkeit von Kunststoffen werden etwa 0,1 g eines mog-
lichst fein verteilten Kunststoffes in einem Reagenzglas mit 5-10 ml Losemittel

angesetzt. Im Laufe einiger Stunden wird der Ansatz mehrfach geschiittelt und auf
Quell- oder Auflosungserscheinungen hin beobachtet. Beschleunigend kann eine
sanfte Erwdrmung mittels Bunsenbrenner oder Wasserbad wirken [1].

Vorsicht wegen plotzlichen Aufsiedens oder Herausspritzens, besonders von
organischen Losemitteln, deren Dampfe meist brennbar sind.

Es kann auch sinnvoll sein, den Losemittelansatz zu dekantieren, das Lose-
mittel zu verdampfen und moglichen Rest zu analysieren.

Die Einsatztemperaturen von HT-Thermoplasten liegen bis doppelt so hoch
wie die der normalen Thermoplaste. Auch sie lassen sich haufig mit Lose-
mitteln |6sen bzw. sind zumindest quellbar, Tabelle 1.2.
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Tabelle 1.2 LOsetemperatur verschiedener Losemittel bei HT-Thermoplasten in °C

Loésemittel | Chlo- p-Xylol | Dichlor- i Toluol
methan | thyl-

PESU 25 u u 20 20 40 u u u u
m u u u u u u u u u u

u = unléslich, q = quellbar

1.1.1.4 Schwimm-Sink-Verfahren

Das Verhalten in Fliissigkeiten kann zu einer Trennung von Kunststoffen herange-
zogen werden. Zum Beispiel konnen mit Wasser Kunststoffe mit einer Dichte gro-
Ber oder kleiner 1 getrennt werden. Unverstdarkte Polyolefine (PE und PP) haben
eine geringere Dichte als Wasser (kleiner 1 g/cm?®) und schwimmen somit in Was-
ser auf, alle anderen Kunststoffe sinken im Wasser. Das Wasser muss evtl. mit
einem Netzmittel entspannt werden.

Neben Wasser konnen weitere Fliissigkeiten bekannter Dichte zur Trennung ver-
wendet werden. Als Priiffliissigkeiten konnen, die in Tabelle 1.3, aufgefiihrten
Salzlosungen und organischen Fliissigkeiten verwendet werden.

Tabelle 1.3 Prifflissigkeiten zur Dichtebestimmung

Priiffliissigkeit Dichte p [g/cm’]

Wasser 1,00
ges. Natriumchloridlosung (~ 26 Gew.-%) 1,20
Glycerin 1,26
ges. Magnesiumchloridlésung (~ 32 Gew.-%) 1,34
Trichlorethylen 1,47
Perchlorethylen 1,62
ges. Zinkchloridlosung (~ 61 Gew.-%) 2,01
Dijodmethan 8,83

Bei Verdiinnungsreihen wird mit Priiffliissigkeiten begonnen, die eine deutlich
geringere Dichte als die Proben aufweisen. Dabei sinken die Proben in der Flissig-
keit ab. Bei Zugabe einer schwereren Fliissigkeit steigen die Proben nach oben.
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Peolyolefine - Dichte < 1

Polyamid - Dichle = 1

o P
e

Bild 1.4 Schwimm-Sink-Probe in Wasser an PP /PA-Granulatmischung (LKT)

Bei der Messung konnen Fehler durch mangelhafte Benetzung sowie am Priifob-
jekt haftende Luftblasen auftreten. Durch Fiill- und Verstarkungsstoffe (Glasfasern,
Kreide, Treibmittelzusitze usw.) verandert sich die Dichte des Ausgangsmaterials.
Lunker im Bauteilinneren oder in Granulatkdrnern konnen das Ergebnis verfal-
schen. Durch Trennen der Probe kann das Innere hinsichtlich vorhandener Lunker
bewertet werden. Sollten Lunker vorhanden sein, empfiehlt es sich, einen Span
abzutrennen.

1.1.2 Thermische Bestimmungsmaoglichkeiten

1.1.2.1 Erhitzen im Gluhréhrchen

Beim Erwarmen von Kunststoffen lasst sich deren Schmelz- bzw. Zersetzungsver-
halten beobachten. In ein Gliihr6hrchen wird eine kleine Probe von ca. 0,1 g einge-
geben, in oder tiber der Sparflamme des Bunsenbrenners langsam erhitzt mit vom
Priifer abgewandtem offenen Ende des Rohrchens, Bild 1.4. In dieses offene Ende
hélt man ein angefeuchtetes Lackmuspapier oder ein etwas empfindlicheres pH-
Papier zur Messung des pH-Werts oder wedelt der Nase mit der Hand die Schwa-
den zum Priifen des Geruchs zu.

Die hierbei auftretenden Zersetzungsschwaden konnen auf ihre chemische Reak-
tion gegeniiber Sdure-Base-Indikatoren untersucht werden. Nach ihrem Schmelz-
bzw. Zersetzungsverhalten konnen die Kunststoffe in folgende Kategorien einge-
teilt werden [1]:



1.1 Einleitung 9

= Schmelzen ohne Zersetzung. Es tritt keine Verfarbung oder hiochstens eine
geringe Gelbfarbung der Schmelze auf (natiirlich nur bei nicht eingefarbten Stof-
fen).

= Schmelzen mit Zersetzung. Es bildet sich eine braun bis schwarz gefirbte
Schmelze.

m Zersetzung ohne Bildung von Schmelze. Die Probe verfarbt sich, behalt aber
weitgehend ihre Form (es kann jedoch eine Erweichung eintreten).

= Verdampfen der Probe ohne nennenswerten Riickstand. Die Kunststoffe wer-
den durch Erwarmung zu verdampfenden Stoffen abgebaut (z.T. zu Monome-
ren).

= Keine erhebliche Veranderung, auBler geringfiigiger Verformung und Ver-
farbung. Bei zu starker Erwarmung kann auch in diesen Fillen Verdampfung
bzw. Zersetzung auftreten.

1.1.2.2 Reaktion der Zersetzungsschwaden

Nach der Reaktion der Zersetzungsschwaden konnen die Kunststoffe zusatzlich
den folgenden Gruppen zugeordnet werden:

Bestimmung des
pH-Wertes der
Rauchschwaden

aufsteigender Rauch
im Glahréhrchen

Bild 1.5 Glihrohrchentest mit anschlieBender pH-Wert-Messung mit Indikatorpapier (LKT)

® Schwaden reagieren alkalisch: pH-Wert tiber 7

® Schwaden reagieren neutral: pH-Wert rund 7

® Schwaden reagieren schwach sauer: pH-Wert etwa 2,5 bis 5

® Schwaden reagieren stark sauer: pH-Wert unter 2,5

Alkalische Schwaden treten bei stickstoffhaltigen Kunststoffen (auBer PUR und
Salpetersaureestern) infolge der Abgabe von NH; bzw. Aminen auf. Schwach saure
Schwaden deuten in vielen Féllen auf den Gehalt schwacher Sduren (z.B. Essig-
sdure, Propionséure, Buttersaure oder CO,) bzw. deren Ester hin, z.B. bei CA, CAB.
Stark saure Schwaden entstehen durch fliichtige Mineralsduren (HCI, HF, HNO,,
HNO,, H,S0,).
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Als Reagenzpapiere sind geeignet: Universalindikatorpapier von pH 1 bis rd. 10,
rotes und blaues Lackmus-Papier, Kongorot-Papier fiir stark saure Schwaden oder
andere pH-Papiere mit Farbvergleichs-Skala. Die Zersetzungsschwaden sind meist
brennbar. Man vermeide, dass sich die Schwaden an der Warmequelle entziinden.
Zur Auswertung siehe Tabelle 1.4.

Tabelle 1.4 Reaktion der Zersetzungsschwaden im Gliihrohrchen

0,5-4,0 5,0-5,5 8,0-9,5

CA, CAB EP ABS
PCTFE PE, PP, PIB PA
PET, PBT PMMA, POM, PC PAN
PTFE, PETFE PS, SAN PF, CF
PUR-Elastomer PVA UF, MF
PVC PVAC

up PUR

VF

Lackmus: rot kaum verandert blau

1.1.3 Brandverhalten

Die Kunststoffprobe wird mit einem Feuerzeug oder Streichholz entziindet und das
Brennverhalten beobachtet. Hierbei werden das Brandverhalten auBerhalb der
Flamme, die RuBbildung, das Abtropfverhalten und die Art und Farbe der Flamme
sowie die Reaktion der Zersetzungsschwaden und der Geruch der Brandschwaden
bewertet.

1.1.3.1 Brandverhalten auBerhalb der Flamme

Nach dem Brandverhalten auBerhalb der Flamme werden Kunststoffen grob in vier

Gruppen unterteilt:

® der Kunststoff ist nicht brennbar (z.B. PTFE, Duroplaste);

® der Kunststoff entziindet sich schwer in der Flamme und erlischt auBerhalb (z. B.
PVC, PC);

® der Kunststoff entziindet sich in der Flamme, brennt nach Entfernen der
Zindquelle weiter (w PE, PP, PS, PA);

® der Kunststoff entzilindet sich in der Flamme und brennt heftig oder verpufft.

Die Kunststoffprobe wird mit einer Pinzette oder sonstigem Greifgerat gehalten

und mit einem Feuerzeug, der Sparflamme eines Bunsenbrenners oder Streichholz

entziindet und das Brennverhalten beobachtet, Bild 1.5.
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Bild 1.6 Brennverhalten verschiedener Kunststoffe auBerhalb der Flamme (LKT)

Hierbei werden das Brandverhalten auBerhalb der Flamme, die RuBbildung, das
Abtropfverhalten und die Art und Farbe der Flamme sowie die Reaktion der Zerset-
zungsschwaden und der Geruch der Brandschwaden bewertet. Nach dem Brand-
verhalten auBerhalb der Flamme werden Kunststoffe grob in drei Gruppen unter-
teilt:

1. Der Kunststoff entziindet sich in der Flamme, brennt jedoch nach Wegnahme
der Ziindquelle nicht oder nur kurz weiter, selbstverloschend.

= PVC brennt ruBend in der Flamme unter Koksbildung und erlischt sofort
auBerhalb der Flamme (wie alle halogenhaltigen Kunststoffe).

= PC, reines PPO und PPE brennen unter Koksbildung ruBend kurz weiter und
verloschen dann, wobei PC eine leuchtende Flamme und eine blasige Schmelze
zeigt. Beim modifizierten PPO bzw. PPE entscheidet der Anteil der zweiten
Blendkomponente iiber das Brandverhalten (phenolhaltige Kunststoffe).

= PES zeigt ahnliches Verhalten, nach dem Verloschen entwickelt sich weiBBer
Rauch.

= 7Zu den selbstverloschenden Kunststoffen gehoren alle mit Flammschutz aus-
geriisteten Kunststoffe.

2. Der Kunststoff entziindet sich in der Flamme, brennt nach Entfernen der Ziind-

quelle ruBend weiter.

= Polyolefine (PE und PP) brennen mit gelber Flamme mit blauem Kern und
tropfen brennend ab.

= PMMA brennt mit leuchtender Flamme mit blauem Kern, knistert beim Ver-
brennen.

= PA brennt mit einer Flamme, die einen blaulich-gelben Rand hat, blasige
Schmelze tropft brennend ab und zieht Faden.

= POM brennt mit blauer, fast nicht sichtbarer Flamme, Schmelze tropft bren-
nend ab.



1 Einfache Bestimmungsmaéglichkeiten

= CAB brennt mit dunkelgelber Flamme schwach rufSend, Schmelze tropft bren-
nend ab.

® PBT brennt mit leuchtender Flamme, Schmelze tropft brennend ab.
3. Der Kunststoff entziindet sich in der Flamme und brennt nach Entfernen der
Zindquelle stark ruBend weiter.
= Alle Styrol- und Styrolcopolymerisate (wie PS, SB, SAN, ABS, ASA) brennen
mit leuchtend gelber Flamme.

= CAB brennt mit dunkelgelber Flamme schwach ruBend, Schmelze tropft bren-
nend ab.

® PBT brennt mit leuchtender Flamme, Schmelze tropft brennend ab.

= Alle Styrol- und Styrolpolymerisate (wie PS, SB, SAN, ABS, ASA) brennen mit
leuchtend gelber Flamme.

1.1.3.2 Brennverhalten von Kunststoffen

Der Kunststoff wird beim Verbrennen zum Teil depolymerisiert bzw. zu anderen
Stoffen zersetzt. Die dabei entstehenden Monomere haben einen charakteristi-
schen Geruch.

Fir die Charakterisierung der Kunststoffe nach ihrem Brandverhalten ist auch
Tabelle 1.5 sehr hilfreich.

Tabelle 1.5 Verhalten von Kunststoffen bei der Brennprobe

Brennbarkeit Geruch der Dampfe Kunststoff

nicht brennbar

stechend nach Fluss-
saure

Si, PTFE, PCTFE, PI

schwer entziindbar,  hell, ruBend Phenol, Formaldehyd, PF, CF
erlischt auBerhalb  pejigelb Ammoniak, Amine, UF
der Flamme Formaldehyd PVC, PVDC
griinlich Chlorwasserstoff (ohne brennbare
Weichmacher)
erlischt auBerhalb leuchtend ruBend PC
der Flamme gelb, grauer Rauch Horn, Haar Si
gelborange, blauer PA
Rauch;
dunkelgelb, ruBend  Essigsaure CA
brennt in der gelb, Phenol, verbranntes PF-Schichtstoffe
Flamme, erlischt leuchtend, Zerset- Papier, PVAL
auBerhalb langsam  zung kratzend CR
oder gar nicht gelborange verbrannter Gummi PET
gelb, blauer Rauch,  siBlich, aromatisch PUR
gelb, blauer Kern stechend, Paraffin PE, PP
leuchtend ruBend scharf UP-GF
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leicht entzlindbar, leuchtend, ruBend stBlich, Stadtgas P

brennt auBerhalb dunkelgelb, (Styrol), Essigsaure PVA

der Flamme weiter schwach ruBend verbrannter Gummi SBR
dunkelgelb ruBend Essigsdure und Butter- CA

schwach ruBend saure CA
hellgriine Funken verbranntes Papier CN
gelborange Stickoxide

hell, heftig

Auch bei HT-Thermoplasten kann das Brennverhalten Hinweise auf die Identitit
geben [1]. Fiir HT-Thermoplaste gibt Braun [1] fiir die Pyrolysedampfe von PPS,
PESU und PAR einen sauren pH-Wertbereich von 0 -5 an, fiir teilkristallines und
amorphes PEEK einen neutralen pH-Wertbereich von 6 - 7 und fiir PEI und PA 6-3-T
einen basischen pH-Wertbereich von 8 - 12.

Tabelle 1.6 Brennverhalten von HT-Thermoplasten

Polymer

Brennbarkeit Flamme Geruch der Hinweis auf
Schwaden

PA 6-3-T erlischt nach kurzer blauer Flammen-  verbranntes Stickstoff
Zeit auBerhalb der saum, stark Horn (Armide)
Flamme ruBend
erlischt sofort auBer-  gelb, schaumt auf nach Phenol Phenol
halb der Flamme
erlischt nach kurzer leicht gelblich, schwach nach ~ Phenol
Zeit auBerhalb der leichte Rauch- Phenol
Flamme entwicklung
PEEK erlischt sofort auBer-  gelb, schaumt auf nach Phenol Phenol
EWEIBIE halb der Flamme
erlischt nach kurzer leicht gelblich, verbranntes Stickstoff
Zeit auBerhalb der schaumt auf Horn (Armide, Imide)
Flamme
erlischt sofort auBer-  gelb, schaumt auf stechend nach  Schwefel
halb der Flamme Schwefeldioxid
erlischt sofort auBer-  stark ruBend stark nach Schwefel
halb der Flamme Schwefelwas-
serstoff

Eine besondere Problematik ergibt sich bei Polymerblends und Polymermischun-
gen, so auch besonders bei Rezyklaten. Neben gezielt eingebrachten Komponenten
konnen Zusatzstoffe, Vertraglichkeitsvermittler und Fiillstoffe Schwierigkeiten bei
der Analyse bringen, Tabelle 1.7.
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Tabelle 1.7 Brennverhalten von Polymerblends

ABS/PC brennt auBerhalb  leuchtend, stark  schwach nach Styrol  Styrol-Copo-

der Flamme weiter ruBend und verbranntem lymere
Gummi
PBT/PC brennt auBerhalb  leuchtend, stark  suBlich stechend Polycarbo-
der Flamme weiter ruBend nat
PBT/PET brennt auBerhalb  leuchtend, stark  suBlich kratzend Terephtalat
der Flamme weiter ruBend
PE/PP brennt auBerhalb  leicht gelblich, paraffinartig, Polyolefine
der Flamme weiter blauer Flammen- schwach nach ver-
saum branntem Gummi
PVC- erlischt auBerhalb  griiner Flammen- stechend nach Salz-  Chlor
Blends der Flamme sofort saum saure

Eine weitere Zusammenstellung zum Schmelz- und Brennverhalten zeigt Tabelle
1.8. Bei den Versuchen ist zu beriicksichtigen, dass nur unvernetzte Thermoplaste
schmelzen. Dabei konnen diese Kunststoffe schon vor dem Erweichungs- oder
FlieBbeginn thermisch geschadigt werden und somit ihre Konsistenz dndern.

Tabelle 1.8 Schmelz- und Brennverhalten verschiedener Kunststoffe [2]

Werk- | Brennverhalten Verhalten im Reaktion und Geruch der
stoff (auBerhalb der Flamme) Glihréhrchen Schwaden

Art und Farbe

der Flamme
ABS Il

stark ruBend gelb leuchtend Il schwarz n stBlich (Styrol)

(Flocken) und flackernd (a,s) undZimt
Ara- 0 V. schmilzt (s) Nitrobenzol
mid nicht
ASA Il stark ruBend gelb leuchtend |l schwarzer n stBlich (Styrol)
(Flocken) und flackernd Riickstand (a, s) und Blausaure
(07, Il/  tropft und gelbgrin Il schwarz s Essigsaure
I spriht
Funken
CAB I/ tropft und gelbgriin I schwarz s leicht ranzig
I spriht (Essigsaure,
Funken Butterséaure)
Il ruBend gelb Il dunkel a,n undefiniert, je
nach Harter
0/1 verkohlt, hellgelb, Il springt a verbrannte Milch;
weile erlischt fischig; Ammo-
Kanten niak; Amine;
Formaldehyd
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Werk- | Brennverhalten Verhalten im Reaktion und Geruch der
stoff (auBerhalb der Flamme) Gliihréhrchen Schwaden

Art und Farbe

der Flamme

)
w
=

PCTFE

PEEK

PES
PSU

PET

‘i
-

0/1

/11

0

[/11

0/1

o

verkohlt,
weile
Kanten

schwer
anzindbar,
tropft bren-
nend ab und
zieht Faden

tropft bren-
nend ab

ruBend,
Schmelze
tropft ab

ruBend unter
Koksbildung

tropft bren-
nend ab

leichte
Rauchent-
wicklung,
schaumt auf
(amorph)
schaumt auf

schwer
anziindbar,
ruBend
ruBend,
Schmelze
tropft ab
ruBend

gluht auf

erlischt

blaulich, gel-
ber Rand

gelb, blauer
Kern

leuchtend

leuchtend

gelb, blauer
Kern

leicht gelblich

leicht gelblich

gelb

leuchtend

gelb, erlischt

aufbla-
hend,
dunkel

blasige
Schmelze;
wird erst
klar, dann
braun

wird klar,
wenig
sichtbare
Dampfe

blasig,
zah, braun

wird klar,
wenig
sichtbare
Dampfe

braun

dunkel-
braun

springt
schmilzt
nicht,
braun

SS

fischig, widerlich

verbranntes
Haar, Horn

paraffinartig,
(Kerze)

stiBlich, kratzend

phenolartig

stechend, Fluss-
saure

paraffinartig
(Kerze)

schwach nach
Phenol

verbranntes Horn

schwach, faule
Eier (H,S)

schwach fruchtig,
aromatisch, siB-
lich, kratzend
phenolartig
schwach nach
Phenol
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Tabelle 1.9 Schmelz- und Brennverhalten verschiedener Kunststoffe [2] (Fortsetzung)

Werk- | Brennverhalten Verhalten im Reaktion und Geruch der
stoff (auBerhalb der Flamme) Gliihréhrchen Schwaden

Art und Farbe
der Flamme

Il knisternd

Schmelze
tropft bren-
nend ab

Il tropft bren-
nend ab

PPO I/l schwer
anziindbar,
ruBend unter

Koksbildung
stark ruBend

stark ruBend
(Flocken)

PTFE [NU verkohlt

schaumt

3 O
o

Vel |/Il ruBend unter

Koksbildung

PVC-U ruBend unter
Koksbildung

PVDC H

PVDF o) verkohlt

SAN Il stark ruBend
(Flocken)

SB Il stark ruBend
(Flocken)

leuchtend,
blauer Kern

blaulich, fast
nicht sichtbar

gelb, blauer
Kern

hell

erlischt sofort

gelb leuchtend
und flackernd

leuchtend gelb

gelb leuchtend
griiner Saum

gelb leuch-
tend, griiner
Saum

griiner Saum

gelb leuchtend
und flackernd

gelb leuchtend
und flackernd

erweicht,
blaht auf

vergast

wird klar,
wenig
sichtbare
Dampfe

schwarz

schwarz,
weiBe
Dampfe

vergast

schmilzt
nicht,
wird klar

dunkel

erweicht,
wird
schwarz-
braun
erweicht,
wird
schwarz-
braun

gelb

wird gelb-
lich

n

SS

s-n

SS

SS

SS

SS

n

intensiv fruchtig

stark stechend
(Formaldehyd)

paraffinartig
(Kerze), schwach
esterartig

schwach pheno-
lartig, Styrol

stark nach
Schwefelwasser-
stoff, Schwefel,
Styrol

suBlich (Styrol)

bei Rotglut ste-
chend, nach
Flusssaure
erstickend ste-
chend (Isocyanat)
stechend, Salz-
saure

stechend, Salz-
saure, brenzlich

stechend, Salz-
saure
stechend sauer
suBlich (Styrol)
und Blausaure
stBlich (Styrol)
und Gummi
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Werk- | Brennverhalten Verhalten im Reaktion und Geruch der
stoff (auBerhalb der Flamme) Gliihréhrchen Schwaden

Art und Farbe

der Flamme

UF 0/l verkohlt, erlischt Il springt a stechend, ver-
weile brannte Milch,
Kanten fischig
up/ 1] ruBend leuchtend gelb Il springt, s, n stechend, siiBlich
cup dunkel (Styrol), scharf

Schmelzverhalten: |I: Schmelzen ohne Zersetzen; Il: Schmelzen mit Zersetzen; Ill: Zersetzen ohne Schmelzen;
IV: Zersetzen unter Verdampfen; V: kaum Veranderung

Brennverhalten (auBerhalb der Flamme): O: nicht brennbar, kaum anziindbar; I: brennt in der Flamme, erlischt
auBerhalb der Flamme; II: brennt in der Flamme, brennt auBerhalb weiter; Ill: brennt heftig oder verpufft
Reaktion der Schwaden: ss: stark sauer; s: sauer; n: neutral; a: alkalisch

B 1.2 Erkennungsgang

1.2.1 Thermoplaste (nach BASF)

Die Anwendung der einfachen Bestimmungsmethoden ermoglicht eine relativ
genaue Bestimmung der verschiedenen Kunststoffe nach Tabelle 1.10.

Tabelle 1.10 Erkennen von thermoplastischen Kunststoffen (BASF)

_ Polymerisate

PE |PP | PS | SB | SAN | ABS | ASA |PVC |PMMA | PA |PC |POM |PBT | PES
Verhalten im Wasser

schwimmt PE PP
sinkt PVC PMMA PA PC POM PBT PES
Brandverhalten auBerhalb der Flamme

nicht PE PP

ruBend, gelb

mit blauem

Kern, tropft

stark ruBend PS SB SAN ABS ASA
(RuBflocken),

gelb leuch-

tend

ruBend, PVC
verloscht,

Koksbildung
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Tabelle 1.9 Erkennen von thermoplastischen Kunststoffen (BASF) (Fortsetzung)

[ fPobmese [
[ Pe [P [Ps [55 [SAN]aBs [AsA ] Pvo | Pwa [pa [po_[Pom [per [Pes |
nicht PMMA

ruend,

blauer Kern,

leuchtend,

knisternd

nicht PA
ruBend,

blaulich-

gelber Rand,

tropft

ruBend, PC
leuchtend,

blasig,

verkohlt

nicht POM
ruBend, blau,

tropft,

Flamme fast

nicht

ruBend, PBT
leuchtend,

tropft ab

ruBend, RES;
Koksbildung,

verldscht,

bildet

weiBen

schwach
ruBend,
dunkelgelb,
tropft
brennend ab

Geruch der Schwaden nach Verléschung

nach REIRR

brennender

Kerze (paraf-

finartig)

suBlich, PS SB SAN ABS ASA
Leuchtgas,

Styrol
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Popmerisate [
{7 s [0 [N [ses [ a5 [P [ Pwwa [ea [c_[pom [rer[pes
unangenehm PVC POM

stechend

stiBlich, PMMA

fruchtig,

blumig

nach ver- PA
branntem

Horn (Haar)

phenolartig PC
uncharakte- PBT PES
ristisch,

etwas siB-

lich

Essigsaure,

Buttersaure

(ranzige

Butter)

Beilstein -

- positiv
- negativ PE PP PS SB SAN ABS ASA
Perchlorethylen

- klebt PS SB

- klebt nicht PE PP SAN ABS ASA PVC PMMA PA PC* POM PBT PES
- klebt PS SB SAN ABS ASA PMMA PC

- klebt nicht PE PP PVC PA POM PBT PES
Sprodbruch PS SAN PMMA PES
(glasartig)

WeiBbruch SB ABS ASA

(zéh)

Kratzspuren

- sichtbar PE *wird zerstort ohne anzuldsen

- nicht sicht- PP
bar
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1.2.2 Lo6slichkeit - Schmelzverhalten - Brennverhalten nach
Dietrich Braun [1]

Zur Priifung der Loslichkeit gibt man etwa 0,1 g des moglichst feinverteilten Kunst-
stoffes in ein Reagenzglas und setzt 5 bis 10 ml des Losemittels zu. Man schiittelt
im Verlauf von einigen Stunden mehrfach griindlich und beobachtet auch etwaiges
Quellen der Probe, was unter Umstanden recht lange dauern kann. Gegebenenfalls
erhitzt man das Glas mit der Probe unter stindigem, leichtem Schiitteln langsam
iiber der Flamme eines Bunsenbrenners oder besser im siedenden Wasserbad
(Schutzbrille!); dabei ist duBerste Vorsicht nétig, um plotzliches Aufsieden und
Herausspritzen zu vermeiden, da die meisten organischen Losemittel oder ihre
brennbar sind.

Nur unvernetzte Kunststoffe erweichen und schmelzen, wobei die Erweichungs-
und Schmelzbereiche nicht bei allen Kunststoffen oberhalb der Grenze der thermi-
schen Stabilitit liegen. Vernetzte Kunststoffe schmelzen nicht und zeigen weitge-
hend kein Erweichen vor Beginn eines chemischen Abbaus.

Zum Priifen des Verhaltens in der Flamme hédlt man eine kleine Probe des Kunst-
stoffes mit einer Pinzette oder auf einem Spatel in eine kleine Flamme (Sparflamme
des Bunsenbrenners). Man beobachtet das Brennverhalten innerhalb und aufBer-
halb der Flamme, das Abtropfen brennender oder geschmolzener Teile sowie den
Geruch nach dem Verloschen. Die Arbeitsflache unter dem Brenner wird zum Auf-
fangen von abtropfenden Substanzen mit einer Aluminiumfolie abgedeckt.

Tabelle 1.11 Loslichkeit, Schmelz- und Brennverhalten verschiedener Kunststoffe

Werkstoff | Léslichkeit in Schmelz- | Reaktion der | Brenn- Geruch der
verhalten | Schwaden verhalten | Schwaden

_IEEI__-_

u-qg uq uq uq | paraffinartig,

Kerze

PP u-q u-gq uq u | n Ilb Mineraldl

PS | | | q Il n [la+ Styrol, stiBlich

SB | | I q I n lla+ Styrol, siiBlich

SAN q q I | 1l a lla+ Styrol, siiBlich

ABS q q I | Il n (a, s) lla+ Styrol, stiBlich

PVC-hart q q q q Il Ss I stechend,
Salzsédure

PVC-w. q q q q 1l ss -1 stechend,
Salzsédure

PTFE u u u u Vv ss 0 bei Rotglut

stechend, HF
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Werkstoff | Loslichkeit in Schmelz- | Reaktion der | Brenn- Geruch der
verhalten | Schwaden verhalten Schwaden

_IEEI__

PMMA | | | | vV Ila intensiv fruch—
tig
PC q | q q -1 n (s) | phenolartig
PET u q q u Il s Ilb+ schwach
fruchtig
CA u q Fu | Il S Ilb verbranntes
Papier
CAB q | I | Il S IIb leicht ranzig
POM u u u u Il n lla stark stechend
PPO | | q u 1l n lla phenolartig-
aromatisch
PA u u u u Il a Ilb verbranntes
Haar, Horn
PUR u | u Il S Ilb erstickend
stechend
PSO | | q q Il ss I phenolartig
PF u u u u I a (n) Ol phenolartig,
stiBlich
UF u u u u 1 a 0 stechend,
nach Fisch
MF u u u u I a 0 nach ver-
brannter Milch
UP/CUP u q q q Il n lla+ stechend,
stBlich
EP u q q q Il aod.n lla fruchtig,
frisch,
phenolartig
Loslichkeit: Schmelzverhalten:
u: unléslich I: Schmelzen ohne Zersetzen
q: quellbar Il: Schmelzen mit Zersetzen
I: 16slich Ill: Zersetzen ohne Schmelzen

IV: Zersetzen unter Verdampfen
V: kaum Veréanderung
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B 1.3 Beispiel

Bild 1.7 zeigt eine aus geschaumtem Polystyrol (EPS) gefertigte Dammung eines
Turnhallendaches. Zwischen der Diammung und der PVC-Abdeckung des Daches
sollte sich eine Polyethylen-Folie befinden, die den direkten Kontakt des geschaum-
ten Polystyrols mit der PVC-Abdeckung verhindern soll, da Weichmacher des PVC
zu einer Schadigung des geschaumten Polystyrols fiihren konnen. An einem Orts-
termin soll geklart werden, ob diese Polyethylen-Folie vorhanden ist oder nicht.

Bild 1.7 Dammung eines Turnhallendaches (LKT)

B 1.4 Normen

ASTM D 3171 (2015)
Bestimmung des Fasermassenanteils bei Harzbinder-Verbundstoffen durch Mat-
rixzersetzung.

DIN 28871
Luft- und Raumfahrt; Unidirektionalgelege-Prepreg aus Kohlenstofffaser und
Epoxidharz; Technische Lieferbedingungen
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DIN EN ISO 1172 (1998)
Textilglasverstarkte Kunststoffe - Prepregs, Formmassen und Laminate - Bestim-
mung des Textilglas- und Mineralfiillstoffgehalts; Kalzinierungsverfahren

DIN EN ISO 1183-1 (2013)

Kunststoffe - Verfahren zur Bestimmung der Dichte von nicht verschaumten Kunst-
stoffen - Teil 1: Eintauchverfahren, Verfahren mit Flissigkeitspyknometer und Tit-
rationsverfahren

DIN EN ISO 1183-2 (2004)
Kunststoffe - Verfahren zur Bestimmung der Dichte von nicht verschaumten Kunst-
stoffen - Teil 2: Verfahren mit Dichtegradienten-Saule

DIN EN ISO 1183-3 (2000)
Kunststoffe - Verfahren zur Bestimmung der Dichte von nicht verschaumten Kunst-
stoffen - Teil 3 Gas-Pyknometer-Verfahren

DIN EN ISO 845 (2009)
Schaumstoffe aus Kautschuk und Kunstoffen - Bestimmung der Rohdichte

DIN EN IS0 5659-2 (2016)

Kunststoffe - Rauchentwicklung - Teil 2: Bestimmung der optischen Dichte durch
Einkammerpriifung

DIN EN ISO 13927 (2015)

Kunststoffe - Einfache Priifung der Warmefreisetzung unter Anwendung eines
kegelformigen Strahlungsheizkorpers und einer Thermosaule als Detektor

DIN EN IS0 15970 (2014)
Erdgas - Messung der Eigenschaften - Volumetrische Eigenschaften: Dichte, Druck,
Temperatur und Kompressibilitatsfaktor

DIN EN ISO 10093 (1999)
Kunststoffe - Brandpriifungen - Standard-Ziindquellen

DIN EN ISO 15512 (2014)
Kunststoffe - Bestimmung des Wassergehaltes

DIN EN ISO 4589-2 (2016)
Kunststoffe - Bestimmung des Brennverhaltens durch den Sauerstoff-Index - Teil
2: Priifung bei Umgebungstemperatur

DIN EN ISO 4589-3 (2016)
Kunststoffe - Bestimmung des Brennverhaltens durch den Sauerstoff-Index - Teil
3: Priifung bei erhohter Temperatur
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Dichtebestimmung

B 2.1 Einleitung

Unter der Dichte versteht man den Quotienten aus der Masse und dem, durch die
auBeren Konturen des zu untersuchenden Korpers begrenzten, Volumen. Die Ein-
heit ist kg/m?3, meist wird aber g/cm?® angegeben.

Diese Definition beinhaltet die in Kunststoffen haufig vorhandenen Inhomogenita-
ten, z.B. Hohlraume, Poren und andere Fehlstellen. Mit den vergleichsweise ein-
fachen und kostengilinstig durchfiihrbaren Dichtebestimmungsverfahren lassen
sich fiir folgende Bereiche der Kunststofftechnik wertvolle Aussagen treffen:

® Schadensanalyse (Verarbeitungsfehler, Identifizierung der Kunststoffart, Fiill-
und Verstarkungsstoffe, Unterschiede im Kristallisationsgrad, Poren und Lunker)

® Qualitatssicherung (Granulate, Schaume, Bauteile)

® Recycling (Identifizierung, Trennung unterschiedlicher Kunststoffe)

Die Dichte von Kunststoffen ist abhdngig von:

® chemischem Aufbau

® strukturellem Aufbau, Lunkern

® Zuschlagstoffen und Additiven

® Verarbeitungsbedingungen

® Temperatur

® Druck

Methoden:

® Schwimmverfahren

® Dichte aus Masse und Volumen (DIN 53420 fiir Schaumstoffe)

® Dichte nach dem Auftriebsverfahren (DIN 53479, Verfahren A)

® Dichte mit dem Pyknometer (DIN 53479, Verfahren B)

m Schwebeverfahren (DIN 53479, Verfahren C)

® Dichte mit dem Dichtegradienten-Verfahren (DIN 53479, Verfahren D)
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Thermoplaste werden in der Schmelze verarbeitet und schwinden beim Abkiihlen
aufgrund von Phasenumwandlungen und thermischer Volumenkontraktion. Teil-
kristalline Thermoplaste (z.B. Polyolefine, Polyamide) kristallisieren und zeigen
bei der drucklosen Verarbeitung einen hohen Volumenschrumpf von ca. 20%,
amorphe Thermoplaste (z.B. PS, PMMA, PC) gehen nach Unterschreiten der Glas-
iibergangstemperatur in den glasartigen Zustand tiber und schrumpfen ca. 8%. In
der Schmelze hiangt die Dichte zudem deutlich vom Druck ab. Reaktionsharze zei-
gen einen Volumenschrumpf bei der Aushartung, aufgeteilt in einen chemischen
Anteil aufgrund der Vernetzung der Molekiile und einen physikalischen Anteil
aufgrund der Kontraktion bei der Abkiihlung (Reaktionsschrumpf ca. 5 bis 9 % fiir
UP-Harze, ca. 2 bis 3% fiir EP-Harze).

Dabei ist zwischen der Reindichte oder Feststoffdichte p, des Kunststoffes und der
Rohdichte py eines Formteiles zu unterscheiden. Die Rohdichte, auch scheinbare,
geometrische Dichte oder Raumgewicht genannt, ist die Dichte eines pordsen Fest-
korpers basierend auf dem Volumen einschlieBlich der Porenrdume. Das Gegen-
stlick zur Rohdichte ist die Reindichte. Reindichte und Rohdichte nichtporoser Kor-
per sind gleich. Der Quotient aus Roh- und Reindichte ist die Porositit ¢ (die
relative Dichte p,,,). Die relative Dichte wird auch als Verdichtungsgrad in ,Prozent
der theoretischen Dichte“ bezeichnet und findet sowohl bei Pulvern und Granula-
ten als auch bei der Beurteilung von Sinterprozessen von Keramiken Einsatz.

Als Schiittdichte pg,, umgangssprachlich auch Schiittgewicht, bezeichnet man
die Dichte eines Gemenges aus einem kornigen Feststoff (z.B. Pulver) und einem
kontinuierlichen Fluid, welches die Hohlraume zwischen den Partikeln ausfiillt.
Dabei diirfen sich die einzelnen Komponenten nicht ineinander 16sen. Das Fluid
kann auch Luft sein. Die unterschiedlich definierten Dichten eines gegebenen
Materials stehen in folgender GroBenrelation:

@ Feststoffdichte o, > Rohdichte p;, > Schiittdichte o,

Mit Hilfe der Rohdichte lassen sich durch fehlerhafte Verarbeitungsbedingun-
gen entstandene, von auBen am Formteil nicht sichtbare Hohlrdume (Lunker,
Poren), sowie eine ungeniigende Verdichtung der Formmasse nachweisen. Es kon-
nen auch Konstruktionsfehler sowohl des Bauteils als auch des Werkzeugs vorlie-
gen, die eine lunkerfreie Bauteilherstellung erschweren. Ferner wird die Rohdichte
zur Identifizierung einer Kunststoffart herangezogen, wobei zu berilicksichtigen
ist, dass sie durch Zuschlagstoffe erheblich verandert sein kann.

Andererseits kann bei bekannten Kunststoffen durch die Dichtebestimmung auf
den Gehalt von Fiillstoffen und Verstarkungsmitteln geschlossen werden. Die
Dichte errechnet sich additiv aus den Volumenanteilen und Einzeldichten der
Mischungspartner. Fiir technische Kunststoffe sind Fiillgrade mit Fiill- und Ver-
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starkungsstoffen von ca. 10 bis 60 Gew.-% {iblich. Im Verpackungsbereich werden
oft nur geringe Anteile an Fiillstoffen zugesetzt, die die Dichte nur wenig veran-
dern. Werden Kunststoffe gemischt (z.B. Blends wie PC/ABS, PC/PBT), kann die
Dichte aufgrund von Mischungseffekten, z.B. einer Beeinflussung des Kristallisa-
tionsgrades, nicht additiv aus den Einzeldichten bestimmt werden. Naherungs-
weise Bestimmungen der Mischungszusammensetzungen mit Hilfe von Kalibrier-
messreihen sind moglich.

Die Eigenschaften von Schiaumen, wie z.B. Steifigkeit, Warmeleitung, Riickstell-
vermogen, werden neben der Porenform von deren Dichte, d.h. dem Porenanteil,
bestimmt. Die Dichte wird hier mit physikalischen oder chemischen Treibmitteln
eingestellt.

Die Dichte von Thermoplasten, besonders den teilkristallinen, hdngt deutlich von
den Verarbeitungsparametern ab, vor allem von der Werkzeug- und der Masse-
temperatur. Rasche Abkiihlung fiihrt zu einer Erhohung des freien Volumens und
zu einer Behinderung der Kristallisation bei teilkristallinen Thermoplasten, d.h.
zu einer Erhohung der weniger geordneten, amorphen Anteile mit geringerer
Dichte. Wegen des Zusammenhangs zwischen Kristallisationsgrad und Roh-
dichte kann die Dichte als MaB fiir die Kristallinitat eines Materials herangezogen
werden. Eine absolute Angabe des Kristallisationsgrades ist schwierig, da nur fiir
wenige Thermoplaste die Einzeldichten der kristallinen und amorphen Anteile ver-
offentlicht wurden.

In folgender Tabelle 2.1 sind einige bekannte Werte exemplarisch angegeben.

Tabelle 2.1 Ubliche Kristallisationsgrade und Dichten im vollstandig kristallinen, amorphen
und Ublichen teilkristallinen Zustand verschiedener Thermoplaste

Werkstoff tblicher Dichte p [g/cm?]

30-40 1,23 1,08 0,15 1,14
PA 66 35-45 1,24 1,07 0,17 1,15
40-50 - - - 1,31
PET 30-40 1,455 1,335 0,12 1,39
S c0-co 1,00 0,85 0,15 0,95
40-55 1,00 0,85 0,15 0,92
50-60 0,95 0,85 0,10 0,896
70-80 0,95 0,85 0,10 0,905
N 70 -so 1,54 1,25 0,29 1,41
60-80 2,35 2,00 0,35 2,10
- 1,30 1,200 0,10 1,22
N 1,11 1,050 0,06 1,05
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Die Dichte ist daher auch nicht konstant tiber den Querschnitt eines Bauteils, son-
dern kann u.U. an den schneller abgekiihlten Randbereichen deutlich geringer als
im Bauteilinneren sein. Dieser Umstand kann zu inneren Spannungen im Bauteil
oder ungentiigenden Oberflicheneigenschaften fiihren. Der Kristallisationsgrad
frisch hergestellter Bauteile erhoht sich bei der Lagerung (Nachkristallisation),
bzw. kann durch nachtrédgliche Lagerung bei erhohten Temperaturen noch weiter
gesteigert werden (Tempern).

Ebenso konnen im Granulat Fehler wie z.B. Lufteinschliisse aufgrund schlechter
Entgasung oder bei der Compoundierung durch falsche Fiillstoffanteile mit Hilfe
von Dichtemessungen erkannt werden.

Fir Fragestellungen des Recyclings sind neben der Entgasungsqualitat bei der
Granulierung vor allem Bestimmungen des Verunreinigungsgrades im Mahlgut
von Bedeutung. Mit der Dichtetrennung konnen Gemische einzelner Kunststoff-
partikel aufgetrennt werden.

B 2.2 Dichtebestimmung verschiedener
Formen

Bei einfach geformten oder aus Block-, Rund- bzw. Tafelmaterial geschnittenen
Priifobjekten ermittelt man das Volumen aus den Probenabmessungen, bei unre-
gelmaBig geformten Teilen durch Fliissigkeitsverdrangung (Formel 2.1).

m
pP=—
14

p  Dichte der untersuchten Probe [g/cm?]
m Masse der Probe [g]
V' Volumen der Probe [cm?]

Erforderliche Gerate

= Analysewaage

® Lingenmessgerit (Messschieber)

® gof Pyknometer zur Volumenbestimmung

Die ProbengrofBe richtet sich nach Art und GroBe des Formteils und dem gewiinsch-
ten Dichtemessverfahren. Bei allen Verfahren ist auf eine sorgfaltige Praparation
und Lunkerfreiheit zu achten.

Probekorper, deren Dichte sich bei der Priifung (z.B. durch Wasseraufnahme) so
stark verdandert, dass die Veranderung groBer als die erforderliche Genauigkeit ist,
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miissen vor der Messung nach der entsprechenden Produktspezifikation konditio-
niert werden.

Neben der konstanten Temperatur wahrend der Dichtemessung sind an der Pro-
benoberfliche anhaftende Luftblaschen die groSten Einflussfaktoren. Eine Luft-
blase von ~ 2 mm Durchmesser verursacht bereits einen Auftrieb von ~ 0,42 g.
Luftblasen miissen aus diesem Grunde durch Verdrangung mit einem Stibchen
oder durch Anlegen eines Unterdruckes z.B. in einem Exsikkator mit einer Was-
serstrahlpumpe beseitigt werden. Eine Temperaturdnderung um 1 °C verursacht
bei Schaumstoffen eine Dichtednderung um 0,02 % bei Wasser und von 0,1 % bei
Iso-Propanol.

Granulat

Bei transparenten Granulaten werden lunkerfreie Korner verwendet. Bei undurch-
sichtigen Granulaten oder solchen mit sichtbaren Lunkern wird das zu priifende
Granulatkorn mit Hilfe eines scharfen Messers (Rasierklinge, Skalpell) zunachst
langs halbiert und unter Verwendung einer Lupe oder des Mikroskops auf Lunker-
freiheit tberpriift. Aufgrund des hohen Aufwandes und der Unsicherheiten bei
Granulaten mit Hohlrdumen kann ein zusatzlicher Verarbeitungsschritt in Form
von Aufschmelzen mit anschlieBender definierter Abkiihlung (z.B. im Laborextru-
der) in Betracht gezogen werden. Es ist jedoch nachzupriifen, ob diese zusatzliche
Vorbehandlung die Dichte des Materials beeinflusst.

Bei glasfaserverstarkten und gefiillten Kunststoffen ist die Dichte wegen des
schwankenden Fiillstoffgehalts mit einer hoheren Streuung verbunden.

Formteile

Das Formteil wird in kleine Abschnitte zerteilt, ohne die Trennfliache dabei zu
erwarmen. Die Probekorper miissen eine geeignete GroBe haben, damit sich ein
ausreichender Abstand zwischen Probekorper und Eintauchbehdlter ergibt. Die
Masse sollte mindestens 1 g betragen.

Bei Spritzgussteilen kann es sinnvoll sein, die Dichte an der Oberflachenschicht
und im Kern getrennt zu bestimmen, insbesondere wenn die Teile mit kaltem
Werkzeug gespritzt wurden. Bei diinnwandigen Teilen ist es jedoch schwierig, zwi-
schen Kern- und Oberflachenschichten zu unterscheiden.

Schaumstoffe

Die Rohdichte von Schaumen wird vorzugsweise tiber das Gewicht eines geomet-
risch einfachen Korpers mit bekanntem Volumen bestimmt. Der Probekorper ist so
zuzuschneiden, dass die urspriingliche Zellstruktur des Werkstoffes nicht ver-
formt wird. Der Probekorper sollte unter Beriicksichtigung des vorhandenen Mess-
gerates so grof3 wie moglich sein und in der auBeren Form dem Ausgangsmaterial
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entsprechen. Fiir harte Schaumstoffe soll die Gesamtoberflache des Probekorpers
mindestens 100 cm? betragen. Fiir halbharte und weiche Schaumstoffe soll das
Probekdrpervolumen mindestens 100 cm?® betragen. Wird an harten Schaumstof-
fen die Stoffdichte an Probekorpern bestimmt, die aus einem groBen Muster her-
ausgeschnitten wurden, dann muss das Verhaltnis von der mit einer Schmelzhaut
behafteten Flache zum Gesamtvolumen bei Probekorper und Muster gleich sein.

Flissigkeiten

Fliissigkeiten miissen vor der Messung auf eingeschlossene Blasen hin untersucht
werden. Beim Entfernen von evtl. vorhandenen Luftblasen und einem Anlegen
eines Unterdrucks ist der dadurch verringerte Siedepunkt der Priiffliissigkeit zu
beachten.

Folien

Als Proben dienen Abschnitte der GroBe ca. 4 x 4 mm, die mit einer Pinzette in die
Priifflissigkeit getaucht werden. Zur besseren Erkennbarkeit sollten sie markiert,
oder durch unterschiedliche Formen differenziert werden.

B 2.3 Bestimmungsverfahren der Rohdichte

Die meisten Verfahren der Dichtebestimmung beruhen auf dem Archimedischen
Prinzip, welches bereits vor iiber 2000 Jahren von dem griechischen Gelehrten
Archimedes entdeckt wurde. Es besagt, dass die Auftriebskraft eines Korpers in
einem Medium genauso groB ist wie die Gewichtskraft des vom Korper verdrang-
ten Mediums. Das Archimedische Prinzip gilt in allen Fluiden, d.h. in Flussigkei-
ten und Gasen.

Neben einer ersten Orientierung mittels des Schwimmverfahrens sind in DIN EN
ISO 1183 die fiir Kunststoffe allgemein bzw. in DIN EN ISO 845 fiir Schaumstoffe
geltenden Priifmethoden zur Dichtebestimmung beschrieben. Eine Zusammenfas-
sung der im Weiteren vorgestellten Messverfahren fiir verschiedene Proben ist in
folgender Tabelle 2.2 dargestellt:



Tabelle 2.2 Vergleich von Dichtemessverfahren
') Wiederholbarkeit = Quantitative Abweichung von Messwerten, die unter wiederholbaren und
definierten Bedingungen ermittelt wurden
2jn DIN EN ISO - Teil 3 angenommener Wert aufgrund fehlender Rundversuche

Festkor-
per/Bau-
teile

Granulate/
Pulver

Verfahren

Eintauchverfahren

Titrationsverfahren

Gaspyknometer

Volumenmessung

Gradientensaule

Titrationsverfahren

Eintauchverfahren

Gaspyknometer

Flissigpyknometer

Flissigpyknometer

Gaspyknometer

Wieder-

holbarkeit "
[g/cm?]
0,005

(0,1%) ?

(1,7%)

0,0005

0,005

(0,1%) 2

0,001

0,001

(0,1%) ?
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Bemerkung

schnelle Methode

kostengtlinstig

gut geeignet fiir
raue Oberflachen
kein Luftblasenpro-
blem kostengiins-
tig, schnell

sehr genau, nur
kleine Proben-
stiicke (~ 15 mm)
verwendbar

kostengiinstig

Schnelle Methode,
Probenmengen
von mind. 1 g
notwendig

mind. 2/3 des
Kammervolumens
sollten von der
Probe ausgefiillt
sein

variabel durch ver-
schiedene Pykno-
metergroBen,
aufwendig

bei Lufteinschlis-
sen im Granulat,
ggf. aufschneiden
— dann aber bes-
ser Gaspyknometer

Vorteil: Registrie-
rung der Dichte-
verteilung unterei-
nander moglich

Norm

DIN EN ISO 1183-1
Verfahren A
DIN EN ISO 1183-1
Verfahren C
DIN EN ISO 1183-3

DIN EN ISO 1183-2

DIN EN ISO 1183-1
Verfahren C
DIN EN ISO 1183-1
Verfahren A

DIN EN ISO 1183-3

DIN EN ISO 1183-1
Verfahren B

DIN EN ISO 1183-1
Verfahren B

DIN EN ISO 1183-3
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Tabelle 2.2 Vergleich von Dichtemessverfahren (Fortsetzung)

Titrationsverfahren

Gradientensaule

Schiittdichte

Stopfdichte

Schaum-
stoffe

Volumenmessung

Flissig-
keiten

Tauchkorper

Flissigpyknometer

Wieder-

0,005 einfach, u. U.
erhebliches Luft-

blasenproblem

0,0005 Luftblasen, Vorteil:
Dichtevergleich

untereinander

Angabe in g/ml, oft
Probleme mit stati-
scher Aufladung
- Angabe in g/ml,
fir Formmassen,
die nicht geschit-
tet werden kénnen
(1,7 %) kostengunstig,
schlecht reprodu-
zierbar

0,002 schnell, unkompli-

ziert

0,001 sehr genau

2.3.1 Schwimmverfahren - Orientierungsmethode

i Bemerkung Norm
holbarkeit "
[g/cm’]

DIN EN ISO 1183-1
Verfahren C

DIN EN ISO 1183-2

DIN EN ISO 60

DIN EN ISO 61

DIN EN ISO 845

DIN EN ISO
53217-3

DIN EN ISO 1183-1,
Verfahren B

Zur ersten Orientierung dient das Schwimmverfahren in einem hohen Becherglas
(ca. 50 ml). Dazu wird die Probe in verschiedene Fliissigkeiten bekannter Dichte
eingelegt und beobachtet, ob sie auf der Fliissigkeit schwimmt oder sinkt. Als
Priiffliissigkeiten konnen die in Tabelle 2.3 aufgefiihrten Salzlosungen und organi-
schen Fliissigkeiten verwendet werden.

Tabelle 2.3 Prifflissigkeiten zur ndherungsweisen Bestimmung der Dichte

Dichte p [g/cm?®]

Prifflissigkeiten

Aceton 0,721
Ethanol 0,79
Isopropanol 0,79
Wasser 1,00
Methylenchlorid 1,34
gesattigte Magnesiumchloridldsung, ca. 32% Gew.-% 1,34
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Priifflissigkeiten Dichte p [g/cm?]

gesattigte Natriumchloridlésung (= Kochsalzldsung), ca. 26 % Gew.-% 1,2

gesattigte Natriumbromidlosung 1,41
gesattigte Calciumnitratldsung 1,60
Trichlorethylen 1,47
Chloroform 1,50
Perchlorethylen 1,62
gesattigte Zinkchloridlosung, 61 Gew.-% 2,01
Dijodmethan 8,83

Zu beachten ist, dass Chlorkohlenwasserstoffe viele Kunststoffe anquellen oder
auflosen. Deshalb sollte die Probe sofort nach Eingabe in die Priiffliissigkeit beob-
achtet werden. Zur Herstellung einer gesattigten Losung bringt man chemisch rei-
nes Z,Cl, oder MgCl, portionsweise unter Schiitteln oder Rithren in destilliertes
Wasser, bis es sich bei weiterer Zugabe nicht mehr 16st und am Boden absetzt. Man
beachte, dass der Losevorgang relativ langsam stattfindet und die gesittigten
Losungen dickfliissig werden.

Fiir die Herstellung von einem Liter gesattigter Losung bendtigt man etwa 1575 g
ZnCl, bzw. 475 g MgCl,. Beide Losungen sind hygroskopisch, so dass sie in ver-
schlossenen Flaschen aufbewahrt werden sollten.

Bei der Messung konnen Fehler durch mangelhafte Benetzung, besonders bei pulv-
rigen, kornigen Formmassen und am Priifobjekt haftenden Luftblasen (die unbe-
dingt entfernt werden miissen) auftreten. Bei Messungen an solchen Schiittglitern
kann durch Anlegen von Vakuum (aus einer Wasserstrahlpumpe an einen Exsik-
kator, in dem das Probengefal steht) die anhaftenden Gasblasen entfernt werden.
Bei Verdiinnungsreihen wird mit Priiffliissigkeiten begonnen, die eine deutlich
geringere Dichte aufweisen, so dass die Proben in der Fliissigkeit absinken. Bei
Zugabe der schwereren Fliissigkeit steigen die Proben nach oben.

Zur Kontrolle der Fliussigkeitsdichten werden Ardometer eingesetzt. Im Allgemei-
nen benutzt man Ardometer im Bereich zwischen 0,63 und 2,00 g/cm?. Die Mes-
sunsicherheit betrdgt je nach Spindel typischerweise 1x 103 g/cm? bis bestenfalls
1x10* g/cms.

Offenporige Schaumstoffe saugen sich mit Fliissigkeit voll. Es ist weiterhin zu
beachten, dass die Dichte z.B. aufgrund lokal unterschiedlichen Fiillstoffgehalts
oder eines differierenden Kristallisationsgrades gewissen Schwankungen unter-
worfen ist.

Die Beachtung der Vorschriften fiir den Umgang mit organischen Losemitteln und
Schwermetallsalzen ist selbstverstandlich. Die Abfalle miissen ordnungsgerecht
entsorgt werden. Unschadliche Losemittel wie z.B. Kochsalzlosungen oder Etha-
nol-Wasser-Gemische sollten bevorzugt eingesetzt werden.
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2.3.2 Bestimmung der Fliissigkeitsdichte mit Tauchkérperverfahren
[DIN EN ISO 2811-2]

Fir die Bestimmung der Dichte von Flissigkeiten werden auch Tauchkorper
(Kugeln oder andere rotationssymmetrische Korper) verwendet. Vor allem auf-
grund der einfachen Reinigung ist dieses Verfahren fiir sehr zdhfliissige, schwer
zu reinigende Proben oder fiir Duroplaste geeignet. Ein GefaB8 wird mit dem zu
priifenden Erzeugnis gefiillt und auf eine oberschalige Waage gestellt. Aus der
Masse vor und nach dem Eintauchen des Tauchkorpers wird die Dichte berechnet,
Bild 2.1.

Tauchkugel
100 ml oder 10 ml — —
bis zur Mitte der Verjlingung

Analysenwaage

=3 mm bei 100 ml
=1

d
d mm bei 10 ml

—e f—

Bild 2.1 Bestimmung der Dichte nach dem Tauchkdrperverfahren

Es sind Tauchkorper aus einem gegen die Priiffliissigkeit bestandigen Metall, z.B.
aus einer Kupfer-Zink-Legierung (Messing), nicht rostendem, austenitischem Stahl
oder Aluminium, mit dem Bezugsvolumen 100 ml oder 10 ml zweckméBig. Das
Volumen des Tauchkorpers ist regelmaBig zu kalibrieren. Nach Korrektur des
Volumenausdehnungskoeffizienten des Tauchkorpers kann dieses Verfahren auch
bei anderen Temperaturen eingesetzt werden.

Die Dichte einer Flussigkeitsprobe in g/ml wird bei der Priiftemperatur 7 nach
folgender Gleichung berechnet:

p=——F—"+p (2.2)

Dichte der Fliissigkeit [g/ml]

Wigewert des mit der Probe gefiillten MessgefdBes vor dem Eintauchen des Tauchkorpers [g]
Wigewert des mit der Probe gefiillten MessgefdBes nach dem Eintauchen des Tauchkorpers [g]
Volumen des Tauchkorpers bis zur Mitte der Verjliingung des Haltestabes [ml]

p,  Dichte der Luft, p, = 0,0012 g/ml

SNEE®
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2.3.3 Trennung von Kunststoffgemischen mit dem
Schwimm-Sink-Verfahren [DIN EN 1SO 1183-1]

Das Verhalten in Fliissigkeiten kann zu einer Trennung von Kunststoffen herange-
zogen werden. Zum Beispiel konnen mit Wasser Kunststoffe mit einer Dichte gro-
Ber oder kleiner 1 getrennt werden. Unverstiarkte Polyolefine (PE und PP) haben
eine geringere Dichte als Wasser (kleiner 1 g/cm?®) und schwimmen somit in Was-
ser auf, alle anderen Kunststoffe sinken im Wasser. Das Wasser muss evtl. mit
einem Netzmittel entspannt werden.

Neben Wasser konnen weitere Fliissigkeiten bekannter Dichte zur Trennung ver-
wendet werden. Als Priifflissigkeiten konnen die in Tabelle 2.4 aufgefiihrten Salz-
losungen und organischen Fliissigkeiten verwendet werden.

Tabelle 2.4 Prufflissigkeiten zur Dichtebestimmung

Prifflussigkeit Dichte p [g/cm?]

Wasser 1,00
ges. Natriumchloridlésung (~26 Gew.-%) 1,20
Glycerin 1,26
ges. Magnesiumchloridlésung (~32 Gew.-%) 1,34
Trichlorethylen 1,47
Perchlorethylen 1,62
ges. Zinkchloridlosung (~61 Gew.-%) 2,01
Dijodmethan 333

Bei Verdiinnungsreihen wird mit Priffliissigkeiten begonnen, die eine deutlich
geringere Dichte als die Proben aufweisen. Dabei sinken die Proben in der Fliissig-
keit ab. Bei Zugabe einer schwereren Fliissigkeit steigen die Proben nach oben
(siehe auch Bild 1.6 in Kapitel ,Einfache Bestimmungsmethoden®).

Bei der Erfassung konnen Fehler durch mangelhafte Benetzung und am Priifobjekt
haftende Luftblasen auftreten. Durch Fiill- und Verstarkungsstoffe (Glasfasern,
Kreide, Treibmittelzusiatze usw.) verandert sich die Dichte des Ausgangsmaterials.
Lunker im Bauteilinneren oder in Granulatkdrnern konnen das Ergebnis verfal-
schen. Durch Trennen der Probe kann das Innere hinsichtlich vorhandener Lunker
bewertet werden. Sollten Lunker vorhanden sein, empfiehlt es sich, einen Span
abzutrennen.

Zur ersten Orientierung bzw. Erkennung von Verunreinigungen und zur Ermitt-
lung der Mischungszusammensetzung von Schiittgiitern (z. B. Anteil PP im PE-HD-
Mahlgut) dient das ,Schwimmverfahren“ in einem hohen Becherglas (ca. 100 ml)
oder schlanken Messzylinder. Dazu wird die Probe in Fliissigkeiten unterschiedli-
cher, bekannter Dichte eingelegt und beobachtet, ob sie auf der Flissigkeit
schwimmt oder sinkt oder ob schwerere oder leichtere Anteile enthalten sind.
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Beispiel: Die aus dem ,Gelben Sack® aussortierte Becherfraktion (PP oder PS) wird
in einer Waschschneidmiihle zerkleinert, in einer Schwimm-Sink-Anlage in eine
PS- und eine PP-Fraktion aufgeteilt, von Fremdstoffen wie zerkleinerten Alumini-
umdeckelchen, PVC- und PET-Anteilen getrennt und zu einem Granulat aufberei-
tet. Zur Auslegung der Trennanlage, des Schmelzefilters und zur Bestimmung der
Qualitdat will nun der Aufbereiter wissen, wie viele Verunreinigungen im Aus-
gangsmahlgut vorhanden sind. Die Vorgehensweise und Ergebnisse sind in Bild
2.2 dargestellt.

Mahigut

Wasser
(p = 1,0 g/cm’)

,:”;'. 20!
NaCl-Lésung
(p=1,2g/em’)

S CU)
ZnClp-Lésung
(p = 2,01 gicm’)

Bild 2.2 Analyse der Zusammensetzung einer sortierten PP-Becherfraktion mit Hilfe des
Schwimm-Sink-Verfahrens (Gelber Sack, DSD)

Das Mahlgut wird mit Wasser, das ein wenig Spiilmittel enthalt, versetzt. Es muss
immer in ausreichend groBen Behaltern und mit so viel Flussigkeit gearbeitet wer-
den, dass sich nur eine diinne Mahlgutschicht am Boden und an der Oberfliche
des GefaBes befindet, um so ein Absinken oder Aufsteigen nicht zu verhindern. Die
an der Wasseroberflache schwimmende Fraktion besteht aus PE und PP (Dichte
<1g/cm?).

Der am Boden des WassergefaBes zuriickgebliebene Riickstand wird ebenfalls
abgetrennt und in eine gesattigte Kochsalzlosung (Dichte = 1,2 g/cm?) tiberfiihrt.
Die Dichte kann mit einem Ardometer genau bestimmt werden. Die Mahlgutparti-
kel aus groBtenteils PS und wenig PP-TV schwimmen an der Oberflache der Fliis-
sigkeit, und nur die schwereren PVC- und PET-Anteile sowie Al-Verunreinigungen
sinken ab. Durch Verbrennen und Analyse der Verbrennungsgase mit einem
feuchten Indikatorpapier wurde festgestellt, dass es sich um eine Mischung aus
PVC und PET handelt (PVC: saure Reaktion der Brandgase, PET: neutrale Reak-



2.3 Bestimmungsverfahren der Rohdichte

tion). Der abgesunkene Anteil wird abgetrennt und ausgewogen. Die Menge der
Aluminiumdeckel wird bestimmt, indem der Riickstand in einer ausreichenden
Menge an gesittigter ZnCl,-Losung (oder anderen Losungen mit einer Dichte
> 1,5 g/cm?®) eingeriihrt wird. Die schweren Al-Partikel sinken ab und werden
abgetrennt.

Storende Verunreinigungen sind Textilfasern, beschichtete Kunststoffe, Werkstoff-
verbunde, geschdumte Kunststoffe usw., die aufgrund anhaftender Luftblasen oder
unbekannter Dichten nicht eindeutig bestimmten Fraktionen zugeordnet werden
konnen.

2.3.4 Bestimmung der Rohdichte nach dem Auftriebsverfahren
[DIN EN 1SO 1183-1]

Die folgenden Methoden beruhen auf dem Archimedes-Gesetz, das besagt, dass die
scheinbare Masse eines Korpers in einer Flissigkeit um so viel kleiner ist, als die
Masse der verdrangten Fliissigkeit.

Die Methode nach dem Auftriebsverfahren eignet sich fiir Halbzeuge und Fertig-
teile.

Die Probe wird zunachst an Luft (m;) gewogen, dann an einem diinnen Draht hin-
gend in der Fliissigkeit (my). Die Dichte der Priiffliissigkeit (poz) wird mit einem
Ardometer bestimmt und ist vor jeder Messung zu iiberpriifen: da die Dichte deut-
lich von der Temperatur abhdngt. Auf anhaftende Luftblasen muss besonders
geachtet werden.

Probe r ]
Probe in Testflissigkeit

Bild 2.3 Bestimmung der Dichte nach dem Auftriebsverfahren [Halbzeuge, Fertigteile
(Wiederholbarkeit 0,002 g/cm?®)] (Hydrostatisches Wiegen)

@ Differenz m, - m¢ = Masse der verdrangten Testflissigkeit
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Die Dichte der untersuchten Probe wird nach folgender Formel berechnet:

m
Pk :7L+pr (2.3)
m; —mg

px  Dichte der untersuchten Probe [g/cm?]

m; Masse der Probe in der Luft [g]

my; Masse der Probe in der Fliissigkeit [g]

pr  Dichte der verwendeten Fliissigkeit [g/cm?]

Die Temperatur der Priiffliissigkeit betragt (20 +/- 0, 1) °C oder (23 +/-0, 1) °C. Ist
die Genauigkeit des Ergebnisses auf drei wertanzeigende Ziffern ausreichend, so
ist eine Temperierung der Priiffliissigkeit auf +/-1 °C ausreichend.

Die Dichte der Probe kann nicht genauer bestimmt werden als die Genauigkeit, mit
der die Dichte der Fliissigkeit angegeben wird. Die Wiederholbarkeit liegt bei
0,002 g/cm?®.

Erforderliche Gerite:

® Analysewaage, Fehlergrenze 0,0001 g
® Ardometer, Skalenwert 0,0005 g/cm?
® Priiffliissigkeit

2.3.4.1 Bestimmung der Rohdichte mit dem Fliissigkeitspyknometer

[DIN EN 1SO 1183-1]
Mit einem Pyknometer wird die Dichte von beliebig geformten Festkorpern und
Fliissigkeiten bestimmt.

2.3.4.2 Messprinzip des Pyknometers

Durch genaue Bestimmung des Volumens und des Gewichts der Priiflinge unter
Verwendung eines Pyknometers, dessen Volumen konstant und Gewicht bekannt
ist, kann die Dichte von Fliissigkeiten und Festkorpern bestimmt werden. Dabei
wird im Prinzip wie folgt vorgegangen, Bild 2.4.

Bild 2.4 Bestimmung der Dichte mit einem Pyknometer mit definiertem Inhalt
[Granulate, Pulver (Wiederholbarkeit 0,005 g/cmq)]
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Zunachst wird das saubere und trockene Pyknometer leer gewogen. AnschlieBend
wird die Probe in das Pyknometer eingebracht und beide zusammen gewogen.
Dann wird das Pyknometer mit den Proben mit der definierten Priiffliissigkeit bis
zur Ringmessmarke aufgefiillt und wieder gewogen. Danach wird das Pyknometer
geleert, gesaubert und ganz mit der Priiffliissigkeit gefiillt und gewogen.

Dabei ist zu berticksichtigen:

® das Pyknometer muss bei seiner Benutzung vollig sauber sein;

® seine Leermasse und sein Leervolumen miissen bekannt sein, ggf. bestimmt
werden;

® das Pyknometer muss so voll sein, dass die blasenfreie Mess- oder Priiffliissig-
keit beim Einsetzen des Stopfens durch die Kapillare nach auBen dringt;

® das Pyknometer mit Inhalt wird dauBerlich gereinigt und in einem Wasserbad bis
zur gewiinschten Temperatur gleichmaBig erwarmt;

® nach dem Entfernen aus dem Bad wird das Pyknometer duBerlich gereinigt und
ggf. gewogen.

Die Temperatur der Priiffliissigkeit betrdgt besonders bei Messungen nach Norm
(20 +/-0,1) °C oder (23 +/- 0,1) °C. Ist die Genauigkeit des Ergebnisses auf drei
wertanzeigende Ziffern ausreichend, so ist eine Temperierung der Priiffliissigkeit
auf +/-1 °C geniigend.

Die Priifung wird mindestens dreimal durchgefiihrt und es wird ein Mittelwert mit
drei Dezimalstellen errechnet. Die Dichte der Probe kann nicht genauer bestimmt
werden als die Genauigkeit, mit der die Dichte der Fliissigkeit angegeben wird. Die
Wiederholbarkeit liegt bei 0,005 g/cm?.

Nach der Methode nach DIN EN ISO 1183 - Teil 1 - Verfahren B - Verfahren mit
Flussigkeitspyknometer, wird die Masse der untersuchten Probe durch Wiegen,
das Volumen mit Hilfe eines Fliissigkeitspyknometers bestimmt. Das Fliissigkeits-
pyknometer ist ein meist birnenformiges Wage-Flaschchen mit Schliffstopfen, der
mit einer Kapillarbohrung versehen ist. Der genau definierte Rauminhalt, 10, 25
oder 50 ¢cm?®, wird mit der zu priifenden Fliissigkeit bis zum Ende der Kapillare bei
der bestimmten Temperatur zugefiillt und dann gewogen. Wahrend Ardometer vor-
wiegend zu Ubersichtsmessungen dienen, werden mit Pyknometern héohere
Genauigkeiten erreicht.

Dieses Verfahren eignet sich fiir die Messung von Fliissigkeiten und Proben in
Form von Pulver, Granulat oder Flocken. Zum Wiegen ist eine Analysenwaage mit
einer Genauigkeit von mind. 0,1 mg notwendig.
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2.3.4.3 Probenpraparation

Die ProbengroBe wird durch deren Art und GroBe, deren Handhabbarkeit und die
GroBe des Pyknometers bestimmt. Es ist auf eine materialschonende und sorgfal-
tige Praparation, bei der Bestimmung der Reindichte auf Lunkerfreiheit zu achten.
Probekorper, deren Dichte sich bei der Prifung (z.B. durch Wasseraufnahme) so
stark verandert, dass die Veranderung groBer als die erforderliche Genauigkeit ist,
miissen vor der Messung nach der entsprechenden Produktspezifikation konditio-
niert werden.

Neben der konstanten Temperatur wahrend der Dichtemessung sind an der Pro-
benoberfliche anhaftende Luftbldschen die groBten Einflussfaktoren. Eine Luft-
blase von ~ 2 mm Durchmesser verursacht bereits einen Auftrieb von ~ 0,42 g.
Luftblasen miissen aus diesem Grunde durch Verdrangung mit einem Stabchen
oder durch Anlegen eines Unterdruckes, z.B. in einem Exsikkator, mit einer Was-
serstrahlpumpe beseitigt werden. Eine Temperaturanderung um 1 °C verursacht
eine Dichtednderung um 0,02 % bei Wasser und von 0,1 % bei Iso-Propanol.

2.3.4.4 Messung
Priiffliissigkeit, Volumen und Gewicht

® das leere, trockene Pyknometer wird mit dem Stopfen gewogen, m,,
® das Pyknometer wird bis zum Uberlaufen mit Wasser gefiillt;

® das Pyknometer wird ohne Stopfen temperiert - der Fliissigkeitstand eingehal-
ten;

® der Stopfen wird aufgesetzt, die aus der Kapillare austretende Fliissigkeit ent-
fernt, das gesamte System gewogen als m ;

® aus m, und m, ergibt sich das Gewicht des Wassers, my, = m; - m,;
® daraus ergibt sich das genaue Volumen des Pyknometers Vp:

Vo =(my - my) / py;
" oy = 0,9982 g/cm?® [Dichte des Wassers bei 20 °C]

® das Pyknometer wird mit fliichtigem Losemittel (Ethanol; Methanol; Aceton) aus-
gespiilt und Pressluft ausgeblasen;

= das Pyknometer wird bis zum Uberlaufen mit der vorgesehenen Priiffliissigkeit
gefiillt und temperiert;

® der Stopfen wird aufgesetzt mit iiberlaufender Priiffliissigkeit;
® das System wird gewogen, m,;
® qus der Differenz m, und dem leeren Pyknometer m, ergibt sich das Gewicht der

Priiffliissigkeit mp, die durch das Pyknometervolumen V, dividiert die Dichte p,
der Priffliissigkeit ergibt.
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Feste Kunststoffproben

® [n das trockene, leere und gewogene Pyknometer werden die festen gewogenen
Kunststoffproben, mg, eingegeben und das gesamte System gewogen;

® die Prifflissigkeit mit der Dichte pp, wird eingefiillt, Luftblaschen evtl. im evaku-
ierten Exsikkator entfernt;

® das System wird im Fliissigbad temperiert und ggf. nachgefillt.
Die Dichte der Kunststoffproben betragt dann:

ps = mg - pp [(my —m,) (2.4)

ps  Dichte der Kunststoffproben

mg  Gewicht Pyknometer incl. Kunststoffproben
ppr  Dichte Priiffliissigkeit

m, Gewicht Pyknometer + Wasser gef.

m, Gewicht Pyknometer + Priiffliissigkeit

Erforderliche Gerate:

® Analysewaage, Fehlergrenze 0,0001 g
® Pyknometer, geeicht
® Priifflissigkeit

2.3.5 Bestimmung der Rohdichte nach dem Titrationsverfahren
[DIN EN I1SO 1183-1]

Zwei Flussigkeiten verschiedener Dichte werden so gemischt, dass die Probe im
Flissigkeitsgemisch schwebt. Die Dichte des Gemisches wird mit einem Ardome-
ter bestimmt. Sie ist gleich der Dichte py der Probe.

Von der Eintauchfliissigkeit mit der niedrigeren Dichte werden mit einem Messkol-
ben 100 ml abgemessen und in einem Fliissigkeitsbad auf 25°C + 0,5 °C tempe-
riert. Danach werden die Probekorperstiicke zugegeben und sollten auf den Boden
des MessgefaBes fallen. Auch hier ist wieder auf Blasenfreiheit zu achten. Nun
wird die Fliissigkeit hoherer Dichte mit einer Biirette tropfenweise zugegeben. Mit
einem Glasstab muss die Dichte des Gemisches langsam geriihrt werden, wobei
die Bildung von Luftblasen zu vermeiden ist.

Die zugegebene Menge Fliissigkeit hoherer Dichte wird abgelesen, wenn der Priif-
korper nach dem Riithren innerhalb 1 min schwebend in einer Position verharrt.

In DIN EN ISO 1183-1 Anhang A vorgeschlagene Fliissigkeitspaarungen sind in
Tabelle 2.5 aufgefiihrt. Priiffliissigkeiten fiir Kunststoffe mit p, < 1,0 g/cm?® sind
Ethanol-Wasser-Gemische; mit pg > 1,0 g/cm?® wiéssrige Zinkchlorid-, Magnesium-
chlorid- oder Kochsalzlosungen.
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Tabelle 2.5 Flussigkeitspaare flr Verfahren C (Teil 1) und Dichtegradienten-Saule (Teil 2) nach
DIN EN ISO 1183-1 und -2

_ Flussigkeitspaarung Dichtebereich [g/cm?]

Teil 1 - Titration Methanol/Benzylalkohol 0,79 bis 1,05
Isopropanol /Wasser 0,79 bis 1,00
Isopropanol/Diethylenglykol 0,79 bis 1,11
Ethanol /Wasser 0,79 bis 1,00
Toluol /Kohlenstofftetrachlorid 0,87 bis 1,60
Wasser/wassrige Natriumbromidlosung 1,00 bis 1,41
Wasser/wassrige Calciumnitratlésung 1,00 bis 1,60

Teil 2 - Dichte-  Ethanol/waéssrige Zinkchloridlésung 0,79 bis 1,70

gradient Kohlenstofftetrachlorid/ 1,3-Dibrompropan 1,60 bis 1,99
1,3-Dibrompropan/Ethylenbromid 1,99 bis 2,18
Ethylenbromid/Bromoform 2,18 bis 2,89
Kohlenstofftetrachlorid /Bromoform 1,60 bis 2,89
Isopropanol/Methylglykolacetat 0,79 bis 1,00

Wahrend einer Titration kann die Dichte mehrerer Proben bestimmt werden,
sofern sie in Form oder Farbe zu unterscheiden sind.

Bei jedem Fliissigkeitspaar muss der funktionelle Zusammenhang zwischen
Menge der Flissigkeit mit der hoheren Dichte und der Dichte festgestellt und gra-
phisch dargestellt werden. Dabei gilt:

B (p1'V1)+(pz'Vz)

e,

(2.5)

Pgs Dichte des Fliissigkeitsgemisches [g/cm,]
p,; Dichte der Fliissigkeit 1 [g/cm?]

p,  Dichte der Fliissigkeit 2 [g/cm?]

V;  Volumen der Fliissigkeit 1 [cm?®; ml]

V,  Volumen der Fliissigkeit 2 [cm?; ml]

Anhand dieser Darstellung kann iiber die Ermittlung der Dichte des titrierten Fliis-
sigkeitsgemisches die Dichte des Priifkorpers abgelesen werden.

Als Beispiel sei die Messung der Dichte von Polyamid mit einer Tetrachlorkohlen-
stoff-Toluol-Mischung beschrieben. 20,0 ml Tetrachlorkohlenstoff (1,594 g/cm?)
werden in einem Erlenmeyer-Kolben vorgelegt und 3 Proben Polyamid zugegeben.
Dazu lasst man die Hauptmenge des erwarteten Toluolanteils (0,864 g/cm?) zulau-
fen. Bei Proben mit unbekannter Dichte wird der Toluolverbrauch in einem Vorver-
such ndherungsgroBenweise ermittelt. Danach wird es in kleinen Portionen,
jeweils 5 bis 10 Tropfen, zugegeben und der Ansatz gut durchgemischt.
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Bild 2.5 Darstellung des Dichte-Volumen-Zusammenhangs verschiedener Flissigkeits-
paarungen

Néahert sich die Dichte der Losemittelmischung derjenigen der Proben, verstarkt
sich deren Neigung zum Untertauchen. Die Mischung hat die Dichte der Probe
dann erreicht, wenn die Proben in der Flissigkeit zu schweben beginnen. Haufig
ist bei Erreichen des Endpunktes eine Probe zum Boden abgesunken, die zweite in
das Gemisch eingetaucht, wahrend die dritte noch schwimmt. Schweben die Pro-
ben, lasst sich die Dichte der Priiflinge wie folgt berechnen:

(1,594 -ml Tetrachlorkohlenstoff) + (0,864 - mlToluol) (2.6)
Pr ml Tetrachlorkohlenstof + mlToluol )

Wahrend einer Titration kann die Dichte mehrerer Proben bestimmt werden,
sofern sie in Form oder Farbe zu unterscheiden sind. Zur besseren Ubersichtlich-
keit konnen die jeweils untertauchenden Proben nach dem Ablesen des Toluolver-
brauchs mit einer Pinzette entnommen werden. Die Titration ist nach dem Unter-
tauchen der letzten Probe beendet.

Zur Ermittlung der Dichte dient eine Kalibrierkurve, Bild 2.6, die die Abhéngigkeit
der Dichte vom Toluolverbrauch bei einer Vorlage von 20 ml Tetrachlorkohlenstoff
darstellt.
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% Temperatur 23 °C
— 50 Vorlage 20 ml CCl,
E
§ 45 o
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Dichte der Probe [g/cm?3]
Bild 2.6 Dichtebestimmung nach der Titrationsmethode bei einer Mischung von 20 ml
Tetrachlorkohlenstoff und unterschiedlichen Mengen Toluol [Granulate, Folien (Losemittel)]

2.3.6 Bestimmung der Dichte nach dem Dichtegradienten-Verfahren
[DIN EN ISO 1183-2]

Dichtegradienten-Saulen sind Sdulen, die ein Gemisch von zwei Fliissigkeiten ent-
halten, in denen die Dichte gleichmaBig vom oberen Teil der Sdule zum Boden
zunimmt. Das Verfahren eignet sich fiir Folien, Granulate und kleine Formteilaus-
schnitte (2 <5 mm).

Die Dichtegradienten-Saule besteht aus einer doppelwandigen Glassaule, die zur
Temperierung an einen Fliissigthermostat mit einer Genauigkeit von mind. 0,5 °C
angeschlossen wird. Der Dichtegradient wird im gewiinschten Dichtebereich durch
Wahl geeigneter, mischbarer Fliissigkeiten unterschiedlicher Dichten hergestellt,
die langs einer Saule kontinuierlich miteinander vermischt sind, Tabelle 2.5 und
Bild 2.7. Bringt man eine Kunststoffprobe in die Gradientensdule ein, so sinkt sie
bis zu der Hohe, die dem Gleichgewichtszustand ihrer Dichte entspricht.

Zur Herstellung des Dichtegradienten sind 2 Verfahren in DIN EN ISO 1183-2
beschrieben: die Befiillung der Saule von unten oder oben. Bild 2.7 zeigt die Appa-
ratur zur Vorbereitung eines Dichtegradienten-Rohres von unten. Sie besteht aus
den Behiltern A (Fliissigkeit niedriger Dichte) und B (hohere Dichte) zum Mischen
zweier Flissigkeiten.

Beim Mischvorgang muss Fliissigkeit vom Behalter B zum Behalter A befordert
und gut homogenisiert werden. Das sich in seiner Zusammensetzung standig ver-
andernde Gemisch (Erhohung der Dichte) gelangt dann tiber das Einfiillrohr in die
thermostatisierte Saule und driickt das dort vorhandene Gemisch niedriger Dichte
nach oben.
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Tabelle 2.6 Flussigkeitspaare fir das Dichtegradienten-Verfahren und die Titrationsmethode

(Beispiele)
Isopropanol - Wasser 0,79 bis 1,00
Ethanol - Wasser 0,79 bis 1,00
Isopropanol - Diethylenglykol 0,79 bis 1,119
Ethanol - Tetrachlorkohlenstoff 0,79 bis 1,59
ethanolische Zinkchlorid-Lésung - Wasser 0,80 bis 1,70
Toluol - Tetrachlorkohlenstoff 0,87 bis 1,59
Wasser - Zucker 1,00 bis 1,13
Wasser - Natriumchlorid (Kochsalz) 1,00 bis 1,20
Wasser - Calciumnitrat 1,00 bis 1,60
Tetrachlorkohlenstoff - 1,3-Dibrompropan 1,60 bis 1,99
Tetrachlorkohlenstoff - Tribrommethan 1,60 bis 289
1,3-Dibrompropan - Ethylenbromid 1,99 bis 2,18
Ethylenbromid - Tribrommethan 2,18 bis 2,89

Die Schwebehdhe der Proben sollte nicht vor 1,5 h nach Eingabe in die Gradien-
tensaule abgelesen werden. Eine weitere Kontrolle auf Veranderung der Schwebe-
hohe nach einigen Stunden ist ratsam.

Die Haltbarkeit einer Gradientensdule betragt mehrere Wochen, wird jedoch
durch groBe Probenanzahl oder hdufige Nutzung deutlich verringert. Eine Kont-
rolle der Kalibrierkurve ist daher ratsam.

Flissigkeiten

\

temperierte
Séaule

Magnetrihrer

Bild 2.7 Aufbau zur Befiillung eines Dichtegradienten-Rohres [Folien 0,00001 g/cm?
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Bild 2.7 zeigt die Apparatur zur Vorbereitung eines Dichtegradienten-Rohres. Sie
besteht aus den Behédltern A und B zum Mischen beider Fliissigkeiten und einer
thermostatisierten Saule. Beim Mischvorgang muss Fliissigkeit vom Behdlter B
zum Behalter A befordert werden. Dies kann durch hydrostatischen Druck erfol-
gen. Mittels eines Magnetriihrers werden die beiden Fliissigkeiten intensiv
gemischt. Daher diirfen keine Luftblasen in die Fliissigkeit eindringen. Das sich in
seiner Zusammensetzung standig verandernde Gemisch gelangt dann {iber das
Einfiillrohr in die thermostatisierte Saule. Die Fiillung des Gradienten-Rohres dau-
ert mindestens eine Stunde, um einen moglichst linearen Dichtegradienten zu
gewahrleisten.

Der Dichteverlauf iiber die Hohe der Gradientensaule wird mit geeichten Glashohl-
kiigelchen (Glasschwimmern) bestimmt. Diese werden vorsichtig mit der weniger
dichten Fliissigkeit benetzt eingetaucht; nach 24 h werden die eingenommenen
Hohen im Gradienten-Rohr gegeniiber ihren Dichten graphisch aufgetragen. Die
Linearitit der Geraden ist meistens so gut, dass in der Auftragung der Schwebe-
hohen gegen die Schwebekorperdichte die Messpunkte im Rahmen der Zeichenge-
nauigkeit stets auf einer Geraden liegen, Bild 2.8. Sollte dies nicht der Fall sein, so
muss das Rohr neu gefiillt werden. Probleme konnen sich auch durch Luftblasen
ergeben.

ﬂ

=
0=
—TT] 30—
Probe —
o=
5 ~—1
| | 1>

= 6 ~—
Kalibrier- O=|
korper 7~
o=

C— 94 Dichte der Probe

\ 10 T T T T T T T
~ 124 123 122 121 120 119 118 117 1,16
Dichte [g/cm3]

Bild 2.8 Kalibrierung einer Gradientenséule [Folien 0,00001 g/cm?]

Die rechnerisch ermittelte relative Unsicherheit der Steigung der Eichgeraden liegt
bei einer statistischen Sicherheit von 95 % unter 1 %. Das bedeutet, dass bei einem
Dichtegefdlle im Rohr von 2 - 10* g/cm?® pro mm Saulenhohe die Genauigkeit bei
ca. 0,00001 g/cm? liegt.

Sowohl die Kalibrierkorper als auch die untersuchten Proben werden aus dem Gra-
dienten-Rohr mittels eines kleinen Korbchens, das sich von Anfang an am Boden
des Gradienten-Rohres befindet, langsam herausgeholt. Die Haltbarkeit einer Gra-



2.3 Bestimmungsverfahren der Rohdichte

dientensaule betragt mehrere Wochen, doch ist bei starker Ausnutzung eine hau-
fige Erneuerung notwendig.

Erforderliche Gerate:

® Dichtegradienten-Rohr mit Rundumgradierung (Lange ca. 1 m; Innendurchmes-
ser: ca. 40 mm)

® Glasschwimmer auf 0,0001 g/cm?® kalibriert bei (23 +/- 0,1) °C
® Wasser-Thermostat (23 +/- 0,1) °C
® Priiffliissigkeiten

2.3.7 Bestimmung der Dichte nach dem Gaspyknometer-Verfahren
[DIN EN 1SO 1183-3]

Das Archimedische Prinzip wird bei diesem Verfahren durch die Ermittlung des
durch einen Festkorper verdrangten Gasvolumens verfolgt. In der Regel wird indi-
rekt durch die Bestimmung der Druckdanderung in einem Pyknometer definierten
Volumens gemessen und das verdrangte Gasvolumen durch die Anwendung des
Boyle-Mariotteschen Gesetzes berechnet. Robert Boyle (1662) und Edme Mariotte
(1676) entdeckten, dass das Produkt aus Druck p und Volumen V bei unveridnder-
ter Temperatur konstant ist.

Dieses Verfahren ist fiir Granulate, Pasten, nicht fliichtige Fliissigkeiten, Formteile
und vor allem fiir Messungen an Probekorpern mit rauen Oberfldachen geeignet.

Das Gaspyknometer besteht aus einer Mess- und Expansionskammer, einem
Gaseinlassventil (V,), Gasauslassventil (V;) und einem Ventil zum Trennen beider
Kammern (V,) sowie einem Drucksensor, der sich an der Messkammer befindet,
Bild 2.9. Das Volumen einer Probe wird aus der Druckdnderung des Gases beim
Expandieren vom Proben- in den Expansionsraum bestimmt. Die beiden Kammer-
volumina werden durch eine Kalibrierung ermittelt. Durch Eingabe der vorher
durch Wagung ermittelten Masse wird die Feststoffdichte bestimmt.

Messkammer
mit Druckmessung

. X Gasauslassventil
Gaseinlassventil

Bild 2.9 Aufbau eines Gaspyknometers [Festkorper, Pulver, Pasten
(Wiederholbarkeit 0,001 g/cm?)]
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Vorzugsweise sollten Gase mit geringer Adsorptionsneigung an der Probenoberfla-
che verwendet werden. Je kleiner die Molekiile des verwendeten Gases sind, desto
geringer konnen die Poren sein, in die das Gas einzudringen vermag. Die Einhal-
tung des Boyle-Mariotteschen Gesetzes bestimmt wesentlich die Genauigkeit der
Messgerate mit Druckmessung. Aus diesem Grund ist diese Methode nur ein-
geschrankt fiir geschlossenporige Materialien geeignet. Die Messgenauigkeit
kann durch eine moglichst gute Ausfiillung (mind. 2/3) des Probenraumes erhoht
werden.

In die steife Messkammer wird die Probe mit dem Volumen V; eingegeben und die
Messkammer fest verschlossen. Durch das Ventil V; wird das Messgas (meist
Helium) in die Messkammer eingegeben. Nach Erreichen des gewiinschten Mess-
drucks p, wird das Ventil V; wieder verschlossen und das Ventil V, gedffnet. Durch
die Expansion des Messgases in die Expansionskammer mit dem Volumen V,
erfolgt ein Druckabfall und es stellt sich in beiden Kammern ein Gleichgewichts-
druck py; ein. Ist dieser erreicht, wird auch das Ventil V; geoffnet. Es stellt sich der
Umgebungsdruck ein. Damit ergibt sich das Probenvolumen V. zu:

Vo =Y —R/(P,=F)-V, (2.7)

Erforderliche Gerate:

® Analysenwaage, Fehlergrenze 0,0001 g
® Gaspyknometer

® Gas (z.B. Helium)

Dichten wichtiger Kunststoffe sind in Tabelle 2.7 und Tabelle 2.8 zusammenge-
stellt.

Tabelle 2.7 Dichten verschiedener unverstarkter Kunststoffe

0,8 Si Silikongummi

0,85-0,92 PP Polypropylen

0,93-0,98 PE-LD Polyethylen niedriger Dichte
0,91-0,92 PB Polybuten-1

0,91-0,94 PE-LLD lineares Polyethylen niedriger Dichte
0,92-1,00 NR Naturkautschuk

0,94-0,98 PE-HD Polyethylen hoher Dichte

1,01-1,04 PA 12 Polyamid 12

1,03-1,05 PA 11 Polyamid 11

1,03-1,05 SB schlagfestes Polystyrol

1,04-1,06 ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer
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1.05-1,08 RS Polystyrol

1,05-1,07 PPO Polyphenylenoxid
1,06-1,10 SAN Styrol-Acrylnitril-Copolymer
1,07 -1,09 PA 610 Polyamid 610

1,12-1,15 PA 6 Polyamid 6

1,13-1,16 PA 66 Polyamid 66

1,10- 1,40 EP, UP Epoxidharz, ungesattigtes Polyesterharz
1,14-1,17 PAN PolyacryInitril

1,15-1,25 CAB Celluloseacetobutyrat

1,16 -1,20 PMMA Polymethylmethacrylat
1,17-1,20 PVAC Polyvinylacetat

1,18-1,24 CP Cellulosepropionat
1,19-1,35 PVC Polyvinylchlorid, weich (ca. 40 %)
1,20-1,22 RE Polycarbonat

1,20-1,26 PUR vernetztes Polyurethan
1,20- 1,31 PBT Polybutylenterephthalat
1,24 PSU Polysulfon

1,26-1,28 PF Phenol-Formaldehyd-Harz
1,21-1,31 PVAL Polyvinylalkohol

1,25-1,35 CA Celluloseacetat

1,27 PEI Polyetherimid

1,3 PEK Polyetherketon

1.26-1,32 PEEK Polyetheretherketon
1,34-1,36 PPS Polyphenylensulfid

1,37 PES Polyethersulfon

1,38-1,41 PVC Polyvinylchlorid

1,34-1,40 CN Cellulosenitrat

1,38-1,41 PET Polyethylenterephthalat

1,4 PAI Polyamidimid

1,41-1,43 POM Polyoxymethylen

2,10-2,30 PTFE Polytetrafluorethylen
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Tabelle 2.8 Dichten verschiedener geflllter und verstérkter Kunststoffe sowie von Fiillstoffen
TV: Talkum, GF: Glasfaser, CF: Kohlenstofffaser, FR: Flammschutz,
TSG: Thermoplast-Schaumguss

0,85-0,92 PP Polypropylen

0,98 PP-TV10 PP mit 10% Talkum

1,06 PP-TV20 PP mit 20 % Talkum

1,04 PP-GF20 PP mit 20% Glasfasern
0,93-1,58 PP-FR PP mit Brandschutz
1,20-1,22 PC Polycarbonat

1,20-1,35 PC-FR PC mit Brandschutz
1,25-1,43 PC-GF, FR PC mit Glasfasern und Brandschutz
0,85-1,20 PC-TSG PC, Thermoplast-Schaumguss
1,01-1,04 PA 12 Polyamid 12

1,08 PA 12-CF15 PA 12 mit 15% Kohlenstofffasern
1,12 PA 12-GF15 PA 12 mit 15% Glasfasern
1,13 PA 6 Polyamid 6

1,35 PA 6-GF30 PA 6 mit 30% Glasfasern

1,35 PA 6-MV30 PA 6 mit 30% Kreide

2,8 Talkum

2,7 Kreide

2,4 Aluminiumhydroxid

0,15-0,7 Holzmehl

2,5-2,6 Glasfasern

0,15-0,3 Hohlglaskugeln

1,6-2,0 Kohlenstofffasern

2.3.8 Schaumstoffe - Bestimmung der Dichte aus Masse und Volumen
[DIN EN ISO 845]

Die Bestimmung der Rohdichte von Festkorpern wird vor allem fiir offenporige
Kunststoffe und stark quellende Werkstoffe verwendet. In DIN EN ISO 845 ist die
Bestimmung der Rohdichte fiir Schaumstoffe aus Kautschuk und Kunststoffen
beschrieben. Es wird zwischen vier Dichten eines Schaumstoffes unterschieden:

= Stoffdichte: die Masse pro Volumeneinheit einer Probe einschlieBlich aller beim
Formen gebildeten AuBenhaute,

® Materialdichte: die Masse pro Volumeneinheit einer Probe nach dem Entfernen
jeglicher AuBenhaute,
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= Rohdichte: die Masse pro Volumeneinheit eines Materials, das unter bestimm-
ten Bedingungen gepriift wird und in dem sowohl permeable als auch nicht per-
meable Hohlraume vorhanden sind,

= Schiittdichte beschreibt die Masse je Volumeneinheit von Formmassen aus Pul-
vern oder Kornern, die durch einen gegebenen Trichter abflieBen konnen.

Bei einfach geformten oder aus Block-, Rund- bzw. Tafelmaterial geschnittenen
Priifobjekten wird das Volumen aus den Probenabmessungen ermittelt. Bei wei-
chen Schaumstoffen sind mindestens drei Probekorper und bei harten Schaumstof-
fen mindestens finf Probekorper zu priifen. Zwischen der Fertigung des Produktes
und dem Herausschneiden der Probekorper sollte mindestens eine Zeitspanne von
72 h liegen. Zur Bestimmung der Masse wird eine Waage mit einer Genauigkeit
von 0,5% der Probenmasse verwendet.

2.3.9 Scheinbare Dichte von Pulvern - Schiittdichte, Stopfdichte
[DIN EN ISO 60 und 61]

Die Bestimmung der Stopfdichte von Formmassen, die nicht durch einen gegebe-
nen Trichter abflieBen konnen, ist in Bild 2.10 dargestellt.

Fiir die Durchfiihrung der Bestimmung der Schiittdichte nach DIN EN ISO 60 sind
ein Messzylinder mit polierter Innenflache, z.B. aus Metall, mit einem Volumen
von 100 ml £ 0,5 ml und einem Innendurchmesser von 45 mm + 5 mm, ein Trich-
ter mit Abschluss der unteren Offnung (siehe Bild 2.10 links) und eine Analysen-
waage mit einer Messunsicherheit von 0,1 g notwendig.

Der Trichter wird vertikal in einer Achse lber dem Messzylinder mit einem
Abstand von ca. 20 mm befestigt. Die untere Offnung ist durch eine Abschluss-
platte geschlossen. Das Pulver, ca. 110 bis 120 ml, wird vor der Untersuchung gut
gemischt und in den Trichter gefiillt. Der Abschluss des Trichters wird danach
geoffnet, so dass das Pulver ungehindert in den Messzylinder abflieBen kann.
Wenn notig darf das Auslaufen mit einem Stibchen unterstiitzt werden. Falls die
Formmasse wegen elektrostatischer Ladung nicht abflieBt, sollte der Versuch wie-
derholt werden, indem man eine kleine Menge Aluminiumoxid der Gamma-Modifi-
kation oder RuB oder Ethanol in kleinen Mengen beifiigt. Der Uberschuss der
Formmasse wird mit einem Stab vom Messzylinder abgestreift und gewogen. Es
werden zwei Priifungen durchgefiihrt.

Die Bestimmung der Stopfdichte von nicht gestampften Formmassen, die nicht
durch einen genormten Trichter durchflieBen, ist in DIN EN ISO 61 beschrieben.
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Schiittdichte Stopfdichte

Tricht
richter Kolben 2300 g

Abschlussplatte

Messzylinder abzulesende
100 ml Hihe h

Messzylinder 1000 ml

Bild 2.10 Messaufbauten zur Bestimmung der Schiittdichte (links) und der Stopfdichte (rechts)

Die Formmasse (60 g + 0,2 g) wird locker in einen polierten Messzylinder mit
einem Volumen von 1000 ml (= 20 ml) und einem Innendurchmesser von 90 mm
(+ 2 mm) eingefillt, so dass eine moglichst ebene Oberfliche entsteht. Danach
wird ein Kolben (geschlossener Hohlzylinder mit einer Masse von 2300 g + 20 g)
in die Formmasse abgesenkt, bis er von der Probe getragen wird. Nach einer
Minute ist die Hohe der Formmasse unter dem Kolben auf 1 mm zu messen, Bild
2.10 rechts. Es sind jeweils 3 Priifungen durchzufiihren. Die Angabe der Stopf-
dichte wird nach folgender Formel in g/ml angegeben:

m

Pstopfdichte = W (2.8)

Pswppaicne  Stopfdichte der Formmasse [g/ml]

m Masse der Formmasse im Messzylinder [g]
p innere Querschnittsflache des Messzylinders [cm?]
h Hohe der Formmasse im Messzylinder unter dem Kolben [cm]

2.3.10 Anwendungen der Dichtemessung

Full- und Verstarkungsstoffe

Die Reindichte eines Werkstoffes und die Rohdichte des aus ihm hergestellten
Formteiles werden durch eine Vielzahl von Einflussfaktoren bestimmt. So lassen
sich durch Dichtemessungen z.B. Strukturanderungen, Fiill- und Verstirkungs-
stoffe sowie Lunker und Fehlstellen nachweisen.



2.3 Bestimmungsverfahren der Rohdichte

Die genannten Einflussfaktoren konnen allerdings auch Fehlerquellen darstellen.
So bedingt die Berechnung des Fiillstoffgehalts aus Dichtewerten eine Probe, die
nicht durch weitere Einfliisse wie Lunker und Fehlstellen in ihrer Dichte verdndert
ist.

Sind Dichten von Fiill- und Verstarkungsstoffen bekannt (siehe Kapitel: Bestim-
mung des Gehalts an Fiill- und Verstdarkungsstoffen), so kann der Gehalt an diesen
Zusatzstoffen lber folgenden Zusammenhang bestimmt werden:

Pr-(pp —p) Gy -100
G, =LrPr P . LG, = My :7FG (2.9)

Pp (P —p) P

Gp Gewicht der Formteilprobe [g]

Gr Gewicht des Faser- oder Fiillstoffes [g]

p Dichte des ungefiillten Kunststoffes [g/cm?]

Pr Dichte des Faser- oder Fiillstoffes [g/cm?]

Pr Dichte des gefiillten Kunststoffes [g/cm?]

My Flillstoffgehalt [Gew.-%]

Kristallisationsgrad aus Dichtewerten

Unterschiede im Kristallisationsgrad konnen zu erheblichen Unterschieden in der
Dichte fiihren, z.B. eine Dichte von 0,8908 g/cm? entspricht bei PP einem Kristal-
lisationsgrad von 40 %, eine Dichte von 0,9214 g/cm? einem Wert von 70 %. Berech-
nung des Kristallisationsgrades aus Dichtewerten setzt die Kenntnis von Dichte-
werten rein amorpher und rein kristalliner Werkstoffe voraus. Sind diese bekannt,
kann der Kristallisationsgrad wie folgt berechnet werden:

100 (2.10)

KW :[1_ Pr_— Pprove
Pk~ Pa

Ky Kristallisationsgrad [Gew.-%]

P Dichte 100 % kristallin [g/cm?)

Prrobe Dichte der Probe [g/cm?]

Pa Dichte 100 % amorph [g/cm?

Ublicherweise werden die Kristallisationsgrade gewichtsbezogen angegeben. Die
meisten Auswertungen von Kennwerten des Kristallisationsgrades fiir teilkristal-
line Thermoplaste gehen von einem 2-Phasen-Modell aus, nach dem es perfekte
kristalline und ebenso eindeutige amorphe Bereiche gibt. In Wirklichkeit diirften
aber unterschiedliche Gittereffekte, Fehlstellen und Ubergéinge amorph/kristallin
bis zu einigen Prozent betragen. Eine scharfe Trennung ist daher eine vereinfachte
Annahme.
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2 Dichtebestimmung

B 2.4 Normen

DIN EN ISO 1183-1 (2013)

DIN EN ISO 1183-2 (2004)

DIN EN ISO 1183-3 (2000)

DIN EN ISO 845 (2009)

DIN EN ISO 60 (2000)

DIN EN ISO 61 (2000)

DIN EN ISO 787-10 (1995)

DIN EN ISO 787-11 (1995)

DIN EN ISO 787-23 (1995)
DIN EN ISO 1675 (1998)

DIN EN 542 (2003)
DIN EN ISO 2811-2 (2011)

DIN 66137 (2003)
DIN 66137 - 2:2004

DIN 66137 -3:2005

Kunststoffe - Verfahren zur Bestimmung der Dichte
von nicht verschaumten Kunststoffen - Teil 1: Ein-
tauchverfahren, Verfahren mit Flussigkeitspykno-
meter und Titrationsverfahren

Kunststoffe - Verfahren zur Bestimmung der Dichte
von nicht verschaumten Kunststoffen - Teil 2: Ver-
fahren mit Dichtegradienten-Saule

Kunststoffe - Bestimmung der Dichte von nicht ver-
schdaumten Kunststoffen - Teil 3: Gas-Pyknometer-
Verfahren

Schaumstoffe aus Kautschuk und Kunststoffen -
Bestimmung der Rohdichte

Kunststoffe - Bestimmung der scheinbaren Dichte
von Formmassen, die durch einen genormten Trich-
ter abflieBen konnen (Schiittdichte)

Kunststoffe - Bestimmung der scheinbaren Dichte
von Formmassen, die nicht durch einen gegebenen
Trichter abflieBen konnen (Stopfdichte)

Allgemeine Priifverfahren fiir Pigmente und Fill-
stoffe - Teil 10: Bestimmung der Dichte; Pyknome-
terverfahren

Allgemeine Priifverfahren fiir Pigmente und Fill-
stoffe - Teil 11: Bestimmung des Stampfvolumens
und der Stampfdichte

Allgemeine Priifverfahren fiir Pigmente und Fill-
stoffe - Teil 23: Bestimmung der Dichte

Kunststoffe - Fliissige Harze - Bestimmung der
Dichte nach dem Pyknometer-Verfahren

Klebstoffe - Bestimmung der Dichte
Beschichtungsstoffe - Bestimmung der Dichte - Teil
2: Tauchkorper-Verfahren

Bestimmung der Dichte fester Stoffe - Teil 1 -
Grundlagen

Bestimmung der Dichte fester Stoffe - Teil 2 - Gas-
pyknometrie

Bestimmung der Dichte fester Stoffe - Teil 3 - Gas-
auftriebsverfahren



ASTM D 1505 (2003)

DIN EN ISO 3521 (1999)
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Feuchtigkeit in
Kunststoffen -
Analyseverfahren

Mit Dr. K. Dreblow

B 3.1 Feuchtigkeit in Kunststoffen

Feuchtigkeit ist generell ein Problem in vielen Industriebereichen. Fiir dessen
Bestimmung gibt es unterschiedliche Messtechniken. Hier haben sich thermogra-
vimetrische Methoden, wie beispielsweise das IR-Trocknen und weitere, etabliert.

Die Feuchtigkeit (kurz Feuchte) ist eine Erscheinung, die die Eigenschaften der
Kunststoffe erheblich beeinflussen kann. Wahrend im festen Zustand besonders
auch in Fertigteilen der Feuchtigkeitsgehalt einigermaBen zuverldssig gemessen
werden und bei relativ langsamer Anderung auch in seiner Wirkung abgeschitzt
werden kann, ist eine Messung bei sich relativ schnell andernden Umgebungsbe-
dingungen wie z. B. bei der Trocknung des Granulats nur begrenzt genau durchzu-
flihren.

Obwohl fast alle Kunststoffe, besonders aber die Thermoplaste, iiber die schmelz-
fliissige Phase verarbeitet werden, gibt es kaum ein verniinftiges Messverfahren,
den Feuchtegehalt und seine Auswirkung im Verarbeitungsprozess im schmelz-
fliissigen Zustand innerhalb des Verarbeitungsgerats zu messen, besonders wegen
des sich relativ schnell &ndernden Feuchtegehalts, bzw. des nicht statischen Mate-
rialzustands.

Feuchte ist aber im Prinzip alles, was bei Warmeeinwirkung aus einer Probe ver-
dampfen kann. Darunter zahlen neben Wasser auch Fette, Alkohole, verschiedene
Komponenten und andere Bestandteile.

Wasser ist im engeren Sinne auch eine Art Feuchte. Fiir die spezifische Bestim-
mung von Wasser gibt es vergleichsweise weniger Methoden als fiir die Bestim-
mung anderer Feuchtigkeitsstoffe. Es ist daher darauf zu achten, dass neben Was-
ser nicht andere fliichtige Substanzen die Messergebnisse beeinflussen.
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B 3.2 Wirkung von Wasser

Flissigkeiten, Gase und sonstige mobile Stoffe als solche oder Bestandteile von
ihnen konnen in das Kunststoffgefiige bis zur Erreichung eines Gleichgewichtszu-
standes eindringen und dadurch die intermolekularen Bindungskrafte reduzieren
und die Beweglichkeit der Molekiile steigern. Die Folgen sind: Absinken des Elasti-
zitatsmoduls, der Harte, der Festigkeit, Erniedrigung der Glasiibergangstempera-
tur = Verschiebung der Zustandsbereiche, Beeinflussung elektrischer und physi-
kalischer Eigenschaften. Diese Vorgiange sind physikalischer Natur und meist
reversibel, sofern aus dem Kunststoff keine Bestandteile herausgelost werden oder
sich die Struktur, z.B. durch Sekundarkristallisation, nicht andert.

Nach Vogel ist es oft schwer zu vermitteln, dass die chemische Wirksamkeit von
inkludiertem Wasser bei Polymeren, die Heteroatome in der Hauptkette enthalten
wie PA, PET, PBT, PC, TPU oder in der Seitenkette wie PVAC, PMMA ganz entschei-
dend beeinflusst wird von der Temperatur. Wahrend unterhalb der Glasiibergangs-
temperatur keine oder nur eine duBerst geringe Spaltung durch Wasser vorliegt,
ist bei dartiber liegenden Temperaturen, insbesondere oberhalb der Schmelztem-
peratur, eine hydrolytische Spaltung unvermeidlich. Diese wird, da die Ketten
nicht vom Ende her zu Monomeren abgebaut werden, zu erheblichem Abbau der
Molmasse selbst bei geringer Wasseraufnahme fiihren. Damit geht eine tiefgrei-
fende Veranderung insbesondere der mechanischen Eigenschaften einher.

So werden z.B. die hydrolyseanfalligen Polyamide vom Hersteller in Aluminium
kaschierten, verschweiten Gebinden geliefert, damit sie den Verarbeiter im tro-
ckenen Zustand erreichen. Nach dem Offnen nehmen die Granulatkdrner je nach
Luftfeuchtigkeit und Umgebungstemperatur sehr schnell die Wassermolekiile aus
der Luft auf, die sie dann nur deutlich langsamer wieder abzugeben bereit sind,
denn das inkludierte Wasser wird durch die starken zwischenmolekularen Was-
serstoff-Briickenbindungskrafte im Polymeren festgehalten.

Bei thermoplastischem Polyester PET sowie bei thermoplastischen Polyurethanen
TPU, deren Wasseraufnahme vergleichsweise gering sind, ist eine Vortrocknung
unmittelbar vor dem Aufschmelzen, also durch eine direkte dem Einfiilltrichter der
Maschine vorgeschaltete Trockenlufttrockung unerlasslich, will man den die
mechanischen Eigenschaften so stark veranderten hydrolytischen Abbau der Mole-
kiilketten vermeiden.



3.2 Wirkung von Wasser

3.2.1 Feste Kunststoffe

Die Wasserabsorption ist eine Funktion der relativen Luftfeuchtigkeit, der Tempe-
ratur, der Einwirkzeit, des Kristallisationsgrades, der Dicke der Probe (bzw. Ver-
héaltnis Oberflache zu Masse) oder der KorngroBe des Granulats bzw. Pulvers. Die
Intensitidt der Wasseraufnahme ist unabhdngig vom Molekulargewicht, kann aber
neben der Glaslibergangstemperatur auch die Rekristallisationstemperatur (PET)
senken.

Besonders fiir die Polyamide ist die Aufnahme von Wasser oder Luftfeuchtigkeit
von groBer Bedeutung. Die physikalischen Eigenschaften der Polyamide konnen
nur bewertet werden, wenn gleichzeitig der Wassergehalt bekannt ist. Aus diesem
Grund werden Kennwerte im Allgemeinen bei drei verschiedenen, reproduzierba-
ren Feuchtigkeitseinstellungen (Gleichgewichtszustande) festgelegt:

® trocken: 0% rel. Feuchte (z.B. spritzfrisch gegossener Zustand),

m [uftfeucht: Lagerung bei 23 °C/50% rel. Feuchte bis zur Gewichtskonstanz (z.B.
im Normklima oder Klimaschrank),

® nass: Lagerung bei 100% rel. Feuchte (Wasserlagerung) bis zur Gewichtskons-
tanz.

Die haufig verbreitete Meinung, amorphe Kunststoffe nehmen gegeniiber teilkris-
tallinen Kunststoffen erheblich schneller und mehr Wasser auf, gilt nicht generell.
Teilkristalline Proben erreichen auch bei Wasserlagerung nicht die vergleichbaren
Feuchtigkeitsgrade, die amorphe Proben bei Luftfeuchtigkeit erreichen, Bild 3.1.
Das gilt fiir das hier dargestellte PET, jedoch nicht allgemein. Das amorphe Stan-
dardpolystyrol PS nimmt so gut wie kein Wasser auf, auch nicht das amorphe PVC.

Amorphe Kunststoffe nehmen gegentiber teilkristallinen Kunststoffen erheblich
schneller und mehr Wasser auf. Teilkristalline Proben erreichen auch bei Wasser-
lagerung nicht die vergleichbaren Feuchtigkeitsgrade, die amorphe Proben bei
Luftfeuchtigkeit erreichen, Bild 3.1.
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Bild 3.1 Wasseraufnahme von amorphem und teilkristallinem PET in Normklima.
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Wasser kann sowohl den Kunststoff selbst als auch die darin enthaltenen Zuschlag-
stoffe beeinflussen. Das Wasser kann dabei nicht nur im direkten Kontakt, son-
dern auch in Form von Luftfeuchtigkeit und Wasserdampf mit dem Kunststoff in
Kontakt kommen. Wasserlosliche Zusatz- und Abbaustoffe konnen besonders die
atmospharische Alterung beeinflussen und Oxidationsvorgange beschleunigen.

Hydrolysierbare Gruppen in der Hauptkette konnen durch Wasser, besonders in
Kombination mit katalytisch wirkenden Sauren und Basen, zu einem Molmas-
senabbau fiihren. Zu nennen sind hier Polykondensate wie PA, PET, PC und PUR.
Erhohte Temperaturen fordern diese Vorgange, was besonders bei der Verarbei-
tung tiber den hochtemperaturgefiihrten Schmelze-Zustand zu beriicksichtigen ist.
Um dieses zu vermeiden, sind Kunststoffe bei der Verarbeitung sorgfaltig zu trock-
nen und Spuren von alkalischen und sauren Reagenzien sowie Metallionen zu ver-
meiden.

Die Hydrolyse lauft an normalen unbelasteten Bauteilen sehr langsam ab. Risse
und Fehlstellen konnen die Hydrolyse beschleunigen. Andere Schaden aufgrund
von Wasserdampfbildung konnen eine Schlieren- und Blasenbildung sein. Bei eini-
gen Kunststoffen, besonders bei Polyamid, stellt sich die Frage, ob ein geringer
Wassergehalt tiberhaupt hydrolytisch wirkt.

Die physikalische Wirkung einer Wasseraufnahme beruht iiberwiegend in einer
weichmachenden Wirkung verbunden mit einer Quellung. Da der Wassergehalt
selten gleichmaBig und konstant ist, konnen so unterschiedliche Wassergehalte zu
unterschiedlichen Verformungen und somit zu variablen Spannungen fiihren. Da
das Eindringen des Wassers stark von dem Diffusionskoeffizienten und somit von
der Wanddicke und dem Oberflachen-Volumen-Verhdltnis abhdngt, sind unter-
schiedliche Feuchtigkeitsgehalte keine Seltenheit. So wird bei den meisten Priifun-
gen des Wassergehalts, da sie im Wesentlichen Kurzzeitpriifungen sind, ein Gleich-
gewichtszustand der Feuchtigkeit bzw. ein gleichmaBiger Feuchtigkeitsgehalt
praktisch nicht erreicht.

Die Wasseraufnahme héngt bei teilkristallinen Thermoplasten deutlich vom Kris-
tallisationsgrad ab, nicht aber vom Molekulargewicht. Wasser dringt in die amor-
phen Bereiche, nicht in die Lamellen. Dieses ist aber von den Temperatur- und
Druckbedingungen in der abkiihlenden Schmelze abhdngig und praktisch niemals
iber einen ganzen Materialquerschnitt konstant. Grundsétzlich fiihrt ein Feuch-
tigkeitsgehalt in einem Kunststoff zu:

= Absinken von Festigkeit und Steifigkeit und somit auch der Harte,

® Erhohung der Zahigkeit und Verformbarkeit,

® Erniedrigung der Glasiibergangstemperatur,

® Beeinflussung der elektrischen/dielektrischen Eigenschaften,

® Ausdehnung und Quellung.
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Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt fiir die Kenntnis des Wassergehalts von Granu-
laten vor der Verarbeitung ist die Hydrolyseempfindlichkeit einiger Kunststoffe, z.B.
Polyester. So konnen bereits geringste Wassergehalte im Granulat bei der Verarbei-
tung zu Schlieren, Blasen und Molekilkettenabbau fiihren, Bild 3.2. Die hydrolyti-
sche Spaltung von PET wahrend der Verarbeitung kann nur durch vorheriges Trock-
nen des Granulates auf eine Restfeuchtigkeit von 0,02% oder kleiner vermieden
werden. Blasen und Schlieren sind nicht auf hydrolytischen Abbau zurtickzufiihren.

Bild 3.2 Blasen innerhalb von PC infolge zu hoher Feuchtigkeit beim SpritzgieBen von nicht
ausreichend getrockneten Kunststoffen (Bayer AG).

Bei der Verarbeitung zeigt sich Feuchtigkeit im Material durch feine Blaschen im
Massestrang oder Massekuchen. Bei sehr feuchtem Material ist der Massestrang
schaumig und hat eine matte, schlierige Oberflache, Bild 3.3.

Bild 3.3 Formteil aus feucht verarbeitetem Material (PC) [Bayer PCS-1141d]
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Bild 3.4 Silbrige Feuchteschlieren beim SpritzgieBen von CDs aus PC

Neben der Bildung von Blaschen und Schlieren kann ein Molekiilkettenabbau
stattfinden, der dauBerlich optisch nicht erkennbar ist, aber z.B. zu einer Verspro-
dung des Materials fiihrt. Dieses gilt besonders fiir PC und entsprechende Blends
mit ABS, PBT und TPU.

Bild 3.5 Durch hydrolytischen Abbau versprodetes Formteil aus PC (TI Bayer Material Science,
2008)
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Tabelle 3.1 Wasseraufnahme im Normalklima und bei Wasserlagerung 23 °C [nach: Johan-
naber]

Kunststoff Wasseraufnahme [%] (Richtwert)

Normklima Wasserlagerung
(23°C/50% rel. Feuchte) (23°C)

PE-LD, PE-HD <0,1 0,002 bis 0,2

<0,1 0,002 bis 0,2
SAN <0,1 0,2

ca. 0,18 0,5 bis 3,5 (60 °C)

N - 03(60°0

<01 05
PEEK-CF 30 <0,1 0,06

- 0,15

ca. 0,03 0,15

0,01 0,02

0,22 1.0
PBT 0,45 0,45

0,1 bis 0,2 0,1 bis 0,2
PET 0,35 0,5 bis 0,7
PET-GF 33 0,2 0,25

v
w

O
>
o | C

0,25 0,6

2,8 bis 3,6 9 bis 10
PA 11 0,8 bis 1,2 ca. 1,8

PA 12 0,7 bis 1,1 1,3 bis 1,9
PA 66 2,5 bis 3,5 7,5 bis 9
PA 610 1,5 bis 2 3 bis 4

PA 612 1,3 bis 2 2,5 bis 2,8
PA 6-3-T 2,6 bis 3 6,2 bis 7
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Kunststoff Wasseraufnahme [%] (Richtwert)

Normklima Wasserlagerung
(23°C/50% rel. Feuchte) (23°C)

PA-Guss 2,3 bis 2,7 7 bis 8

Kunststoff |

PAGuss |

1 bis 1,5 ca. 5,5
ca. 0,54 ca. 1,2
ca. 0,45 ca. 1,1
2,310 27
ca. 04
0,5 bis 2,5
E 0,5 bis 0,8 0,7 bis 1,5
0,3 bis 0,5 ca. 0,8

3.2.1.1 Mechanische Eigenschaften von Polyamid

3.2.1.1.2 Wasseraufnahme

Die Wasseraufnahme (engl.: water absorption) ist besonders bei Polyamiden zu
beriicksichtigen, die als bevorzugte Werkstoffe fiir Maschinenelemente und ther-
misch und mechanisch hoch belastete Teile im Automobilbereich und der Elektro-
nik verwendet werden.

Wassermolekiile diffundieren in Polyamide ein und lagern sich iberwiegend in
den weniger dicht gepackten amorphen Bereichen, begiinstigt durch die Wasser-
stoffbriicken, an. Es sind drei Konditionierungszustande trocken, luftfeucht und
nass definiert.

Tabelle 3.2 Einfluss des Wassergehalts auf die Glasiibergangstemperatur bei PA 6 und PA 66

Zustand Umgebung Wassergehalt Glasiibergangs- | Schmelztemperatur
PA 6/PA 66 temperatur PA 6/PA 66
[Gew.-%] PA 6 /PA 66 [°C]

[°C]
trocken keine < 0,2 Feuchte 78/90 223/264
luftfeucht 23°C/50% rel. 3/2,7 28/39
Feuchte
nass Wasser 8/7,2 -8/-6

Diese Zustdande ergeben sich, wenn das Material bis zur Gewichtskonstanz (d. h. es
findet keine Anderung des Wassergehalts mehr statt) in einer definierten Umge-
bung gelagert wird. Ein trockenes Teil mit 2 mm Wanddicke nimmt in normaler
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Umgebung innerhalb von Monaten deren Feuchtegehalt an. Bei erhohten Tempera-
turen wird der Vorgang erheblich beschleunigt. Kurzfristige, auch Tage dauernde
Schwankungen der Feuchtigkeit in der Umgebung, z.B. in den Nutzungsphasen,
fiihren nur zu geringen Anderungen im Wassergehalt und damit den mechani-
schen Eigenschaften von Polyamid-Formteilen.

Die Feuchtigkeitsaufnahme ist mit einer Quellung verbunden. Die Lingenande-
rung ¢ in % (Bild 3.7 u. 3.8) ergibt sich ungefahr als 1/4 der Gewichtsdnderung in
%. Eine weitere Besonderheit ergibt sich dadurch, dass wahrend der Feuchtigkeits-
anderung die mechanischen Eigenschaften tiber den Querschnitten variieren.

Da die Feuchtigkeit nur langsam in die Formteile eindringt, sind MaBanderungen
und Verzug fast unvermeidlich.

Deutlich erkennbar tritt durch die Aufnahme von Wasser eine Verschiebung der
Glasiibergangstemperatur zu tieferen Temperaturwerten ein. Wahrend die Glas-
iibergangstemperatur fiir trockenes PA 6 bei +78 °C festgestellt wird, betragt sie
nach einer Wasseraufnahme von 3% bereits +28 °C und von 8% nur noch -8 °C,
Bild 3.6.

Die Anderung von T, mit der Wasseraufnahme gerade im Bereich der normalen
Umgebungstemperatur macht sich auch in unterschiedlichen Formen der Span-
nungs-Dehnungs-Kurven und damit der Steifigkeit und Festigkeit fiir diese Feuch-
tezustande bemerkbar, Bild 3.7.

Im Gegensatz zur Festigkeit und Steifigkeit nimmt die Zahigkeit mit dem Wasser-
gehalt zumindest bis zum luftfeuchten Zustand zu. Kennwerte von Polyamiden
miissen daher immer einen Hinweis auf den Feuchtigkeitsgehalt enthalten.

et
w0

25

PAB T, (trocken) =78°C PAG66 T, (trocken) = 78 °C
Tg (feucht) = 28°C Tg (feucht) =28°C
kN/mm? T (nass) = -8°C 20 T (nass) =-8°C
o
s 15 15
o
E 1,0 1,0
0
o
S 05 05

0 0
-150 0 °C 300 -150 0 °C 300
Temperatur Temperatur

Bild 3.6 Dynamischer Torsionsmodul (geringe Belastung) von PA 6 und PA 66 mit Angabe der
Glaslbergangstemperatur im trockenen, luftfeuchten und nassen Zustand.
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Bild 3.7 Spannungs-Dehnungs-Diagramme von trockenem, luftfeuchtem und nassem PA 6
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Bild 3.8 Spannungs-Dehnungs-Diagramme von trockenem, luftfeuchtem und nassem PA 66

Die Wasseraufnahme von Polyamiden hingt vom Verhéltnis der CH,-Gruppen zu
den Polyamid-charakteristischen Carbonamid-CONH-Gruppen ab. Je geringer der
relative Anteil dieser Gruppen ist, umso geringer ist die Wasseraufnahme. Einen
Uberblick iiber die Wasseraufnahme bei 23 °C und 50% rel. Luftfeuchte und bei
Sattigung nach Wasserlagerung zeigt Tabelle 3.3. Es ist zu berticksichtigen, dass
die Wasseraufnahme von der kristallinen Struktur und der Molekilorientierung
abhangt. Senkrecht zur FlieBrichtung kann die Wasseraufnahme durchaus doppelt
so hoch sein wie in FlieBrichtung.

Tabelle 3.3 Wasseraufnahme von Polyamidteilen bei 23 °C/50% rel. Feuchte und bei Lage-
rung im Wasser bei 23 °C.

Polyamid Wasseraufnahme in Gew.-%
_ 23°C/50% rel. Feuchte Sattigung in Wasser

PA 6 =~ 3% ~9,9%
PA 66 =~2,7% ~ 8,8%
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Polyamid Wasseraufnahme in Gew.-%

_ 23°C/50% rel. Feuchte Sattigung in Wasser

PA 46 =4,2% =12%
PA 6.10 =~ 2% =~ 3,7%
PA 11 ~0,8% ~1,4%
PA 12 ~0,8% ~1,5%

Als Normklima werden 23 °C und 50 % rel. Feuchte angenommen. Diese ISO-Fest-
legung entspricht einer politischen Correctness. Die frither bei 20 °C und 75 % rel.
Feuchte gemessenen Werte entsprechen eher dem realen Klima besonders in
geschlossenen Raumen wie Technika. Bei 70 % rel. Feuchte ware der Wassergehalt
schon doppelt so hoch wie bei 50 %, bei 90 % rel. Feuchte mehr als 3mal so hoch.

Die Wasseraufnahme von Teilen aus Polyamid lasst sich abschdtzen, wobei Wand-
dickenunterschiede kritisch zu bewerten sind. Bei Formteilen mit gleicher Wand-
dicke lasst sich der Feuchtigkeitsgehalt naherungsweise beschreiben (Bayer):

¢ —c 220 Jp (3.1)
N

2
C,-2,256
f= (3.2)
D

Wasserkonzentration zur Zeit t in %
Sattigungskonzentration in %

Dicke in cm

Zeit in sec

Diffusionszahl in cm?/s

Die Diffusionszahlen D betragen bei PA 66 bei 23 °C = 0,35 - 10° mm?/s; bei 40 °C
= 1,2 - 10" mm?/s und bei 60 °C = 3,6 - 10" mm?/s. Bei 30 % Glasfasergehalt liegen
die Werte ca. 15 % hoher. Bei PA 6 liegen die Diffusionszahlen etwa doppelt so hoch,
allerdings scheint es hierbei keinen Unterschied zu geben fiir PA 6 mit und ohne
Kurzglasfasern. Generell sind Diffusionszahlen nicht leicht zu finden.

o0

b"»(’}

Es sind aber folgende Nachteile mit diesen Formeln verbunden:

® sie gelten nur flr plattenformige Probekorper und konnen nicht auf komplexere
Geometrien wie Maschinenelemente libertragen werden;

® Gradienten innerhalb des Probekorpers werden nicht erfasst;

m die Diffusionszahl des zu untersuchenden Materials muss bekannt sein;

® die Extrapolation fiihrt bei groBen Zeiten zu iiberhohten Werten fiir den Feuch-
tigkeitsgehalt.
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Da die Wasseraufnahme den gleichen physikalischen GesetzmaBigkeiten wie die
Wasserabgabe unterliegt, kann die Gleichung umgeformt und durch Zusammen-
fassen von Probekorperdicke und Diffusionszahl vereinfacht werden:

C, =C,(1—avt) (3.3)

Wasserkonzentration zur Zeit t in %
Sattigungskonzentration in %

Zeit in sec

Regressionsparameter

R~ A0

Mit dieser Gleichung kann der Wassergehalt ohne Kenntnis der Diffusionszahl auf
Grundlage weniger gemessener Werte flir die untersuchte Probekorpergeometrie
zeitabhangig beschrieben und extrapoliert werden. Der Parameter a wird fiir jede
Lagerungstemperatur getrennt durch Regression ermittelt. Der betrachtete Zeit-
raum zur Approximation sollte dabei nicht unter 20 h bzw. einer Abnahme von ca.
50% rel. Wassergehalts (bezogen auf die luftfeuchte Konditionierung) liegen. An
Platten bzw. Zugstaben ermittelte Zusammenhdnge konnen nicht auf Bauteile mit
komplexen Geometrien, wie z.B. Zahnrader, ibertragen werden, da hier teilweise
stark unterschiedliche Oberflachen-Volumen-Verhiltnisse vorliegen. Wie sehr der
Wassergehalt bei PA 6 den Schubmodul beeinflusst, zeigt Bild 3.9.
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Bild 3.9 Schubmodul von PA 6 bei 0 °C, 25 °C und 40 °C fiir verschiedene Wassergehalte.

EinflussgroBen auf die Wasseraufnahme bei PA:

® Polyamid nimmt bis zu einem Gleichgewichtszustand Feuchtigkeit bzw. Wasser
aus der Umgebung auf. Ist dieser erreicht, so tritt eine Verschiebung des Gleich-
gewichts nur nach Anderung der Umgebungsbedingungen, wie Feuchtigkeitsge-
halt und Temperatur der Luft, ein.
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® Fiir einen gegebenen Diffusionseinfluss ist die Geschwindigkeit der Wasserauf-
nahme proportional zur spezifischen Oberfliche des Bauteils.

® Da der Diffusionskoeffizient von Wasser in einem Festkorper mit steigender
Temperatur erheblich zunimmt, erhoht sich die Geschwindigkeit der Wasserauf-
nahme mit zunehmender Umgebungstemperatur.

® Die Aufnahme und Abgabe von Wasser verlauft bei gefiilltem Polyamid gewohn-
lich wesentlich langsamer als bei ungefiilltem.

® Die Sattigungskonzentration von PA-Homopolymeren ist bei vergleichbarer Bau-
teilgeometrie und Umgebungsbedingung eine Funktion des Verhaltnisses von
CH,- zu NHCO-Gruppen. Je geringer die NHCO-Konzentration ist, umso niedriger
ist die Sattigungskonzentration.

® Da iliberwiegend amorphe Bereiche des PA Wasser aufnehmen, hingt die Was-
seraufnahme auch wesentlich vom Kristallinitatsgrad (30-45%) ab, der weit-
gehend durch die Verarbeitungsbedingungen beeinflusst wird. Mit steigender
Kristallinitdt nehmen sowohl die Sattigungskonzentration als auch die Geschwin-
digkeit der Wasseraufnahme betrachtlich ab. Da Mischpolyamide eine geringere
Kristallinitat aufweisen, nehmen sie selbst bei iibereinstimmender Amidgrup-
penkonzentration mehr Wasser auf als Homopolyamide.

3.2.1.2 Riicktrocknung

Teile aus Polyamid, die eine luftfeuchte Konditionierung aufweisen, andern ihre
mechanischen Eigenschaften bei Lagerung oder Nutzung unter verschiedenen
Temperaturen relativ schnell. Die 2 und 4 mm dicken Proben wurden bei 70 °C
und 60 % rel. Feuchte luftfeucht konditioniert und anschlieBend bei verschiedenen
Temperaturen gelagert und dann gepriift. Der Konditionierungszustand luftfeucht
betrug bei dem unverstarktem PA 66 = 2,8 Gew.-% und bei PA-66-GF30 = 1,8 %.

Die Anderung des E-Moduls kann niherungsweise zwischen den Zustdnden luft-
feucht und trocken (< 0,2 % rel. Feuchte) in Abhdngigkeit vom Wassergehalt Ry,
nach folgender Gleichung beschrieben werden:

- e — by 3.4
E(RHZO)_EU‘_W.RHZO (3.4)

E, E-Modul trocken
Ey E-Modul luftfeucht

R, H,0 Restgehaltin %

Eine Extrapolation dieses Zusammenhangs auf nasse Polyamid-Probekorper ist
nicht zulassig, da mit weiter steigendem Feuchtigkeitsgehalt bis zur nassen Kondi-
tionierung die mechanischen Eigenschaften nicht im gleichen Verhaltnis abneh-
men.
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Sowohl der E-Modul wie auch die Streckspannung andern sich nach einigen Stun-
den relativ schnell, Bild 3.10 und Bild 3.11.
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Bild 3.10 Zunahme des E-Moduls in Abhéngigkeit von der Lagerungstemperatur und -zeit,
trocken

links: PA 66 (Ultramid A3K©);

rechts: PA 66-GF30 (Ultramid A3EG6©)
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Bild 3.11 Zunahme der Streckspannung in Abhangigkeit von der Lagerungstemperatur und

-zeit, trocken
links: PA 66 (Ultramid ASK©);
rechts: PA 66-GF30 (Ultramid A3EG6©)

2 mm dicke Plattchenproben aus PA 66 und PA 66-GF 30 wurden bis zur Gewichts-
konstanz im Klimaschrank bei 70 °C und 62 % rel. Feuchte gelagert und somit luft-
feucht konditioniert. AnschlieBend wurden sie bei unterschiedlichen Temperatu-
ren in normaler Umgebung (Wirmeschrinke) gelagert und die Anderung des
Wassergehalts nach 50 und 200 Stunden gemessen. Dabei zeigte sich, dass diese
luftfeucht konditionierten Proben mit zunehmender Temperatur schnell an Feuch-
tigkeit verlieren und sich dem Zustand trocken (0,2 % Feuchtegehalt) nahern. Der
jeweilige Wassergehalt wurde mittels Karl-Fischer-Titration gemessen. Dazu wur-
den die Proben aus den Warmeschranken entnommen und jeweils 5 min bei RT
abgekiihlt und dann gemessen.
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Tabelle 3.4 Verbleibender Wassergehalt von luftfeucht konditionierten 2 mm-Plattenproben
aus PA 66 mit und ohne Glasfasern nach Lagerung bei verschiedenen Temperaturen (Rick-
trocknung).

* Die negativen Werte sind wahrscheinlich auf ausdiffundierende niedermolekulare Bestandteile
zuriickzufihren.

Lagerungstemperatur | Ausgangswassergehalt | verbleibender Wassergehalt (Gew.-%)

(Gew.-%) nach

[ [sn  Tewajizsnan
RT
PA 66 2,8 2,8 1,5 (200 d)
PA 66 - GF 30 1,9 1,9 1 (200 d)
40°C
PA 66 2,8 2,6 0,53 (200 d)
PA 66 - GF 30 1,9 1,8 0,26 (200 d)
PA 66 2,8 2,4 0,3 (200 d)
PA 66 - GF 30 1,9 1,6 0,06 (200 d)
PA 66 2,8 2 0,26 (125 h)
PA 66 - GF 30 1,9 1,3 -0,09* (125 h)
PA 66 2,8 1,3 0,05 (40 h)
PA 66 - GF 30 1,9 0,86 -0,14* (40 h)

3.2.1.3 Konditionierungsverfahren

Bei der Konditionierung ist zu beriicksichtigen, dass das Wasser zunachst in die
AuBenbereiche eindringt und erst langsam ins Innere. Dies kann besonders bei
dickwandigen Teilen lingere Zeit dauern. Als Priifverfahren fiir die Anderung des
Wassergehalts eignet sich die Gewichtspriifung. Ist der Ausgangswassergehalt fiir
den wasserfreien Zustand nicht bekannt, empfiehlt sich eine Trocknung im
Vakuum bei 60 - 80 °C ebenfalls bis zur Gewichtskonstanz, Tabelle 3.5.

Als Konditionierungsverfahren haben sich bewahrt:
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Tabelle 3.5 Kondmomerungsverfahren in der Praxis ( Bayer

Tropenklima 40°C schonend, Aufwand/
90-95%r.F. verstarkte und Klimaschrank
gefarbte PA
WERLEHE-CITLE 80-90°C schnell Verfarbung, 0,2-0,5% Reduk-
Wasserflecken tionsmittel (Bisulfit)
enthartetes/entsalz-

tes Wasser
70°C/ 62% I1SO 1110 Probekdrper
AE
60°C empfohlen/
schonend
20-40°C billig Dauer groBe Teile

Verpackung RT+2-5%  preiswert unkontrolliert  besonders fiir Klein-
in PE-Beuteln Wasser teile

@ Die Wasseraufnahme folgt den gleichen physikalischen Gesetzen wie die
Wasserabgabe.

Sollen also bestimmte Eigenschaften erreicht werden und ist die normale Umge-
bungsfeuchte im Betrieb zu erwarten, miissen Teile aus hydrophilen Kunststoffen,
und hier besonders aus Polyamid, vor dem Gebrauch konditioniert, d.h. auf einen
bestimmten Feuchtegehalt gebracht werden. Auch hierbei ist darauf zu achten,
dass der Konditionierungszustand nicht beliebig durch Temperaturerhthung
beschleunigt werden kann, wenn eine Schadigung durch Hydrolyse vermieden
werden soll. Typische Fehler beim Konditionieren und sinnvolle Abhilfen sind in
Tabelle 3.6 dargestellt.

Tabelle 3.6 Fehler beim Konditionieren, speziell Polyamid (Bayer).

Fehler MaBnahme

Korrosion von Stahl- = Werkstoffanderung fiir Metallinsert
teilen = Zusatz von Korrosionsschutzmitteln, z. B. 0,2 bis 0,5 % Hexa-
methylentetramin
Verfarbungen = Senken der Konditioniertemperatur
= Zusatz von 0,2 bis 0,5% eines Reduktionsmittels wie Natrium-
hydrogensulfit (,,Bisulfit)
Wasserflecken = Verwendung von enthartetem oder entsalztem Wasser (lonen-
tauscher)
= Erniedrigung der Wassertemperatur
= Umstellung auf Klimakammer
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Oberflachenbelag aus = Konditionieren in Klimakammer
Mono- und Oligomeren = haufiger Wasserwechsel und niedrigere Wassertemperatur
= Abwischen der Teile mit Spiritus oder Isopropanol

Risse an FlieBnahten = kein Konditionierproblem - VerarbeitungsmaBnahmen erfor-
derlich, z.B. Erh6hung von Masse und Werkzeugtemperatur

Verzug = Konditionieren bei niedriger Wassertemperatur, ggf. bei 20 °C
= konstruktive MaBnahmen zur Formteilgestaltung
= \erarbeitung - z. B. héhere Werkzeugtemperaturen

3.2.2 Feuchte bei der Verarbeitung

Der Grad des Abbaus bei feucht verarbeitetem, hydrolyseempfindlichem Material
lasst sich durch Viskosititsmessung bestimmen, da die Feuchte einerseits eine
Schmierwirkung ausiibt, andererseits die Molekiilkettenzerstorung ebenfalls die
Viskositat verringert, Bild 3.12. Zur Messung eignen sich sowohl die Messung der
Losungsviskositit als auch die bekannte Schmelzeviskositats- bzw. Schmelzindex-
messung. Da beide Wirkungen in die gleiche Richtung gehen, sind Vergleichsmes-
sungen sinnvoll.

Bild 3.12 Aussehen des Massestranges bei trockenem bzw. feuchtem Material (PC)
[Bayer (TI PCS-1141d]

Von der Feuchte sind nach Johannaber und Heinzler folgende Wirkungen bei der
Verarbeitung zu erwarten:
® Feuchte erniedrigt die Viskositat und erhoht die Gefahr der Hydrolyse.

® Fiir jeden Kunststoff gibt es einen optimalen Feuchtegehalt; dieser ist bis heute
weitestgehend unbekannt.
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® Vollstandig trocken ist immer verkehrt; angegebene Empfehlungen orientieren
sich an Oberflachenstorungen.

® Oberflachenfeuchte und eindiffundierte Feuchte trocknen unterschiedlich.

® Trocknung erfolgt druck-, temperatur- und zeitabhidngig; Lagerung, Trockner
und Spritzgussmaschine unterliegen Schwankungen.

® Viskositatserniedrigung und chemischer Abbau wahrend des Prozesses sind
nicht einfach zu unterscheiden.

3.2.2.1 Grundlagen

Besonders zentrale Trocknungsanlagen bewirken Schwankungen. Fliissigkeiten
und besonders Wasser konnen bis zum Erreichen eines Gleichgewichtszustandes
eindringen und dadurch die intermolekularen Bindungskrifte reduzieren und die
Beweglichkeit der Molekiile steigern. Dies trifft besonders wegen der Polaritat des
Wassers bei Kunststoffen mit ausgesprochen polaren Gruppen, wie den Polyami-
den zu. Die Folgen sind: Absinken des Elastizitdtsmoduls, Absinken der Glastiber-
gangstemperatur, Beeinflussung elektrischer und physikalischer Eigenschaften,
aber auch der Viskositidt im Schmelzzustand. Diese Vorgange sind physikalischer
Natur und meist reversibel, sofern aus dem Kunststoff keine Bestandteile heraus-
gelost werden oder sich die Struktur, z.B. durch Sekundarkristallisation, nicht
andert.

Der Feuchtigkeitsgehalt spielt bei der Verarbeitung von Kunststoffen eine wichtige
Rolle. Dass Kunststoffe bei der Verarbeitung ,absolut trocken sein miissen”, ist
falsch, da die Restfeuchte unter dem beim SpritzgieBen herrschenden Druck gelost
bleibt und die Wassermolekiile das FlieBen der Schmelze positiv beeinflussen.
Weil beim SpritzgieBen der Feuchtegehalt die Viskositéat beeinflusst, ist ein kons-
tanter Trocknungszustand wichtig. Abbau ist dabei meistens kein Thema.
Trocknen bedeutet das Beseitigen von Restfeuchte aus Kunststoffen, welche beim
Verarbeitungsbetrieb eindiffundiert ist oder sich angelagert hat. Beim Beseitigen
von fliichtigen Stoffen aus dem Polymerisations- oder Polykondensationsprozess
spricht man ebenfalls von Trocknung. Bei der Verarbeitung muss damit gerechnet
werden, dass bei Trocknungsvorgangen aller Art auch andere fliichtige Stoffe aus-
treten konnen.

Generell kann man die Kunststoffe beztiglich der Verarbeitung in zwei Kategorien
einteilen:

® Kunststoffe, die kein zusitzliches Trocknen vor der Verarbeitung erfordern

® Kunststoffe, die vor der Verarbeitung sorgfaltig getrocknet werden miissen

@ Trocknung beginnt im Prinzip mit der Lagerung.
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Die hygroskopischen Kunststoffe konnen seitens des Lieferanten ausreichend
trocken angeliefert werden. Die sog. Offenzeiten dieser Kunststoffe betragen nur
10 bis 60 min.

Feuchte in ausreichend trockenen Kunststoffen zeigt sich in Blasen im aufgeschmol-
zenen Schmelzestrang oder in Schlieren auf den Formteilen, Bild 3.2 und Bild 3.4.

Das Prinzip der Trocknung von Kunststoffen beruht auf der Schaffung eines sog.
Diffusionsgefilles. Das wesentliche Kriterium fiir das zu wahlende Verfahren der
Trocknung und die erforderliche Zeit ist der erforderliche Trocknungsgrad, sowie
die temperatur-/zeitabhangige Belastung des Materials liber der resultierenden
Trocknungszeit bei den verschiedenen Verfahren.

Fiir die Granulattrocknung stehen die Umluft-, Mischluft-, Trockenluft- oder Vaku-
umtrocknung zur Verfiigung. In allen Varianten wird kiinstlich ein Diffusionsge-
falle erzeugt. Im einfachsten Fall reicht die Schaffung eines Temperaturgefilles
durch Erwarmen. Trockener wird ein Kunststoff, wenn die warme Luft vorher
getrocknet wurde.

@ Kein Kunststoff muss absolut trocken verarbeitet werden.

Kunststoffe sind bei Eingabe in eine Verarbeitungsmaschine nicht absolut trocken.
Uber die Restwassermenge bei der Verarbeitung gibt es strittige Auffassungen.
Vereinfacht gesagt, darf der zu verarbeitende Kunststoff hochstens so feucht sein,
dass keine sichtbaren Storungen an der Oberflache auftreten. Die Loslichkeit der
Feuchte im Kunststoff ist typ-, temperatur-, druck- und zeitabhédngig. Angaben zum
Trocknen erfolgen haufig unabhangig von der Verarbeitungsmethode, obwohl
Feuchte z.B. beim Extrudieren bei niedrigerem Gehalt austritt als beim Spritzgie-
Ben, wegen des niedrigeren Verarbeitungsdrucks. Beim SpritzgieBen selbst treten
Beeintrachtigungen von Oberflaichen umso weniger auf, je schneller eingespritzt
wird (s.a. Abschnitt 3.2.2.2 ,Einfluss auf die Viskositat®).

Der hydrolytische Abbau infolge der in den Verarbeitungsprozess eingeschleppten
Feuchte kann meist vernachlassigt werden. Nur bei Polyamiden, Polyimiden, eini-
gen Polyestern, Polysulfonen, Polyetherketonen und Polyurethanen - also insbe-
sondere bei Polykondensaten - ist zur Erhaltung des Eigenschaftsniveaus eine
ausreichende Trocknung auf 0,01 bis 0,1 % Restfeuchte erforderlich.

Zusammengefasst:

® im Unterschied zum Zustand bei Lagerung oder Verwendung verlassen Kunst-
stoffe die gdngigen Verarbeitungsprozesse relativ trocken;

® bei einigen Kunststoffen lagert Feuchte an der Oberfldche, andere nehmen sie in
den molekularen Verband auf;
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® die meisten Kunststoffe konnen bei wenig Feuchtegehalt verarbeitet werden,
ohne sie trocknen zu miissen. Kein Kunststoff muss absolut trocken verarbeitet
werden,;

® quch in einem Trockner getrocknete Kunststoffe tragen Restfeuchte. Diese Rest-
feuchte kann nach dem speziellen Trocknungsvorgang vorhanden sein oder wah-
rend des Transportes aufgenommen werden. Das gilt auch fiir Transporte in
geschlossenen Systemen.

3.2.2.2 Einfluss auf die Viskositat

Insbesondere bei hygroskopischen Polymeren ist der Restfeuchtegehalt ¢y, ein
entscheidender Faktor, der sich auf die Materialeigenschaften auswirkt und damit
prozess- und qualitatsrelevant ist. Zum einen kann eine hydrolytisch verstirkte
Degradation zu einer Reduzierung der Kettenlange iiber u. a. Kettenspaltungsreak-
tionen, Depolymerisation und Umesterung fiihren. Kunststoffspezifisch sind diese
Reaktionen zeit- sowie temperaturabhingig nicht auszuschlieBen. Die Reduzie-
rung der Kettenlange fiihrt zu einer direkten Reduzierung der Viskositat. Diese
Reaktionen vollziehen sich vornehmlich bei Polymeren mit hydrolysierbaren
Gruppen, wie Ester-, Amid- oder Nitrilgruppen in den Hauptketten.

Unabhéngig von den Temperatur- und Zeiteinfliissen ist eine Abnahme der Visko-
sitat durch eine erhohte Restfeuchte im Material zu erwarten. Durch die Konditio-
nierung technischer Kunststoffe wird unter Vernachldassigung chemischer Reaktio-
nen die physikalische Struktur beeinflusst. Bezogen auf die physikalische Struktur
sind insbesondere Dipol- und Wasserstoffbriickenbindungen bei polaren Polyme-
ren fiir das Viskositatsniveau entscheidend. Lagern sich Wassermolekiile zwi-
schen den Polymerketten im freien Volumen der Werkstoffmatrix an, werden diese
Bindungskrifte reduziert. Uber die Wassermolekiile, und die damit verénderte
Anordnung der Polymerketten, wird ein leichteres Abgleiten der Kettensegmente
ermoglicht und die Anziehungskrafte sowie Interaktion der Ketten untereinander
verringert.

Nach Bild 3.13 und Bild 3.14 ist die Viskositdt in Abhdngigkeit vom Restfeuchtege-
halt ¢y, liber der Schergeschwindigkeit fiir ein teilkristallines PA 6 dargestellt.
Die Ergebnisse zeigen eine deutliche Beeinflussung der Viskositit, die insbeson-
dere in den niedrigen Schergeschwindigkeiten aufgelost werden kann. Die Auspra-
gung dieses Effektes nimmt bei sehr hohen Schergeschwindigkeiten innerhalb der
Messauflosung ab.

@ Vorsicht mit der Null-Viskositat - Gefahr logarithmischer Artefakte
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Bild 3.13 Einfluss der Materialkonditionierung auf die Viskositéat von PA 6 [Heinzler]

Auch fiir den amorphen Kunststoff kann der viskositatsreduzierende Effekt mit
steigendem Restfeuchteanteil bestdtig werden. Auspragung und Einfluss sind
materialspezifisch. Ein Beispiel hierzu ist in Bild 3.14 dargestellt.
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102 10° 1/ 10* 0 1104 2:10* 1/s 310
Schergeschwindigkeit ¥ Schergeschwindigkeit ¥

Bild 3.14 Einfluss der Materialkonditionierung auf die Viskositat von PC, logarithmisch und
linear aufgetragen [Heinzler]

3.2.2.3 Einfluss auf die Struktur der Kunststoffe

Unter Einwirkung der Feuchte und der Temperatur ergeben sich im schmelzefor-
migen Kunststoff einige fast immer irreversibel ablaufende Anderungen der Kons-
titution der Makromolekiile. Diese konnen physikalischer und chemischer Art
sein.

Physikalisch kann die Restfeuchte wie ein Weichmacher wirken. Dabei geniigt
bereits ein geringer Anteil an Restfeuchte, um einen merklichen Abfall der Visko-
sitdt zu bewirken. Physikalisch entstehen durch den Einfluss der Temperatur und
der mechanischen Belastung reversible Anderungen z.B. des Freien Volumens
und des Ausdehnungsverhaltens, was zu Dimensionsdnderungen verbunden mit
mechanischen Spannungen fiihrt. Die Spannungen konnen zu Rissbildungen und
Briichen fiihren. Die hohen mechanischen Belastungen im Plastifizieraggregat und
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im Werkzeug konnen aber auch irreversibel zu einer Reduzierung der Kettenlan-
gen filhren und damit die Struktur beeinflussen. Zu diesen Vorgiangen ist wenig
bekannt (Heinzler).

Chemische Strukturdnderungen konnen thermische, thermisch-oxidative und
hydrolytische Ursachen haben. Bei den rein thermischen Abbaureaktionen wird
zwischen

® der statistischen Kettenspaltung mit Abnahme der Molmasse ohne Bildung von
niedermolekularen Verbindungen,

= der Depolymerisation mit Monomerenbildung ohne wesentliche Anderung der
Molmasse sowie

® der Eliminierung bzw. Abspaltung von Seitengruppen und
® der Bildung niedermolekularer Verbindungen unterschieden.

Neben der Spaltung der Molekiilketten konnen bei linearen Polymeren Vernet-
zungsreaktionen und Nachkondensationen auftreten, was zu einer Erhohung der
Molmasse fiihrt und bei Polyamiden bekannt ist.

Wenn Sauerstoff fiir die Reaktion zur Verfiigung steht, kommt es zu thermisch-oxi-
dativem Abbau. Da in niedrigen Temperaturbereichen bei technischen Polymeren
noch kein rein thermischer Abbau auftritt, sind nur oxidative Reaktionen in die-
sem Temperatursegment von Bedeutung. Bei diesen Reaktionen wird durch die
Bildung von Oxidationsprodukten die Zusammensetzung des Polymers verandert.
Dabei konnen die drei Mechanismen Kettenspaltung, Vernetzung und Verzwei-
gung von Molekiilketten unterschieden werden. Der Sauerstoffanteil im Plastifi-
zieraggregat einer SpritzgieBmaschine ist jedoch als vernachlassigbar gering ein-
zustufen, so dass diese Reaktionen keine entscheidende Rolle spielen.

Von groBer Bedeutung ist, insbesondere bei Polykondensaten wie PA, PC, PBT und
PET, der hydrolytische Abbau unter Temperatureinfluss. Durch Hydrolyse kommt es
zu einer Aufspaltung dieser Gruppen und einer Reduktion der Molmasse.

3.2.2.4 Trocknung fiir die Verarbeitung nach Friedrich Johannaber
3.2.2.4.1 Ausgangszustand

@ Der Feuchtigkeitsgehalt spielt bei der Verarbeitung von Kunststoffen eine
wichtige Rolle. Dass Kunststoffe bei der Verarbeitung ,absolut trocken® sein
mdissen, ist falsch.

Die Restfeuchte bleibt unter dem beim SpritzgieBen herrschenden Druck gelost
und die Wassermolekiile beeinflussen das FlieBen der Schmelze positiv. Beim
SpritzgieBen muss man also nur soweit trocknen, dass keine Oberflichenbeein-
trachtigung auftritt. Da der Feuchtegehalt die Viskositat beeinflusst, ist ein kons-
tanter Trocknungszustand wichtig. Abbau ist dabei meistens kein Thema.
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Trocknen bedeutet das Beseitigen von Restfeuchte, welche in Kunststoffen im Ver-
arbeitungsbetrieb eindiffundiert ist oder sich angelagert hat. Beim Beseitigen von
fliichtigen Stoffen aus dem Polymerisations- oder Polykondensationsprozess
spricht man ebenfalls von Trocknung. Bei der Verarbeitung muss damit gerechnet
werden, dass bei Trocknungsvorgangen aller Art auch andere fliichtige Stoffe aus-
treten konnen.

Generell kann man die Kunststoffe beztiglich der Verarbeitung in zwei Kategorien
einteilen:

® Kunststoffe, die kein zusitzliches Trocknen vor der Verarbeitung erfordern;

® Kunststoffe, die vor der Verarbeitung sorgfaltig getrocknet werden miissen. Die
Trocknung beginnt im Prinzip mit der Lagerung.

3.2.2.4.2 Trocknungszeit und -temperatur

Die richtige Trocknungstemperatur und ausreichende Trocknungszeiten sind fiir
die anschlieBende Verarbeitung entscheidend. Unterschiede in den Angaben erkla-
ren sich teilweise aus den sehr vom verwendeten Gerat abhangigen Trocknungser-
gebnissen. Unter Trocknungstemperatur wird vielfach nur die am Trockner einge-
stellte Temperatur verstanden. Die fiir eine Kontrolle der vorgeschriebenen
Temperatur wichtigen Temperaturfiihler findet man nicht immer.

Zusatzlich eingefiillte Batches, Fiill-, Verstarkungs- und Farbstoffe konnen auf die
Trocknungszeit Einfluss nehmen. Die Tabelle 3.7 zeigt die maximale Wasserauf-
nahme im Normalklima (luftfeucht), bei Wasserlagerung, zulassige Feuchte bei der
SpritzgieBverarbeitung, Dampfdruck bei der Verarbeitungstemperatur sowie emp-
fohlene Trocknungstemperatur und -zeit.

Sie enthdlt nur Angaben fiir Standardprodukte der genannten Klassen, nicht fiir
Sondertypen. Abhdngig vom Kunststofftyp, aber auch vom Qualitatsanspruch
eines Formteils konnen die Trocknungsanforderungen differieren.

Trocknungszeiten konnen nicht beliebig verlangert werden. Auch beim Trocknen
kann, da intensiver Kontakt mit Sauerstoff besteht, Abbau eintreten. Bei einigen
Kunststoffen duBert sich dieses sehr schnell in Form einer Farbverschiebung nach
Gelb. Ein hoher Dampfdruck bei der Verarbeitungstemperatur ist giinstig fir die
Direktentgasung beim Einsatz von Entgasungsschnecken.

Die Zeit zum Erreichen von Feuchtigkeitsgleichgewichtszustanden in feuchter Luft
oder Wasser dauert Tage bis Wochen. Die Zeit bis zur kritischen Riickfeuchte ist
um GroBenordnungen kiirzer. Die Zeit bei der Trocknung von feuchtem Material
hin zum richtigen Verarbeitungszustand ist um GroBenordnungen kiirzer und
liegt im Bereich von Stunden.
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Tabelle 3.7 Maximale Wasseraufnahme im Normklima (luftfeucht) und bei Wasserlagerung,
zuldssige Feuchte bei der SpritzgieBverarbeitung, Dampfdruck bei der Verarbeitungstempera-
tur, empfohlene Trocknungstemperatur und -zeit

1) bei Lagerung ohne Ausschluss der Umgebungsfeuchtigkeit

2) bei liblicher Lagerung nicht erreicht

3) Erfahrungswerte, keine physikalischen Messwerte, beriicksichtigt Transport vom Trockner in
Trichter, Aufenthalt im Trichter

4) ggf. bis 20 °C héher

5) die Zeiten beriicksichtigen eine nicht optimale Handhabung des getrockneten Materials beim
Transport vom Trockner bis zum Einzug durch die Schnecke.

max. max. zul. Dampf-
zeichen |thode |Wasserauf- | Wasserauf- | Feuchte druck bei
nahme im |nahme / bei Spritz- | Verarbei-

Normklima |Wasser- gieBverar- |tungstem-
01%] lagerung 2 | beitung 3 | peratur
[%] [%] [bar]

DIN 0,3-0,4 0,7 0,2 15-50 80 15
53495

ASA DIN 0,3-0,4 0,6 0,1 15-50 80 15
53495

CA DIN 3,5-5 3,8-5 <0,2 10-30 75 30
53472

(of\:} DIN 2-2,5 2-2,5 <0,2 10-30 75 30
53472

cP DIN 2,3-2,8  2,3-27 <0,3 10-30 75 30
53472

NG DIN 2,8-3,5 9-10 0,1-0,2 50-85 90 40
53472

NS DIN 2,5-3"  75-9 0,1-0,2 50-85 90 40
53472

PA DIN 2,8-3 6,5-7,5 0,1 50-65 90 40

SEE N 53472

W DIN 2-30 6-8 0,1-0,2 50-85 90 40
53472

PA 10 IV 1,3-1,8" 2,5 0,1-0,2 40-60 90 40
53472

PA DIN 0,7-1,3" 1,3-1,9  0,1-0,2 10-45 90 40

NP 53472

PAN ASTM 0,4 0,5 0,1 10-30
D570

PAI DIN 0,15-0,35 0,22-0,28 0,1 110-160 150 30
53495

DIN 0,1-0,7 0,9 0,1 80-135 100 20
53495



zeichen | thode

PBTP
(PBT)

PC

DIN
53495
DIN

53473
o1 ASTM
D570
DIN

53473
PC/ DIN

ABS 53495
DIN

53472
ASTM
D570
ASTM
D570
ASTM
D570
ASTM
D570
DIN

53495
DIN

53472
ASTM
D570
YIS DIN

53495
DIN

53495
DIN

53472
ASTM
D570
ASTM
D570

PECA

PAEK

PEEK

PET

max.
Wasserauf-
nahme im
Normklima
V%]

0,4-0,5

0,15-0,19

<0,05

0,6-0,7

0,002

0,05

0,2

0,1-0,5

1,25

0,16-0,35

0,2

0,24

0,35

0,15-0,9

< 0,01

0,1

0,05

max.
Wasserauf-
nahme /
Wasser-
lagerung ?
[%]

0,4-0,45

0,4

<0,05

0,3

0,8

0,1-0,2

0,1

0,3

0,5

0,55-0,8

2,3

<0,01

0,15

0,1

zul.
Feuchte
bei Spritz-
gieBverar-
beitung ¥
[%]

0,03

0,02

0,01

0,01

0,02-0,05

0,02

0,01

0,01-0,05

0,05

0,1

<0,2

0,05

0,01

0,06

0,1

0,02

<0,05

0,02

Dampf-
druck bei
Verarbei-
tungstem-
peratur
[bar]

30-60

50-90

40-50

60-100

50-85

15-50

<150

<150

<150

<150

50-85

120-150

<120

10-65

10-30

25-85

50-85

<120

110

120

130
110
75
150
(bis 200)
120
160
100
120
130- 150
140
80
100
90

90

150

3.2 Wirkung von Wasser

Verweil-
zeit bei
Umge-
bungs-
tempera-
tur ®
[min]

30

2d

60

20

20

60

30

30

30

60

2d

60

60
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Tabelle 3.7 Maximale Wasseraufnahme im Normklima (luftfeucht) und bei Wasserlagerung,
zuldssige Feuchte bei der SpritzgieBverarbeitung, Dampfdruck bei der Verarbeitungstempera-
tur, empfohlene Trocknungstemperatur und -zeit (Fortsetzung)

zeichen | thode

~
c
=
i

DIN
53495
PAR DIN
53495
PSU ASTM
D570
PESU WY
D570
PPSU 1Y
LCP DIN
53495
23\ DIN
53495
TEEE LY
(4350 D570
EVA ASTM
D570
EVAL WS
D570
EBA ASTM
PVC DIN
53472

ASTM
D570

ASTM
D570

I1SO 62
DIN
53495
DIN
53495

PVDF

Wasserauf-
nahme im
Normklima
V%]

0,2-0,3

0,26

0,3-0,6

0,3-0,4

<0,08

0,3-0,7

0,3=8

0,07 -0,1

<0,2

<0,2

<0,1

<0,1

<0,05

<0,04
0,1-0,2

<0,1

max.
Wasserauf-
nahme /

Wasser-
lagerung 2
[%]

0,2-0,3

0,5=388

<0,3

<0,1

0,25
0,2

zul.
Feuchte
bei Spritz-
gieBverar-
beitung ¥
[%]

0,2

0,05

<0,02

0,03

0,05

0,01

0,03

0,1

0,1

0,1

0,1

0,08

0,05

<0,04

<0,04
0,1

0,04

Dampf-
druck bei
Verarbei-
tungstem-
peratur
[bar]

10-30 80 2d
<150 130 30
130-150 130-150 30
130-150 140 30
<130 150 30

40-60 150 60

20-65 80 30

10-40 90 (110) 30

10-40 70 30

5-10
5-10
52120 60 120

40-60
120- 150

65-80 80 240

10-50 80 30

10-60 70 30



3.2.2.4.3 Fehler beim Trocknen
Beim Trocknen werden viele Fehler gemacht, deren Ursachen relativ leicht zu
beheben sind, Tabelle 3.8. Tatsdachlich werden gerade bei der Lagerung und beim
Transport frisch getrockneter Kunststoffe viele Fehler gemacht, u.a. beim Trans-
port zur Anlage, bzw. zum Trichter.
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Tabelle 3.8 Haufige Fehler beim Trocknen und AbhilfemaBnahmen (Bayer).

falscher
Trockner

Abweichungen
von der Soll-
temperatur
(Trocknungs-
temperatur)

zu hohe Austritt-
stemperatur

Wirkungsgrad
(Trocknerleis-
tung) einge-
schrankt

verschmutztes
Granulat

ungleichmaBige
Trocknerleis-
tung (Trock-
nungszeitbedarf
schwankt)

Behalterinhalt zu klein

Heizleistung zu gering/
zu hoch (selten)

Geblaseleistung (Luft-
menge) zu gering

Reglerabweichung/
Regelschwankung

Heizelemente defekt

Luftflihrung im Gerat
schlecht

zu lange getrocknet

mangelhafte Temperatur-
regelung

Filter verstopft

hohe Luftaustrittstempe-
ratur

falsche Geblasedrehrich-
tung

unglinstige Platzierung
des Thermofiihlers
mangelhafte Reinigung
Filter fehlt

Gerat nicht verschlieBbar
Behalterabdeckung fehlt

ungleichmaBige Trock-
nerfiillung
Trockenmittel geht zu
Ende, Luft wird nur teil-
weise getrocknet
Trocknerleistung reicht
nicht

Behalterinhalt = 4-facher Stunden-
durchsatz

spatestens nach ca. 60 min muss lber-
all im Granulatbett die Solltemperatur
erreicht sein

Trockner mit leistungsfahigem Geblase
verwenden

Granulat durch Temperaturfiihler tiber-
wachen

Messung der Granulatbetttemperatur
mit Einstichthermometer im oberen
Granulatbett

Ubertemperaturwéchter

optischen oder akustischen Signal-
geber fir Fehlfunktion einbauen

bessere Regler einbauen

bei Trockenlufttrocknern ggf. Abluft
rickkthlen (Warmetauscher)
Leistung und Durchsatz anpassen
MaBnahmen bei Pausen
Regelungssystem Uberpriifen

Filter reinigen/wechseln
Granulattemperatur messen
Luftfihrung im Gerat tberprifen
Differenzdruckanzeige einbauen

Thermofiihler anders platzieren, Regler
optimieren

auBerste Sorgfalt bei Reinigung
(Vorschrift ausarbeiten)

Filter nachristen (Ansaug- und Aus-
trittsseite)

Behalter abdecken

ausreichend groBen Trockner verwen-
den

konstante Trocknerfiillung sicherstellen

Trockenmittel nachfiillen (Anzeige am
Gerat)

leistungsfahigeren Trockner verwenden
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Tabelle 3.8 Haufige Fehler beim Trocknen und AbhilfemaBnahmen (Bayer). (Fortsetzung)

Riickfeuchtung
nach ausrei-
chender Trock-
nung

hoher Energie-
verbrauch

Klumpen und
Zusammen-
backen von
Granulat

Farbanderung,
Eigenschaften
fallen ab

ungleichmaBige
Trocknungsleis-
tung in Geraten
mit mehreren
Behaltern

hohe Energie-
verluste, hohe
Kosten

portvorgangen

Rickfeuchtung im Trich-
ter

Trockner nicht isoliert

Trocknungstemperatur
zu hoch

groBe Regelschwankun-
gen

Ansaugfilter verstopft
falsche Gebldsedrehrich-
tung

Totraum im Behélter
Verweilzeit zu hoch

zu hohe Trocknungstem-
peratur

zu lange Verweilzeit im
Trockner

einseitige Luftflihrung im
Granulatbett
ungleichmaBige Luft-
stromteilung

ungleiche Fiillung
falsche Luftstromteilung

Verlust von Abluftwarme

= Riickfeuchtung bei Trans-

Transport im geschlossenen Behélter,
mit getrockneter Luft bei erhohter Tem-
peratur (etwa Trocknungstemperatur)

Maschinentrichter beheizen
getrockneten Kunststoff sofort verar-
beiten oder dicht verschlieBen

Gerét isolieren (Manschette)
Doppelwandtrichter verwenden, Trich-
ter isolieren

Trocknungstemperatur herabsetzen
Regler, Filter, Geblase tberpriifen

Gerét entleeren, da angesinterte
Kuchen unten im Gerat haufig nicht
erkannt werden

angepasste TrocknergroBe verwenden

Kontrolle der Beschickung durch Be-
darfssignal von der SpritzgieBmaschine
aus steuern

MaBnahmen wie schon zuvor genannt

fur gleiche Fllung sorgen

Durchflussmengenmesser fiir Luft-
strom anbringen

Riickgewinnung der Abluftwarme durch
Warmetauscher im Trockner
Rickgewinnung der Férderluftwarme
durch Warmetauscher

3.2.2.4.4 Bestimmung der Restfeuchte

Bei transparenten, nicht eingefarbten Kunststoffen tritt der Schneckenstrang bei
niedriger Ausstromgeschwindigkeit glasklar aus der Diise ins Freie aus. Ist er frei
von Blasen, so ist die Schmelze i. A. fiir die Verarbeitung ausreichend trocken. Feuch-
tigkeitsreste zeigen sich durch Blasen oder Schaumstrukturen oder schlierige Ober-
flachen. Absolut zuverlassig ist die Methode insbesondere dann nicht, wenn es nicht
gelingt, den Ausstromvorgang im Takt des normalen Arbeitszyklus durchzufiihren.

Ein zu hoher Grad an Feuchte zeigt sich z. B. durch Bldaschen oder auch Schlieren-
bildung in SpritzgieBteilen. Bei transparenten Kunststoffen wiirde sich die Feuch-
tigkeit mit diesen Merkmalen relativ zuverlassig an oder in Teilen erkennen las-
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sen. Allerdings ist es durchaus moglich, dass Feuchteschlieren nicht bei jedem
Formteil und nicht immer in groBer Menge auftreten.

AuBerdem muss bei visuellen Kontrollen bedacht werden, dass es fiir gleich oder
sehr dhnlich aussehende Schlieren andere Ursachen gibt, wie Zersetzung oder ein-
gezogene Luft.

Fir hydrolysegefahrdete und durch Feuchte abbauende Kunststoffe eignet sich die
Methode des abwartenden Beobachtens grundsatzlich nicht. Bis zum Sichtbarwer-
den von Schlieren oder gar eindeutigen Verfarbungen durch Abbau konnen schon
Abbauschiden eingetreten sein. Eigenschaftsdnderungen an Formteilen sind mit
dem bloBen Auge nicht zu erkennen.

Den Einfluss durch einen zu hohen Restfeuchtegehalt misst man tblicherweise
durch Kontrolle der Losungsviskositat oder durch Ermittlung des Schmelzindexes.
Auch die Messung mechanischer Werte wire moglich. Die Methoden sind aller-
dings fiir eine Produktionskontrolle in einem SpritzgieBbetrieb nicht geeignet, da
sie erst nach der Herstellung der Teile greifen und ggf. ganze Produktionslose ver-
worfen werden miissen.

3.2.3 Methoden zur Bestimmung des Wassergehalts

Die Bestimmung des Wassergehalts in der Schadensanalyse wird eingesetzt zur:

= Uberpriifung des fiir die jeweilige Anwendung des Bauteils festgelegten Wasser-
gehalts, vor allem bei Problemen in der Montage,

= Uberpriifung der Trocknung von Granulaten vor der Verarbeitung, um Hydro-
lyse zu vermeiden,

® Vermeidung weiterer Prozesseinfliisse, z. B. Druckschwankungen und Tempera-
turentwicklungen durch gednderte FlieBeigenschaften.

Ist es im Rahmen einer Schadensanalyse erforderlich, den Wassergehalt zu bestim-
men, so ist darauf zu achten, dass sich der Wassergehalt der Probe durch Lagerung
unter Umgebungsbedingungen nicht mehr andert. Die Probe sollte daher so schnell
wie moglich gemessen werden, bzw. es muss sichergestellt werden, dass die Probe
ihren Wassergehalt nicht mehr andern kann.

Zur Bestimmung des Wassergehalts werden in der Schadensanalyse je nach erfor-
derlicher Genauigkeit verschiedene gravimetrische Methoden, die Dampfdruckme-
thode oder coulometrische Methoden angewendet.

In folgenden Normen sind Verfahren zur Wassergehaltsbestimmung beschrieben:
= DIN EN ISO 62 (2008): Kunststoffe - Bestimmung der Wasseraufnahme
= DIN EN ISO 15512 (2019): Kunststoffe - Bestimmung des Wassergehalts

® DIN 53715 (1991): Priifung von Kunststoffen - Bestimmung des Wassergehalts
durch Titration nach Karl Fischer
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Tabelle 3.9 fasst die zur Verfiigung stehenden Methoden zur Bestimmung des Was-

sergehalts von Kunststoffen zusammen.

Tabelle 3.9 Vergleich der Messverfahren zur Wassergehaltsbestimmung.

Gerat/ Aufwand Bemerkung Genauig- | Norm
Methode keit

gravimetrische Methoden
Wagung Erwarmung
im Trocken-

ofen

Infrarott-
rockner

Erwarmung
durch IR-
Metallstrah-
ler

Halogen-
trockner

gleichma-
Bige Erwar-
mung durch
IR-Halogen-
strahler

Dampfdruckmethode

einfach, zeit-
aufwendig
(Stunden)

einfach, kurze
Messdauer
(5-15 min),
schnelle
Orientierungs-
methode

gute Tempera-
turregelung,
schnell
(3-10 min)

nicht wasserselek-
tiv, Verfliichtigung
von Substanzen
neben Wasser,
gleichméaBige
Erwarmungen,
groBe Anzahl Prif-
korper

dito, schlecht
regelbar

~0,01%

~ 0,05%

Temperatur der
Probe kann nicht
direkt gemessen
werden, daher sehr
ungenau, was die
tatsachliche Tem-
peratur betrifft

Anlehnung
an DIN EN
ISO 62

Dampf- umfangrei-
druckme-  che
thode Apparatur

zeitaufwendig

wasserselektiv bei
Druckmessung
infolge einer Was-
serstoffentwick-
lung

0,05%

DIN EN ISO
15512,
Verfahren
@

Coulometrische Methoden (wasserselektive Methoden)

Karl- umfangrei-
Fischer- che Appara-
Titration tur, hohere
Unterhalts-
kosten
Phosphor-  relativ
pentoxid-  schnell, ein-
Methode,  fach, kosten-
easyH,0 glinstig

zeitaufwendig

schneller

exakte Bestim- 1pg
mung des reinen
Wassergehalts

1ug

DIN EN ISO
15512,
Verfahren
A und B,
DIN 53715
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Gerat/ Aufwand Bemerkung Genauig- | Norm
Methode keit

Schnelltest

TVI-Test einfach schnell tiberwiegend: PC, —
kostenguns- keine verstarkten
tig Materialien, nicht

wasserselektiv

Bei allen gravimetrischen Methoden sowie der Dampfdruckmethode muss die Vor-
aussetzung gelten, dass der Gewichtsverlust bzw. die Druckdnderung nur durch
eine Abgabe von Wasser verursacht wird und nicht durch den Verlust anderer
fliichtiger Bestandteile verfalscht wird. Zu berticksichtigen ist, dass Oberflachen-
beschaffenheit, Struktur und Verunreinigungen die Wasseraufnahme beeinflussen
konnen.

3.2.3.1 Gravimetrische Methode

Die einfachste Methode besteht darin, die Proben vor und nach einer Vakuum-
trocknung zu wiegen, wobei jedoch Voraussetzung ist, dass der Gewichtsverlust
nur vom Wasser verursacht wird. Die Proben werden vor und nach einer Vakuum-
trocknung gewogen. In Anlehnung an DIN EN ISO 62 werden jeweils mindestens 3
Priifkorper mit gereinigter und vergleichbarer spezifischer Oberflache untersucht.
Proben, bei denen Wasser durch Kapillarwirkung eingelagert sein kann, z.B.
Schaume, sind fiir dieses Verfahren nicht geeignet. Fiir kleine Wassergehalte (Gro-
Benordnung 0,1 %) ist dieses Verfahren zu unempfindlich und zeitaufwendig.

3.2.3.2 Infrarot-/Mikrowellentrocknung
Infrarot- und Mikrowellentrocknung:

In einem Infrarotofen wird die Probe mittels Infrarotstrahlen auf eine festgelegte
Temperatur aufgeheizt. Das Gewicht der Probe wird mittels einer eingebauten Pra-
zisionswaage kontrolliert. Bei der Infrarottrocknung lauft der Messvorgang schnel-
ler als bei der Vakuumtrocknung ab.

Bei der Infrarottrocknung lauft der Messvorgang schneller ab als bei der gravimet-
rischen Methode. Die Wagung und die Trocknung werden in einem integrierten
Gerat durchgefiihrt, daher ist die Messung praziser.

Die Messgenauigkeit liegt bei 0,01 %, wobei berticksichtigt werden muss, dass
andere fliichtige Bestandteile das Messergebnis zur Wasserbestimmung verfal-
schen konnen. Man erhilt hier eine Angabe des Feuchtigkeitsgehalts, der neben
dem Wasser auch andere fliichtige Substanzen enthalten kann.
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Dampfdruckmethode (Manometrischer Nachweis):

Eine rasch durchzufiihrende und genaue Methode zur Bestimmung des Wasserge-
halts in Polyamiden besteht in der Messung des Dampfdruckes, wobei die Feuch-
tigkeit bei hoher Temperatur in einem Vakuum verdampft und die Druckzunahme
ermittelt wird. Der gemessene Druckanstieg ist bei dieser Anordnung proportional
zum Wassergehalt. Die Eichung wird mit einer genau gewogenen Menge Wasser
durchgefiihrt, Bild 3.15.

Bei der Dampfdruckmethode wird eine Probenmenge in einem abgeschlossenen
Raum unter Vakuum auf eine festgelegte Temperatur erwdarmt. Der gemessene
Druckanstieg ist proportional zum Wassergehalt. Die Berechnung des Wasserge-
halts erfolgt unter Bezugnahme auf einen Kalibrierfaktor (siehe DIN EN ISO
15512 - Verfahren C). Nach der Kalibrierung kann der Wassergehalt beliebiger
Polymerwerkstoffe bestimmt werden. Die Eichung wird mit einer genau gewoge-
nen Menge Wasser durchgefiihrt. Nachteile der Manometermethode sind der mog-
liche Einfluss fliichtiger Monomere und Weichmacher auf das Messergebnis und
die umfangreiche Messapparatur.

Hahn 1 Hahn 2 Hahn 3
0 0 i o
zur Olpumpe = I I Luft
I
| 1
a i 1. Réhre zur
Wasser-
bestimmung
2. Rohre zur }1(/2|bLtr.
Oligomeren- ofoen
bestimmung

ol elektr. Ofen

Bild 3.15 Apparatur zur Bestimmung des Wassergehalts in Polyamiden nach der Dampfdruck-
methode.

Dazu werden in ein Wasserbestimmungsrohrchen ein Magnetstabchen und eine
zugeschmolzene Glaskapillare mit einer genau eingewogenen Wassermenge
gebracht. Die Apparatur wird bei gedffnetem Hahn 1 und 2 und geschlossenem
Hahn 3 auf etwa 1 mm Quecksilbersaule (Hg) evakuiert. Man schlieBt zunachst
Hahn 1, dann Hahn 2 und erhitzt das Wasserbestimmungsrohrchen auf ca. 195 bis
210 °C. Mit einem Magneten zerschlagt man von auBen die Glaskapillare. Der
Stand des Olmanometers wird nach dem Erreichen eines konstanten Wertes (nach
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etwa 10 min) abgelesen. Der Manometerstand wird in einer Eichkurve als Funk-
tion der Einwaage des Wassers aufgetragen.

Die Empfindlichkeit einer solchen Apparatur betragt ca. 10 mm Manometersaule/
mg H,0, so dass bei einer Einwaage von ca. 10 g Polyamid bei einer noch sicher
ablesbaren Hohendifferenz von ca. 2 mm theoretische Wassergehalte bis 0,002 %
messbar sind. In der Praxis kann man Wassergehalte bis 0,05% ohne Korrektur
bestimmen. Nach der Eichung kann der Wassergehalt beliebiger Polymerwerk-
stoffe bestimmt werden, indem man eine genau bestimmte Einwaage in das Was-
serbestimmungsrohrchen bringt, die Apparatur wie beschrieben evakuiert und
das Wasser bei ca. 195 °C bis 210 °C durch Erhitzen aus dem Polymeren heraus-
treibt. Nach ca. 60 min. wird die Hohendifferenz am Manometer und die Wasser-
menge aus der Eichkurve abgelesen.

Nachteil der Manometermethode sind der mogliche Einfluss der fliichtigen Mono-
mere und Weichmacher auf das Messergebnis und die umfangreiche Messappara-
tur.

Eine Weiterentwicklung der Dampfdruckmethode als wasserselektive Methode ist
die Bestimmung des Wassergehalts mittels der Druckmessung infolge einer Was-
serstoffentwicklung, Wasser und Kalziumhydrid (als Reagenz) reagieren mitein-
ander unter Wasserstoffentwicklung nach folgender Reaktionsgleichung:

CaH, + 2 H,0 - Ca(OH), + 2H, 1 (3.5)

Diese Reaktion lauft in einem abgeschlossenen Reaktionsgefal3 ab. Es wird vor der
Messung mit einer eingebauten Vakuumpumpe auf ca. 5 mbar evakuiert und wéh-
rend der Messung elektrisch beheizt. Der durch die Erwarmung freiwerdende
Wasserdampf reagiert mit dem Kalziumhydrid. Der Gasdruck des Wasserstoffs ist
streng proportional zur eingebrachten Wassermenge und somit spezifisch fiir Was-
ser. Der Gasdruck wird mit einem piezoresistiven Druckwandler erfasst. Andere
fliichtige Substanzen werden in einer Kiihlfalle kondensiert.

Der durch die Erwarmung frei werdende Wasserdampf reagiert mit dem Kalzium-
hydrid und der Druck im Messsystem steigt durch den sich entwickelnden Wasser-
stoff.

3.2.3.3 TVI-Test (Tomasetti’s-Volatile-Indicator)

Eine qualitative Methode der Kontrolle des Feuchtigkeitsgehalts ist der Plattchen-
test oder auch TVI-Test. Dieser Test wurde fiir die Trocknungsiiberwachung von PC
entwickelt.

Fiir den TVI-Test werden 2 Objekttrdger auf einer Heizplatte auf 250-270 °C (PC)
erwarmt. Nach 1 bis 2 min Aufheizzeit werden 3 - 4 Granulatkorner des zu priifen-
den Thermoplasts mittels Pinzette auf einen der Objekttrager gelegt und mit dem
2. Objekttrager zusammengedriickt. Nach ~ 60 s Verweilzeit auf der Heizplatte
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werden die Objekttrager mit den Proben an der Luft abgekiihlt. Beobachtet wird
eine evtl. Blaschenbildung aufgrund von ausdampfendem Wasser aus der Probe,
Bild 3.16.

Bild 3.16 TVI-Test an PC

links: trockenes Granulat (3 Tage bei 120 °C) mit 0,016 Gew.-% H,0 (nach Karl-Fischer-Titration)
Mitte: luftfeuchtes Granulat (1 Tag Vakuumofen 70 °C + 7 Tage normale Umgebung) mit

0,065 Gew.-% H,0

rechts: nasses Granulat (1 Tag Vakuumoten 70 °C + 7 Tage Wasser bei RT) mit 0,22 Gew.-% H,0

Diese Methode funktioniert bei eingefarbtem PC, nicht jedoch bei glasfaserver-
starktem PC. Auch bei anderen Materialien wie PA 6, amorphem PA und POM
konnte dieser Versuch angewendet werden, Bild 3.17. Bei im kristallinen Zustand
undurchsichtigen Materialien, wie z.B. POM, sollte die Blasenbildung vor der ein-
setzenden Kristallisation beobachtet werden.
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Bild 3.17 TVI-Tests an luftfeuchtem PA, amorphem PA und POM; Bestimmung des Wasser-
gehalts mit Karl-Fischer-Titration

Es ist jedoch zu beachten, dass eine Verfdalschung der Ergebnisse durch abdamp-
fende niedermolekulare Zusatzstoffe moglich ist. Aufgrund des geringen apparati-
ven Aufwandes empfiehlt sich diese Methode fiir die Kontrolle von Trocknungspro-
zessen in der Produktion bzw. zu Vergleichszwecken.
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3.2.3.4 Wasserselektive Methoden (Coulometrische Methoden)

3.2.3.4.1 Karl-Fischer-Titration (KF-Titration)

Die Karl-Fischer (KF)-Titration beruht auf der Reaktion von Iod mit SO, in Gegen-
wart von Wasser. Bei KF-Titratoren gibt es unterschiedliche technische Aufbauten,
die aber alle auf diesem Prinzip beruhen.

Bei der volumetrischen KF-Titration wird Iod in Methanol direkt als MaBlosung
eingesetzt. Nur solange Wasser vorhanden ist, kann zudosiertes lod reduziert wer-
den. Wenn die Reaktion nicht mehr stattfindet, erfolgt ein Endpunktumschlag mit
Braunfarbung der Losung.

Bei der coulometrischen KF-Titration wird das Iod durch anodische Oxidation von
lodid erzeugt. Die Detektion basiert hier auf dem Faradayschen Gesetz, welches
besagt, dass die freiwerdende Ladungsmenge proportional zur Wassermenge ist.
Dazu gibt es eine Arbeitselektrode, die die Ladung misst.

Zusatzlich gibt es noch coulometrische KF-Titratoren mit Ofen (Thermocoulome-
ter). Hier wird die Probe nicht mit der Titrationslosung versetzt, sondern das Was-
ser mit einem Ofen ausgetrieben und dann in die Losung geleitet. Die Chemie, die
dahintersteckt, ist dieselbe wie bei der coulometrischen Titration.

Die gebrauchlichste Art der Wassergehaltsbestimmung ist die elektrochemisch
indizierte Wasserbestimmung mittels der KF-Titration, Sie hat den groen Vorteil
der Wasserselektivitdt. Andere fliichtige Substanzen beeinflussen das Ergebnis
der Messung nicht. Mit handelsiiblichen Karl-Fischer-Titriergerdten sind Wasser-
mengen zwischen 1 ug und 65 mg bestimmbar.

@ Alle Reagenzien zur praktischen Durchfiihrung der Karl-Fischer-Titration sind
vor Luftfeuchtigkeit zu schiitzen

Die Probe wird in einem Ofen erwarmt und das ausgetriebene Wasser durch einen
trockenen Inertgasstrom (Stickstoff) ins TitriergefaB gebracht. Zur Erkennung des
Titrationsendpunktes benutzt man die coulometrische Analyse. Dabei wird an eine
in die Titrationslosung eintauchende Doppelplatinelektrode eine konstante Gleich-
spannung (Biamperometrie) oder ein konstanter Gleichstrom (Bivoltametrie) ange-
legt. Gemessen wird wahrend der Titration der flieBende Gleichstrom bzw. die
Gleichspannung. Die Titrierfliissigkeit nach ,Karl Fischer” ist eine Losung aus Iod
(I,), Schwefeldioxid (SO,), organischen Basen (z. B. Pyridin) und Methanol (CH,OH).
Die Wirkungsweise des Reagenzes beruht darauf, dass der Redoxvorgang durch
die noch fehlende Komponente des Redoxsystems, in dem Fall das in der Probe
vorhandene Wasser, ausgelost wird. Bei Anwesenheit von Wasser wird das Schwe-
feldioxid durch Tod zur Schwefelsaure oxidiert. Der Reaktionsablauf lasst sich wie
folgt zusammenfassen:
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I, + SO, + 3 B + CH,0H + H,0 — 2 BH+I" + BH+CH,S0, (3.6)

B steht fiir Pyridin oder andere geeignete Basen, die zur Neutralisation der entste-
henden Sduren und zur Einhaltung eines definierten pH-Wertes dienen. Ist in der
zu titrierenden Losung kein Wasser mehr vorhanden, wirkt das {iberschiissige lod
als Elektronendepolarisator. Es erfolgt eine sprunghafte Spannungs- bzw. Stro-
manderung, die den Titrationsendpunkt signalisiert.

Nach dem Faradayschen Gesetz ist fiir die Umwandlung von 1 Mol lod (I2) eine
elektrische Ladungsmenge von 2 x 96485 Coulomb erforderlich. Die Wasserbestim-
mung nach Karl-Fischer basiert darauf, dass ein Mol lod (I2) quantitativ mit einem
Mol Wasser reagiert. Daher ist 1 mg Wasser aquivalent mit einer bei der elektro-
lytischen Umwandlung umgesetzten Ladungsmenge von 10,71 Coulomb. Der Was-
sergehalt kann quantitativ aus der Ladungsmenge bestimmt werden, welche fiir
die Umwandlung des lod (I2) aus 2 mol lodid (2 I-) notwendig ist.

Bei dem o.g. Messaufbau besteht die Moglichkeit, eine Probe durch ein definiertes
Temperaturprofil so zu erwarmen, dass eine Unterscheidung der verschiedenen
Bindungsformen des Wassers in Oberflachen-, Kapillar- und fester gebundenes
Kristallwasser moglich wird.

Stickstoff
(getrocknet)

Proben-
zuflihrung

Auswerteeinheit

Bild 3.18 Apparatur zur Bestimmung des Wassergehalts nach der Karl-Fischer-Methode.

Das Verfahren darf nicht angewendet werden, wenn der zu untersuchende Kunst-
stoff oder die in ihm eventuell enthaltenen Stabilisatoren mit der Karl-Fischer-
Losung reagieren, d.h. das Verfahren kann durch mit lod oder schwefeliger Saure
stark reduzierende oder oxidierende Substanzen gestort werden.
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3.2.3.4.2 Wasserselektive Phosphorpentoxid-Methode

Das thermocoulometrische Verfahren, z.B. easyH,0, bestimmt hoch selektiv das
Wasser in einer Probe, Bild 3.18. Dabei wird die Probe in einem Ofen erhitzt (ther-
misch) und das Wasser nachfolgend coulometrisch detektiert.

Die Phosphorpentoxid-Methode arbeitet wie die KF-Titration nach dem bewahrten
Prinzip der Coulometrie, verzichtet aber auf den weiteren Einsatz von Verbrauch-
schemikalien. Das thermocoloumetrische Verfahren der beschriebenen Bauart
wird in Bereichen verwendet, wo besonders geringe Wassergehalte bestimmt wer-
den miissen. Aufgrund des Designs des Sensors und der Ofenkammer ist die Mes-
sung von maximal 15% Wassergehalt der Probe moglich. Die Nachweisgrenze
dieses Verfahrens liegt bei ca. 1 ug Wasser.

Durch die Reaktion von P,05; mit den Wassermolekiilen wird das Metaphosphat
gebildet und die Elektrolyse induziert:

P,0, + H,0 - P,0,*H,0 - % 0, + H, + P,0, (3.7)

Luft trocken Ofen Sensor

Bild 3.19 Apparatur zur Bestimmung des Wassergehalts nach der Phosphorpentoxid-Methode,
schematisches Arbeitsprinzip des easyH,0, Fa. Berghof
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Elektrolyse von Wasser:
Anode: H,0—-120,+2e
Kathode: H,0+2e —H,

Nach dem Einwiegen wird die Probe in einem Ofen erwdarmt und der entstehende
Wasserdampf mit Hilfe von Stickstoff als Tragergas in eine mit Phosphorpentoxid
beschichtete Messzelle tiberfiihrt. Zwischen dem extrem hygroskopischen Phos-
phorpentoxid und dem Wasser kommt es zu einer chemischen Reaktion, die zur
elektrolytischen Dissoziation der Wassermolekiile fiihrt. Die fiir diesen Prozess
erforderliche elektrische Ladungsmenge wird quantitativ erfasst und anschlie-
Bend unter Anwendung des Faradayschen Gesetzes in die Menge Wasser umge-
rechnet, die in der untersuchten Ausgangsprobe enthalten war.

Bei dem o.g. Messgerat besteht die Moglichkeit, eine Probe durch ein definiertes
Temperaturprofil so zu erwarmen, dass eine Unterscheidung der verschiedenen
Bindungsformen des Wassers in Oberflachen-, Kapillar- und fester gebundenes
Kristallwasser moglich wird.

Beim ABS kann man gut die Differenzierung zwischen oberflachlich gebundenem
Wasser und starker absorbiertem Wasser unterscheiden. Oberflachlich gebunde-
nes Wasser wird bereits bei Raumtemperatur frei, Bild 3.20.

Einen Vergleich der verschiedenen Messverfahren zur Wassergehaltsbestimmung
mit den jeweiligen Vor- und Nachteilen zeigt Tabelle 3.9.
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Bild 3.20 Differenzierung zwischen oberflachlich gebundenem und stérker absorbiertem Wasser
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Als Tragergas wird normale Umgebungsluft angesaugt und iiber einem Molsieb
getrocknet. Stickstoff oder auch andere Schutzgase konnen dariiber hinaus ange-
wendet werden; vor allem, wenn die Proben zu Oxidation neigen. Hierzu sollten
die Schutzgase entsprechender Qualitat genutzt werden. Dennoch ist die Verwen-
dung von Stickstoff nicht generell notwendig.

Richtdaten: Empfindlichkeit ~ 1 ug Wasser; Reproduzierbarkeit < 2 %; max. Proben-
volumen < 3 ¢cm?, Wassergehalt < 15%; 1% Wassergehalt ~ 15 mg Probenmaterial.

Der Sensor muss durchschnittlich alle 200 Proben neu beschichtet und alle 1000
Proben ausgetauscht werden. Der Aufbau des Gerits ist insgesamt einfacher als
ein Karl-Fischer-Gerit.

3.2.3.4.3 Halogen-Moisture-Analysator

Der Halogen-Moisture-Analysator arbeitet ebenfalls nach dem Prinzip der Thermo-
gravimetrie mit einem Halogenstrahler, der im Gegensatz zu iiblichen Infrarot-
strahlern ein schnelleres Erreichen der maximalen Temperatur ermdoglicht.

Abhidngigkeit des gemessenen Feuchtegehaltes von der
Probeneinwaage; Material: PA6

13
R12 —
£ . —&
= gl
g1 : / =g==160° C
g 0.9 7 =fll=200° C
5 08 e 180° C
307

0.6 ; ; ; ; ; ; .

0 5 10 15 20 25 30 35

Masse in Gramm

Bild 3.21 Feuchtigkeitsgehalt von PA 6 und PBT bei unterschiedlichen Einwaagemengen und
unterschiedlichen Priiftemperaturen mit einem Halogen-Moisture-Analysator HB43-S
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Die Bestimmung des Probengewichts von 0,5-54 g erfolgt in Abhingigkeit von
Temperatur (50-200°C) und Zeit mit einer Auflosegenauigkeit von 0,001 % in
wenigen Minuten mit einer Probeneinwaage > 15 g. Der Arbeitsplatz sollte erschiit-
terungsarm, frei von Zugluft und besonderen Warmeeinfliissen in konstanter
Raumtemperatur (5 -40 °C) sein. Die Luftfeuchtigkeit liegt idealerweise zwischen
45 bis 60 % rel. F. (nicht < 20 oder > 80 % rel. F.).

Im Vergleich zur bewdhrten Bestimmung des Wassergehalts nach Karl Fischer bie-
tet sich fiir einfachere Messungen das HB45-S-Messgerét an. Damit ergeben sich
die Werte in Bild 3.21 , wobei berticksichtigt werden sollte, dass nach Karl Fischer
direkt der Wassergehalt, nach dem HB43-S der Gesamtgehalt Feuchtigkeit (ein-
schlieBlich anderer fliichtiger Bestandteile) angezeigt wird.

Bertiicksichtigt werden sollte, dass bei den hohen Temperaturen strukturelle
Umwandlungen besonders bei teilkristallinen Thermoplasten, aber auch bei poly-
merisierenden Duroplasten und Elastomeren durchaus wahrscheinlich sind.

Tabelle 3.10 Messgenauigkeitsvergleich zwischen der Wasserbestimmung nach Karl Fischer

Wasserbestimmung nach Feuchtebestimmung mit
Karl Fischer HB43-S

und nach HB45-S

Material Konditionierung Karl Fischer Temperatur | HB43-S Temperatur
(Wassergehalt | in °C (Feuchte- in °C
in %) gehalt in %)

PA 6 ca.2Wo/ 70°C/ 2,56 230 2,57 180
62 % Luftfeuchte

NG ASS Normklima 0,99 180 1,16 180

PBT ca.2Wo/ 70°C/ 0,34 180 0,36 180
62 % Luftfeuchte

PBT Normklima 0,08 180 0,11 180
Normklima 0,06 160 0,08 150

ca.2Wo/ 70°C/ 0,21 160 0,22 150
62 % Luftfeuchte

PA 66 Normklima 1,06 190 1,29 180
ABS Normklima 0,54 180 0,57 180
PET Normklima 0,54 230 0,02 180
Standardabweichung bei unterschiedlichen Einwaagen am Bsp. von PC

bei ca. 4 g Einwaage bei ca. 15 g Einwaage bei ca. 30 g Einwaage

3,21% 1,86 % 0,53%
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3.2.3.5 Vergleich der Messverfahren nach Mettler

Es sind verschiedene Verfahren entwickelt worden, um den Feuchtegehalt zu
bestimmen. Folgende Tabelle zeigt eine Auswahl typischer Messtechniken und
beschreibt die Vor- und Nachteile.

Einen Vergleich verschiedener Messverfahren zur Bestimmung des Feuchtegehal-
tes gibt Mettler in ,Feuchte richtig messen” an:

Tabelle 3.11 Vergleich der Messverfahren zur Feuchtegehaltsbestimmung nach Mettler

Trockenofen* Infrarot- Halogentrocknung* | Mikrowellen-
trocknung trocknung

Verfahren Thermogravimetrie

Mess-
prinzip

Vorteile

Nachteile

Erwarmung der
Probe durch Kon-
vektion. Masse-
bestimmung vor
und nach der
Trocknung

= oft Referenz-
verfahren
gleichmaBige
Warmevertei-
lung tber die
Probe

mehrere Proben
sind gleichzeitig
bestimmbar
groBe Probe-
mengen moglich

= sehr lange
Bestimmungs-
dauer (Stunden)

= Substanzen au-
Ber Wasser kon-
nen verdampfen

= fehleranféllig
aufgrund auf-
wendiger Hand-
habung

Erwarmung
durch Absorp-
tion der IR-
Strahlung
eines Metall-
strahlers. Kon-
tinuierliche
Massebestim-
mung wahrend
der Trocknung
= kurze Mess-
dauer
(typisch
5-15 min)
groBe Pro-
bemengen
maoglich
einfache
Handhabung

kompaktes
Instrument

Substanzen
auBer Was-
ser kdnnen
verdampfen
schlechte
Regelbarkeit

Erwarmung durch
Absorption der
IR-Strahlung eines
Metallstrahlers.
Kontinuierliche
Massebestimmung
wahrend der Trock-
nung

= gute Temperatur-
regelung

= gleichméaBige
Warmeverteilung
Uber die Probe

= ausgezeichnetes
Kalt-/Warmstart-
verhalten

= schnelle Mes-
sung (typisch
3-10 min)

= groBe Probemen-
gen moglich

= einfache Hand-
habung

= kompaktes Inst-
rument

= Substanzen
auBer Wasser
kénnen verdamp-
fen

Erwarmung durch
Absorption von
Mikrowellen.
Massebestim-
mung vor und
nach der Trock-
nung

= sehr schnell (ty-
pisch 2 -5 min)

= groB3e Probe-
mengen moglich

= nicht fir Stoffe
mit geringer
Feuchte geeig-
net

= maBige Tempe-
raturkontrolle

= Substanzen au-
Ber Wasser kon-
nen verdampfen
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Tabelle 3.11 Vergleich der Messverfahren zur Feuchtegehaltsbestimmung nach Mettler

(Fortsetzung)

Verfahren Thermogravimetrie

Karl-Fischer- Calciumhydrid | Mikrowellen- | Infrarotspek- | Refrakto-
Titration* spektroskopie | troskopie metrle

Mess-
prinzip

Vorteile

Nachteile

lod wird tit-
riert und bei
Anwesenheit
von Wasser
verbraucht.
Dieser Ver-
brauch von
lod ist propor-
tional zum
Wassergehalt
der Probe.

= Referenz-
verfahren

= wasser-
selektiv

fur duBerst
geringe
Feuchten
geeignet

= Reagenzien
und Labor
bendtigt

= nassche-
misches
Verfahren
(geschultes
Personal
wird bend-
tigt)

unter Anwesen-
heit von Was-
ser wird
Wasserstoff
freigesetzt. Die
Menge des
Wasserstoffs
ist proportional
zur Wasser-
menge und
kann als
Druckéanderung
gemessen oder
mittels einer
Wasserstoff-
elektrode
gemessen
werden.
= wasserselek-
tiv
= einigerma-
Ben schnell
(15-30 min)

= anféllig auf
unsachgema-
Bes Arbeiten

= Reagenz wird
bendtigt

Messung der
Absorption/
Reflexion
einer Mikro-
wellenstrah-
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3.2 Wirkung von Wasser

3.2.4 Beispiele

In den kalten Wintermonaten treten - bedingt durch die trockene Luft - vermehrt
Montageprobleme bei Bauteilen aus Polyamid auf. Diese sind oftmals auf einen -
gegeniiber dem angestrebten luftfeuchten Zustand - zu geringen Wassergehalt des
Polyamids zuriickzufiihren, wodurch sich das Polyamid sprode verhalt.

Beispiel Griff

Ein Griff aus PA6 versagt v. a. in den Wintermonaten, Bild 3.22. Nachstellversuche
zeigen, dass dieses sprode Verhalten nur bei Wassergehalten < 1% vorliegt. Bei
hoheren Wassergehalten lasst sich der Griff verformen - bricht jedoch nicht. Da
nicht sichergestellt werden kann, dass der Griff im Einsatz aufgrund der Umge-
bungsbedingungen einen zu geringen Wassergehalt aufweist, wurde auf ein
schlagzahmodifiziertes Polyamid umgestellt.
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Bild 3.22 Bruch eines Griffes aus Polyamid 6 (Quelle: Volkswagen AG)

Beispiel Gewinde

Bild 3.24 zeigt das Verformungsverhalten eines Gewindes aus PA66, das unter
standigem Wasserkontakt steht. Nach einigen Monaten im Betrieb tritt jeweils
Leckage ein. Bei der Bauteilauslegung wurde mit den mechanischen Kennwerten
von luftfeucht konditioniertem Polyamid konstruiert. Der Abfall der mechanischen

99




100

3 Feuchtigkeit in Kunststoffen - Analyseverfahren

Kennwerte durch weitere Wasseraufnahme wurde nicht beriicksichtigt. Hierdurch
tritt ein Verlust von Steifigkeit auf, der Glastibergang wird unter die Einsatztempe-
ratur verschoben und der Werkstoff befindet sich im entropieelastischen Zustand.

nass (im Einsatz)

11,8
luftfeucht (vor Betrieb)

11,6

zuldssiger Bereich

= . '

Radius [mm)]

11,2

11,0

0 90° 180° 270° 360°
Messpunkte entlang dem Umfang

Bild 3.23 Anderung des Verformungsverhaltens eines Gewindes aus PA 66 durch Wasserauf-
nahme (FFD)

Hintergrund: Polyamide dndern ihre mechanischen Eigenschaften in Abhangigkeit
vom Wassergehalt. Bei einer Gewindeverbindung, die in der Anwendung in
standigem Wasserkontakt ist, tritt nach ca. 6 Monaten Leckage ein. Bild 3.23 zeigt,
wie sich die Dimensionen des Gewindes durch die Wasseraufnahme im Einsatz
andern.

Eine weitere Ursache kann eine Materialverwechslung sein. Diese kann im
Grundmaterial, aber auch in den Verstirkungs- und Fiillstoffen (Gehalt und Art
der Verstarkungs- und Fiillstoffe) sowie den Additiven liegen. Ebenfalls Ursache
eines materialbezogenen Schadens konnen Verunreinigungen, sowohl organischer
als auch anorganischer Art, sein sowie eine mangelhafte Verstairkungswirkung.

B 3.3 Normen

DIN EN ISO 62 (2008) Kunststoffe - Bestimmung der Wasseraufnahme
DIN EN ISO 291 (2008) Kunststoffe - Normalklimate fiir Konditionierung und
Priifung

DIN EN ISO 15512 (2019) Kunststoffe - Bestimmung des Wassergehaltes
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Bestimmung des
Gehalts an Full- und
Verstarkungsstoffen

B 4.1 Grundlagen

Ein Fiillstoff ist nach DIN EN ISO 3262-1 eine Substanz in kérniger oder in Pulver-
form, die im Anwendungsmedium praktisch unléslich ist und verwendet wird, um
bestimmte physikalische Eigenschaften zu erreichen oder zu beeinflussen.

Verstarkungs- und Fiillstoffe beeinflussen je nach Gehalt, Form und Eigenschaften
die Eigenschaften von Kunststoffen und den daraus gefertigten Bauteilen bei der
Verarbeitung und im Gebrauch. Es ist zu unterscheiden zwischen Verstarkungs-
stoffen/-fasern, Fiillstoffen und Additiven.

Fillstoffe dienen also nicht nur als Streckmittel zur Einsparung von Kunststoffen
und dadurch zur Kostenreduzierung, sondern verbessern auch die Verarbeitbar-
keit (kiirzere Zykluszeit durch Erhohung der Warmeleitfahigkeit) und Eigenschaf-
ten wie Steifigkeit, Schlagzahigkeit, Warmeformbestandigkeit, elektr. Leitfahigkeit
und MaBhaltigkeit - Fiillstoffe konnen zudem die thermische Ausdehnung verrin-
gern. Langliche oder faserformige Zusatzstoffe erhohen zusatzlich die Festigkeit.

Als Fillstoffe dienen vorwiegend anorganische, aber auch organische partikelfor-
mige, feste Substanzen. Als organische Fiillstoffe werden Holzmehl (hoher Anteil
an zusammenhédngenden Fasern) und Cellulosepulver (zerkleinerte Einzelfasern)
mit einem Anteil von bis zu 65 % in Phenol-, Amino- und UP-Harzen oder auch PP
und PVC eingearbeitet.

Bei vielen Kunststoffen werden bestimmte Fiillstoffe bevorzugt beigemischt, z.B.
dem Polyvinylchlorid (PVC) Kieselsaure, Silikate, Kreide, Graphit und Kaolin, dem
Polyethylen (PE) RuB, dem Polyamid (PA) Titandioxid, Kaolin, Kieselsdure, RuB,
Silikate, Graphit und Molybdandisulfid sowie den Melamin- und Phenolharzpress-
massen Zellulose, Holzmehl, Baumwollgewebeschnitzel, Kreide und Kaolin. Duro-
plastische Pressstoffe konnen auBerdem Holz- und Gesteinsmehl, Zellstoff, Hart-
papier oder Textilschnitzel, aber auch Aramid- oder Kohlenstofffasern enthalten.

Unter Verstirkungsstoffen/-fasern (engl.: reinforcement) versteht man in
Kunststoffen eingesetzte anorganische oder organische Zusatzstoffe, die die Kunst-
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stoffmatrix verstarken. Unter Verstarkung ist die Verbesserung mechanischer und
physikalischer Eigenschaften, wie Steifigkeit, Festigkeit und reduziertes Kriechen,
zu verstehen. Verstarkungsstoffe werden gezielt zur Verbesserung dieser Werk-
stoffeigenschaften eingesetzt. Bei der Komplexitat besonders bei mehrachsiger
Beanspruchung konnen sog. Verstarkungsstoffe/-fasern auch zu einer Verringe-
rung der mechanischen Eigenschaften fiihren. Eine Verstarkung in einer Richtung
kann zu einer Verschwiachung in anderer fiihren.

@ Die Beurteilung der Wirkung von Verstéarkungsstoffen/-fasern bedarf immer
mehrachsiger Betrachtungen.

Fiillstoffe (engl.: filler) sind unldsliche anorganische oder organische, syntheti-
sche oder natiirliche Zusatzstoffe in unterschiedlichen Formen von globular bis
flachig oder nadel- oder faserformig, die, in unterschiedlichen Gehalten zum
Grundmaterial (der Matrix) zugegeben, die mechanischen, physikalischen oder
Verarbeitungs-Eigenschaften von Materialien stark dndern, und gleichzeitig den
Anteil der typischerweise teureren Matrix im fertigen Produkt deutlich verrin-
gern. Von spezieller Bedeutung sind die Haftung und u.U. die Stérspannungen
durch spezielle Formen.

Additive (engl.: additives), auch Hilfsstoffe oder Zusatzstoffe genannt, sind im
Gegensatz dazu in der Regel in der Matrix gelost und haben Gehalte von weniger
als einigen Prozent. Mit ihnen sollen bestimmte Eigenschaften erreicht oder ver-
bessert werden.

Additive werden eingesetzt, um einen positiven Effekt auf Herstellung, Lagerung,
Verarbeitung oder Produkteigenschaften wahrend und nach der Gebrauchsphase
zu erreichen. Im Gegensatz zu Fiillstoffen sind Additive im Material sehr fein ver-
teilt (hdufig gelost) und tragen fast immer nur zu wenigen Prozent zum Gesamtvo-
lumen bei.

Bei der Beurteilung einer Wirkung von Verstarkungsmitteln und Fiillstoffen ist die
Art der Belastung besonders zu berticksichtigen, wobei die gebrauchliche eindi-
mensionale Kennwertermittlung mit extra angefertigten Priifkorpern haufig wenig
mit den Eigenschaften und Kennwerten der realen Bauteile zu tun hat.

Die Rohstoffbasis fiir Zuschlagstoffe kann sehr unterschiedlich sein. Diese Sorten-
vielfalt kann nach verschiedenen Moglichkeiten gegliedert werden:

1. nach ihrem Chemismus: anorganisch oder organisch
2. nach ihrer Entstehung: natiirlich oder synthetisch

3. nach ihrer Form: kugelférmig, kompakt, plattchenférmig, nadel- oder faserfor-
mig



4.1 Grundlagen

Bild 4.1 zeigt den E-Modul und die Zugfestigkeit von Polypropylen mit unterschied-
lichen Fill- und Verstarkungsstoffen [2-4]. Deutlich ist zu erkennen, dass der
E-Modul ndherungsweise linear mit dem Fiillstoffvolumen zunimmt, wihrend die
Zugfestigkeit bei steigendem Fiillstoffgehalt an Wollastonit leicht und bei Glas-
kugeln deutlich sinkt. Demgegeniiber bleibt die Festigkeit fiir Talkum naherungs-
weise konstant, fiir Glasfasern steigt sie an. Die Verstarkungswirkung der Glas-
fasern wird durch die Verwendung eines Haftvermittlers verbessert. Es muss aber
berticksichtigt werden, dass die Verbundeigenschaften entscheidend von der Her-
kunft, Herstellung und Modifizierung der Fiillstoffe sowie der Verarbeitung beein-
flusst werden [1]. In Tabelle 4.1 sind die Eigenschaften und der Einsatzzweck
unterschiedlicher Fiill- und Verstarkungsstoffe angegeben.

| GF: Glasfaser (-c: chem. mod.) T:Talkum  W: Wollastonit GK: Glaskugeln

12000 120 T T r T T
I
L1 1 GRc
10000 &100 T--1----- e
- £ e
£ £ ! !
£ 8000 Z, 80 !
Z = |
= Q |
2 6000 o 60 7 i
] n
= L
Wi 4000 S 40
N
2000 20
0 } 0
0 0,1 0,2 0,3 0 0,1 0,2 0,3
Faser-/Fiillstoffgehalt [Vol-%] Faser-/Fiillstoffgehalt [Vol-%]

Bild 4.1 Eigenschaften spritzgegossener Schulterstdbe aus PP mit unterschiedlichen Fill- und
Verstarkungsstoffen [2-4]

Glaskugeln: @ <15 pm, Talkum: @ =~ 12 um, Dicke = 1 - 4 pm; Wollastonit-Nadeln: @ = 0,5 um,
Lange <10 pm; Glasfasern: @ = 14 pm, Lange ~ 300 pm

TabeIIe41 Fill- und Verstéarkungsstoffe
plattchenform|g, komp. = kompakt r = rund, nad. = nadelig, f = faserformig

Beschreibung [g/CmS]
Magnesiumhydro- PP, PS, Schlagzahigkeit, 2,7-2,8
silikat Mg(OH), Kriechfestigkeit
Al(OH), Flammschutz pl 2,4
AIum|n|umhydr05|I|kat Farbe, Lacke pl 2,6

Glimmer Aluminiumsilikat Steifigkeit, el. Eigen- pl 2,7-3,2
schaften
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Tabelle 4.1 Fill- und Verstarkungsstoffe (Fortsetzung)
pl = plattchenformig, komp. = kompakt, r = rund, nad. = nadelig, f = faserférmig

Bezeichnung Chemische Einsatzzweck Form [ Dichte
Beschreibung [g/cm’]

Calciumcarbonat CaCO, Steifigkeit, Temperatur- komp. 2,7-2,8
besténdigkeit

Wollastonit CaSiO, Schlagzahigkeit, el. nad. 2,8-2,9
Eigenschaften

Glaskugeln A-Glas Steifigkeit, Druckfestig- r 2,5
keit, Harte

Quarz Sio, GieBharze, Pressmas- komp. 2,65
sen, el. Eigenschaften
Press- und Formmas- f
sen

Si0, Al,0,, Ca0, MgO  Kurz-u. Langfasern 2,52

Kohlenstofffasern eI} Kurz- u. Langfasern f 1,6 -2,0

aromatisches PA Langfaser f 1,44

Die wichtigsten Merkmale von Fiillstoffen sind:

. chemischer Aufbau

. Partikelgeometrie, Langen- zu Dickenverhéltnis (engl.: aspect ratio)
. mittlerer Teilchendurchmesser

. Breite der Kornverteilungskurve

. grobste Teilchen (engl.: top cut)

. Oberflache/Feinanteil

. Oberflachenspannung

X N O O Ww N =

. Oberflachenbeschichtung

Die Schadensursachen sind dabei in den folgenden Bereichen zu suchen:

= Konstruktion (kunststoffgerecht, Beachtung der Anisotropie)

® Verarbeitung (Orientierungen, Bindendhte, Unterhartung)

® Werkstoff (Faser- und Fiillstoffgehalt, Faserorientierung, Fiillstoffverteilung)
® Einsatz (hohe Lasten, Temperatur, Medien)



4.1 Grundlagen

Tabelle 4.2 Verfahren zur Aufklérung von Schadensfallen bei faser- und fillstoffverstarkten

Kunststoffen

Veraschung

Makroskopische Schadensbeschreibung
Lichtmikroskopie
Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Computertomographie (CT)

Chemische Analyse
Dynamische-Differenzkalorimetrie (DSC)
Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA)

Thermisch-Mechanische Analyse (TMA)
Mechanische Priifungen
Viskositatmessung (HKR, RV, MVR)

Fillstoff- bzw. Fasergehalt in Gew.-%
Verformung, Risse

Rissverlauf, Fillstoff- und Faserverteilung
Rissverlauf, Faser-Matrix-Anbindung
Fillstoff- und Faserverteilung, Rissverlauf
Fillstoff- und Faseridentifikation
Morphologie, Zersetzungstemperatur

Zersetzungstemperaturen, Fillstoff- und
Fasergehalt in Gew.-%

Temperaturabhéngiges mechanisches
Verhalten

Ausdehnungsverhalten
Mechanische Kennwerte
FlieBverhalten, Molekulargewicht

Der ,Aspect-Ratio“, d.h. das Verhaltnis der Lange zur Dicke, ist ein geometrisches
Kriterium zur Unterscheidung von Fiillstoffen und Verstarkungsmitteln, Tabelle
4.3.

Der Einfluss der Faser- und TeilchengroBenverteilung (L/D-Verhéltnis, mittlere
TeilchengroBe, Breite der Verteilung) der Fiill- und Verstarkungsstoffe ist komplex.
Mit zunehmendem L/D-Verhaltnis der Fasern nimmt i. a. die Verstarkungswirkung
zu. Die meisten Fiillstoffe werden nach spezifischen Kornverteilungskurven ange-
boten, Bild 4.2. Die Angabe des mittleren Teilchendurchmessers ist nicht ausrei-
chend. Die Breite der Fiillstoffverteilungskurve hat einen groBen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften. Der obere Schnitt (engl.: top cut) beeinflusst die
Schlagzahigkeit, Oberflacheneigenschaften und ReiBfestigkeiten negativ. Dies gilt
fiir Farben und Lacke sowie fiir Kunststoffe. Ein hoherer oberer Schnitt erhoht die
Abriebneigung im Fertigprodukt, bedeutet eine héhere Abrasion in Verarbeitungs-
maschinen, vermindert den Glanz und fordert in fliissigen Systemen das Absetzen.
Ein hoherer Feinanteil fiihrt z.B. zu einer hoheren Schlagzahigkeit und Festigkeit,
aber auch schwierigeren Verarbeitung durch hohere Viskositdten, bei Farben z.B.
zu hoherem Glanz und Deckvermogen.
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Tabelle 4.3 Teilchenform und -geometrie und ,,Aspect-Ratio® von Fillstoffen und Verstar-

kungsmitteln

Kugel Wiirfel Quader Plattchen Faser

Aspect- 1 1,4-4 5-100 > 10

Ratio

CLISJEIEE Glaskugeln, Calcium-  Silica, Glimmer, Glasfasern, Asbest,

Silicatkugeln  carbonat, Bariumsulfat Talkum, Wollastonit,
Feldspat Kaolin, Cellulosefasern,

Graphit, C-Fasern, Whisker,
Aluminium- Kevlar-Fasern
trihydrat

Eine groBe Fiillstoff- oder Verstarkungsmittel-Oberflache ergibt eine groBere Kon-
taktoberflache und daher i.a. bessere mechanische Kennwerte als eine kleine
Oberflache. Eine zu groBe Oberflache, d.h. hoher Feinanteil, fiihrt zu einem deutli-
chen Anstieg der Viskositat und kann bei der Aufbereitung bei ungeniigenden
Scherkréaften zu Dispergierproblemen fiihren, Tabelle 4.4.

Tabelle 4.4 KorngroBenverteilungskurven verschiedener Fillstoffe
Kg (50%) = mittlere KorngroBendurchmesser

Fiillstoffart oberer Schnitt | Kg (50%) | spez. Oberflaiche | Preis
[um] [um] [m?/g] [€/kg]
10 4

1= Calciumcarbonat 3 0,3-0,7
2= Calciumcarbonat 25 5 1,6 0,15-0,2
3= Aluminiumhydroxid 5 2 &9 0,8-1,5
4= Aluminiumhydroxid 25 8 0,7 0,4-0,5
5 = Wollastonit 16 4 4 1-1,5

6 = Kaolin 58 2 8,5 0,5-0,7
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Bild 4.2 Verteilungskurven fiir verschiedene Fillstoffe in logarithmischer und linearer
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