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B Dr. Erwin Baur

Erwin Baur studierte Maschinenbau, Fachrichtung Kunststoffverarbeitung an der
RWTH Aachen, war anschlieBend wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut fiir
Kunststoffverarbeitung (IKV), wo er iiber Werkstoffinformationssysteme promo-
vierte. Seit 1993 ist er Geschaftsfiihrer der M-Base Engineering + Software GmbH
in Aachen, einem weltweit operierenden Anbieter von Werkstoffinformationen
und Kunststoffdatenbanken.

B Prof. Dipl. Ing. Gunther Harsch

Glinther Harsch war nach Industrietitigkeit von 1963 bis 1996 Professor fiir Werk-
stoffkunde und Kunststofftechnik an der Hochschule Heilbronn. In den Vorle-
sungen der Werkstoffkunde waren die Kunststoffe in den Sechzigerjahren noch
kaum vertreten. Beim Studium der damaligen Dozenten an den Universitiaten fehl-
ten die Kunststoffe fast vollstandig. Die Dozenten waren damals mehr oder weniger
Autodidakten. 1967 fand im Rahmen der 12. Deutschen Kunststoff-Tagung das
erste ,Ingenieurschuldozenten-Kolloquium* iiber dieses Thema statt. Daraus ent-
wickelte sich das erste ,Fortbildungsseminar fiir Professoren der Kunststofftech-
nik“ an der Ingenieurschule Heilbronn in Zusammenarbeit mit dem IKV der RWTH
Aachen, den Ingenieurschulen Darmstadt und Esslingen. Es bildete sich ein
VDI-Arbeitskreis Professoren der Kunststofftechnik, der regelmaBig Fortbildungs-
seminare in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgemeinschaft Kunststoff-Industrie
AKI in Firmen anbot. Herr Joachim Spenker vom Carl Hanser Verlag initiierte 1972
das Erscheinen von ,Haenle/Gnauck/Harsch: Praktikum der Kunststofftechnik.
1976 erschien die erste Auflage von ,Hellerich/Harsch/Haenle: Werkstoff-Fiihrer
Kunststoffe“. Prof. Harsch war mehrere Jahre Obmann dieses VDI-Arbeitskreises
und Mitglied in einem Arbeitskreis des Gesamtverbands Kunststoffverarbeitende
Industrie GKV, auch noch im Ruhestand.

Die Autoren der 11. Auflage



Die Autoren der 11. Auflage

B Prof. Dr.-Ing. Martin Moneke

Martin Moneke ist seit 2013 Professor fiir Werkstofftechnik der Kunststoffe, Kunst-
stoffpriifung und Qualititsmanagement an der Hochschule Darmstadt, dem deutsch-
landweit groBten Ausbilder von Akademikern fiir die Kunststoffindustrie. Zuvor
hatte er verschiedene Fiihrungspositionen in der Industrie inne - er war Entwick-
lungsleiter, Quality Manager und Innovation Manager - und war im Deutschen
Kunststoff-Institut tatig, zuletzt als Leiter der Abteilung Technologie. Prof. Moneke
wurde 2001 zu einem Thema der Werkstoffmodellierung fiir die SpritzgieBsimula-
tion an der TU Darmstadt promoviert.

Prof. Moneke ist Mitglied des Instituts fiir Kunststofftechnik Darmstadt (ikd) und
Sprecher des Forschungszentrums ,Material- und Prozesstechnik an der Hoch-
schule Darmstadt. Er leitet ein akkreditiertes Priiflabor fiir die Kunststoff-Werk-
stoffpriifung, ist Mitglied im Normenausschuss ,Mechanische Eigenschaften und
Probekorperherstellung® und von der DGQ zertifizierter Qualititsmanager und
EOQ Quality Manager.



Vorwort zur 11. Auflage

Anlasslich des Generationenwechsels der Autoren dieses Buches, welches sich seit
nunmehr tber 40 Jahren in der Praxis und in der Lehre bewahrt hat, erscheint es
angebracht zu sein, einen Blick zuriick zu werfen.

In den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts wurden Kunststoffe schon in vielen
Bereichen eingesetzt, waren aber eigentlich noch ein durch und durch unbekannter
Werkstoff. Eine spezialisierte Ausbildung wurde nicht angeboten, hierfiir fehlten
sowohl das entsprechende Personal als auch die notwendigen Unterlagen.

Zusammen mit der Ingenieurschule Darmstadt und dem Institut fiir Kunststoffver-
arbeitung Aachen wurde damals ein erstes Seminar konzipiert mit praktischen
Ubungen fiir Professoren der Kunststofftechnik, aus dem dann in mehreren Stufen
der Werkstoff-Fiihrer Kunststoffe entstand.

Die damaligen Autoren waren alle keine ausgebildeten Kunststoff-Fachleute, die es
damals noch nicht gab, sie mussten sich das Kunststoffwissen als ausgebildete
Maschinenbauer oder Chemiker erst einmal selbst erarbeiten.

Die damals entwickelten Strukturen und Inhalte, die noch heute die Basis fiir das
vorliegende Buch bilden, helfen sowohl dem Studierenden als auch dem interes-
sierten Praktiker bei der systematischen Einarbeitung in den Werkstoff Kunststoff.

Die urspriinglichen Autoren dieses Buches (Erstauflage 1975) gehorten zu den Pio-
nieren der 60er Jahre, denen wir heute ein umfangreiches Angebot von Literatur
zu allen Aspekten der Kunststofftechnik verdanken und die Moglichkeit, an zahl-
reichen Hochschulen Kunststofftechnik zu studieren.

Die Autoren der neuen Auflage konnten von dieser Infrastruktur profitieren und
haben das Fachwissen im Studium systematisch erworben, haben also einen ganz
anderen Ausgangspunkt. Sie wiirdigen die Grundlagenarbeit der Vorgianger und
werden versuchen, das bewahrte Format aufrechtzuerhalten und Auflage fiir Auf-
lage zu aktualisieren. Jetzt besteht die Aufgabe darin, das gesammelte Fachwissen
standig auf den neuesten Stand zu bringen und die nach wie vor gewaltige Innova-
tionskraft der Branche entsprechend abzubilden.



VIl Vorwort zur 11. Auflage

So wurden in der vorliegenden Auflage alle Normbeziige aktualisiert, da viele Nor-
men seit der letzten Auflage zum Teil deutlich iiberarbeitet oder sogar zurtickgezo-
gen wurden. Zudem findet in der Kunststoffbranche mehr noch als im Maschinen-
bau im Allgemeinen ein Ubergang zu (DIN EN) ISO-Normen statt, was die starke
internationale Ausrichtung der Kunststofftechnik unterstreicht. In speziellen
Gebieten der Messtechnik wie der Warmeleitfahigkeitsmessung und der Untersu-
chung der Kratzempfindlichkeit hat es neuere Entwicklungen gegeben, die nun in
eigenen Abschnitten behandelt werden.

Die Ehre gebiihrt den Herren Gnauck, Hellerich, Haenle und Harsch, die vor einem
halben Jahrhundert den Anfang gemacht haben. Wir danken aber auch dem Carl
Hanser Verlag fiir die wie immer sehr gute und vertrauensvolle Zusammenarbeit
und hier besonders Frau Wittmann fiir die Unterstiitzung. Nicht zuletzt gilt der
Dank aber allen Lesern, fiir Ihr Interesse am Werkstoff Kunststoff und diesem
Buch und dafiir, dass durch ihr Zutun das Gebiet weiter spannend bleibt.

Erwin Baur,

Martin MoneKke,

im August 2019



Vorwort zur 1. Auflage

Jeder Ingenieur und Techniker, der Kunststoffe als technische Werkstoffe einsetzen
will, braucht einen schnellen Uberblick iiber die Kunststoffarten und eine gute
Vergleichsmoglichkeit der wichtigsten Eigenschaften. Diese Forderungen werden
in dem vorliegenden Buch erreicht durch

® Angaben iiber Aufbau und Gefiige der wichtigsten Kunststoffe,

® Hinweise auf Hersteller und Handelsnamen,

® pragnante und iibersichtliche Beschreibung der Eigenschaften,

® Erlduterung der Eigenschaften durch typische Anwendungsbeispiele,
® kurze Darstellung der speziellen Verarbeitungsbedingungen,

= Information tiber das Temperaturverhalten durch Schubmodul-Temperatur-Kur-
ven,

® {ibersichtliche Darstellung der Kunststoff-Kennwerte in Bereichsdiagrammen,
® eine praxisnahe Methode zur schnellen Erkennung der Kunststoffart.

Da die ermittelten Kennwerte von der Priifung abhangen, wurde jeweils das Priif-
verfahren so umfassend beschrieben, dass die wichtigsten Priifbedingungen und
die Auswirkungen auf die Kennwerte erfasst sind.

Bei der gestrafften Darstellung der Kunststoffeigenschaften und der Priifverfahren
konnten jedoch nicht alle Variationsmoglichkeiten berticksichtigt werden. Zur wei-
teren Information, insbesondere iiber Handelsnamen und Hersteller, wird auf
Saechtling/Zebrowski: Kunststoff-Taschenbuch, Carl Hanser Verlag Miinchen ver-
wiesen. Weitere Angaben iiber die Abhdngigkeit der Kunststoffeigenschaften von
der Temperatur und von anderen Bedingungen konnen aus Oberbach: Kunststoff-
Kennwerte fiir Konstrukteure, und Schreyer: Konstruieren mit Kunststoffen, beide
Carl Hanser Verlag Miinchen entnommen werden. AuBerdem wird auf Firmenver-
offentlichungen tiiber die einzelnen Kunststoffe verwiesen, die uns in dankens-
werter Weise zur Verfiigung gestellt wurden.

Genaue Angaben tuber die speziellen Priifverfahren sind aus den jeweils aufge-
fihrten DIN-Blattern ersichtlich. Eine wertvolle Erganzung bietet Haenle/Gnauck/
Harsch: Praktikum der Kunststofftechnik, Carl Hanser Verlag Miinchen, in dem



X Vorwort zur 1. Auflage

Grundlagen und Durchfiihrung der Verarbeitung und Priifung von Kunststoffen
ausfiihrlich dargestellt sind.

Durch die hier verwendete methodische Darstellung der Kunststoffe als technische
Werkstoffe hinsichtlich Eigenschaften und Priifung haben wir in der Ingenieuraus-
bildung seit Jahren erreichen konnen, dass die Studenten einen schnellen und
trotzdem griindlichen Uberblick iiber die Kunststoffe bekommen und dadurch nur
eine kurze Einarbeitungszeit in das Gebiet der Kunststofftechnik benotigen.

Nach diesen Erfahrungen erwarten wir, dass dieses Buch auch dem Praktiker seine
Arbeit mit den Kunststoffen wesentlich erleichtern wird.

Wegen der schnellen Entwicklung auf dem Kunststoffgebiet wurden besondere
Leerrdaume in den Tabellen und teilweise im Text zur laufenden Erganzung vorge-
sehen.

Im August 1975 Die Verfasser
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Grundlagen

B 1.1 Ausgangsstoffe, Kennzeichnung
und Einteilung

Kunststoffe sind hochmolekulare Werkstoffe (Polymere), die heute noch tiberwie-
gend auf Erdolbasis hergestellt werden. Biopolymere (s. Abschnitt 16.3) auf der
Basis nachwachsender Rohstoffe, auch als technische Kunststoffe, finden immer
mehr Anwendung.

Kunststoffe ist ein Sammel- oder Uberbegriff fiir

® Thermoplaste und thermoplastische Elastomere,
® Duroplaste,
® Elastomere.

Ausgangsstoffe fiir Kunststofferzeugnisse sind Erdol, Erdgas und Kohle als Trager
von Kohlenstoff C, sowie Wasserstoff H, Sauerstoff O und Stoffe, die Stickstoff N,
Chlor Cl, Schwefel S und Fluor F enthalten. Als Ausgangsstoff kommen heute teil-
weise auch schon Pyrolyseole aus Recyclinganlagen zur Anwendung.

Vielfaltige Variationsmoglichkeiten bei der Herstellung von Kunststoffen ergeben
groBe Verschiedenartigkeit der entstehenden Kunststoffe als Homopolymerisate,
Copolymerisate, Pfropfpolymerisate, Polymergemische (Polymerlegierungen, Poly-
merblends), vernetzte Systeme.

Die Eigenschaften der Kunststoffe ergeben sich aus dem chemischen Aufbau (,,Bau-
steine”) und der physikalischen Struktur, z.B. lineare oder verzweigte Kettenmole-
kiile, weit- oder engmaschig vernetzte Raummolekiile.

Kunststoffe bringen gegentiber anderen Werkstoffgruppen z.T. vollig neue Eigen-
schaften mit, die eine Verwirklichung bestimmter technischer Probleme erst ermdog-
lichen, z.B. in Form von Schnappverbindungen, Federelementen, Filmscharnieren,
Strukturschdumen, speziellen Gleitelementen, schmierungsfreien Lagern oder bei der
integralen Fertigungmehrfunktioneller Formteile.
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Die Kennzeichnung von Kunststoffen und ihre Normung ist wegen der groBen Viel-
falt, der besonderen Eigenschaften und Verarbeitungseinfliisse anders als bei
Metallen:

® [nternational verstandliche Kurzzeichen nach DIN EN ISO 1043, DIN 16780, z.B.
PE, PA, PC, PF, EP (vgl. Kap. 9)

® Neues Ordnungssystem fiir Kunststoffe, wie es in den Formmassenormen nach
DIN EN ISO enthalten ist (vgl. Kap. 9).

Biopolymere (siehe Abschnitt 16.3) oder Kunststoffe aus nachwachsenden Rohstof-
fen sind noch nicht genormt.

Gummiwerkstoffe (Elastomere) werden haufig nicht zu den Kunststoffen gezahlt,
obwohl sie tiberwiegend ebenfalls synthetisch hergestellt werden. Der Aufbau von
Gummimischungen und die Verarbeitung unterscheiden sich wesentlich von der
fir Kunststoffe tiblichen Technik (siehe Abschnitt 14.1).

Silicone sind ebenfalls hochmolekulare Verbindungen mit Siliziumketten und orga-
nischen Seitengruppen. Sie kommen vor als hochvernetzte Duroplaste
(Abschnitt 12.5) oder Elastomere (Abschnitt 14.1).

B 1.2 Besonderheiten des Kohlenstoffatoms

Ein Kohlenstoffatom kann mit allen vier Wertigkeiten Bindungen eingehen (Elekt-
ronenpaarbindung), z.B. mit Wasserstoff H (Kohlenwasserstoffe), Chlor Cl und
anderen Elementen, sowie organischen Molekiilresten.

l H Cl
—C— H—(ll——H Cl—é—Cl
| I!I Cl
Kohlenstoff C ist vierwertig Methan Tetrachlorkohlenstoff

Kohlenstoff C kann mit sich selbst unter Kettenbildung Bindungen eingehen. Es
entstehen dann kettenformige, aliphatische Kohlenwasserstoffe C H,,,, (Alkane).
Solche gesdittigten Kohlenwassserstoffe sind reaktionstrdige.

H

| Y

Hﬁ?—H Hk(l'.'—C—H H—
|

H H H

I

T—O—X
I—0O—xT

Methan Ethan Propan usw.
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Unter Normalbedingungen sind die geséattigten Kohlenwasserstoffe bis C,H,, gas-
formig, ab CsH,, fliissig und ab C,¢H;, fest (Paraffine). Daraus erkennt man, dass
die Kettenlinge entscheidend ist fiir das Verhalten der Molekdile. Allerdings kommt
man erst bei sehr groBen Kettenlangen zu technisch brauchbaren, festen Stoffen,
den Kunststoffen als technischen Werkstoffen.

Kohlenstoffatome konnen mit sich selbst auch Mehrfachbindungen eingehen zu
ungesattigten, reaktionsfreudigen Verbindungen mit Doppelbindungen (Alkene)
oder Dreifachbindungen (Alkine).

Aromaten sind ringférmige Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzol C,H,.

i
' _—
$:? H—C=C—H | | oder
H H ~ Cé
|
H
Ethen (Ethylen) Ethin (Acetylen) Benzol

Bei den Kohlenwasserstoffen kann der Wasserstoff durch andere Elemente (Cl, F)
oder organische Molekiilreste (—CH,, —CN usw.) ersetzt (substituiert) werden.

Bei den Molekiilen mit Doppelbindungen, die sehr reaktionsfreudig sind, werden
Reaktionen moglich, die zu Makromolekiilen fiihren (Abschnitt 2.1).

Polymerisation

Monomeres > Polymeres Orc
(niedermolekular) (hochmolekular) o/

)
1
1
H
«
¢
i

Durch die Vielfalt der Ausgangsmolekiile (Bausteine) sind sehr groBe Variations-
maoglichkeiten bei der Bildung und beim Aufbau von Makromolekiilen mit den
unterschiedlichsten Eigenschaften gegeben. Das ergibt die Vielfalt der herzustel-
lenden Kunststoffe als ,Werkstoffe nach MaB*“.

Sind in einem Monomer mehr als eine Doppelbindung enthalten (Isopren, Buta-
dien, ungesattigte Polyester UP), so ist eine Vernetzung, d.h. eine echte chemische
Bindung zwischen den Makromolekiilen moglich. Je nach Anzahl der Vernetzungs-
punkte ergeben sich weich- bis hartelastische Elastomere bzw. Duroplaste.
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Wichtige Ausgangsstoffe (Monomere) fiir die Kunststofferzeugung sind (Auswahl):

i i
Ethylen Lo .
C=C C=C  Vinylchlorid
|1 (Ethen) ] Y
H H H Cl
b i,
|C:C Vinylbenzol (Styrol) ?:(}3 Propylen
H CH,
P i
!
$=? Tetrafluorethylen C=0 Formaldehyd
|
F F H
Pli I|{ H CH;
|
?:(IZ Vinylacetat C:? Methylmethacrylat
!
H (l) H ?_—_O
(|3:O O
|
CH, CH;
§ § gy
|
(E:C—C:? Butadien ?:C——C:(II Isopren
H H H H

B 1.3 Strukturen von Makromolekiilen

Hochmolekulare Stoffe enthalten bei den Thermoplasten Kettenmolekiile mit bis
zu 10° Atomen. Bei eng vernetzten Duroplasten und lose vernetzten Elastomeren
kann man nur noch von einem einzigen ,Riesenmolekiil“ sprechen.

Amorphe Thermoplaste (Bild 1.1) bestehen aus langen Kettenmolekiilen, die sich
bei ihrer Bildung ineinander verschlingen und verfilzen. Die ,gestreckte”, mittlere
Kettenldange betragt ca. 1071 mm bis 10~ mm bei einer ,Dicke der Kette* von ca.
0,3-10°% mm.
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Bild 1.1
Molekilanordnung in amorphen Thermoplasten (schematisch)

Amorphe Thermoplaste kristallisieren wegen ihres unsymmetrischen Aufbaus
bzw. groBen Seitengruppen nicht, sie sind daher i. A. glasklar, wenn sie nicht modi-
fiziert sind. Sie haben deshalb meist gute optische Eigenschaften und weisen
geringe Verarbeitungsschwindung auf. Die Einsatztemperaturbereiche von amor-
phen Thermoplasten liegen unterhalb der Glastibergangstemperatur T, (Einfrier-
temperatur), vgl. Abschnitt 6.2 und 21.4. Weil Fadenmolekiile ohne chemische
Bindungen untereinander vorliegen, konnen amorphe Thermoplaste nach allen
Lthermoplastischen“ Verarbeitungsverfahren wie SpritzgieBen, Extrudieren, War-
mumformen und SchweiBen ver- bzw. bearbeitet werden. Ausnahmen sind sehr
hochmolekulare Kunststoffe wie z. B. formpolymerisiertes (,gegossenes“) PMMA.

Teilkristalline Kunststoffe (Bild 1.2) haben teilweise besonders geordnete Molekiil-
bereiche, die als kristalline Bereiche bezeichnet werden. Solche Ordnungszustdnde
sind moglich z.B. bei symmetrischem und weitgehend linearem Molekiilaufbau
wie z.B. bei PE-HD (Bild 1.2). Durch die Kristallisation sind teilkristalline Thermo-
plaste i. A. opak. Mit zunehmender Kristallinitit nimmt die Transparenz ab. Die
Verarbeitungsschwindung ist hoher als bei amorphen Thermoplasten. Die Einsatz-
temperaturbereiche liegen zwischen der Glastibergangstemperatur 7, und der Kris-
tallitschmelztemperatur 7,,. Verarbeitungsmoglichkeiten wie bei amorphen Ther-
moplasten; jedoch haben die Abkiihlungsbedingungen (z.B. die Werkzeugtempera-
tur) groBen Einfluss auf die Eigenschaften wegen unterschiedlicher Kristallinitat
und Nachkristallisation.

b) amorphe Bereiche c)

gefaltete gebundelte
Kristallite

Bild 1.2 a) Molekiilanordnung in teilkristallinen Thermoplasten (schematisch)
b) gefaltete und geblindelte Kristallite
c) gerichtete Kristallitstruktur nach dem Verstrecken

Die Eigenschaften von Thermoplasten sind abhdngig vom chemischen Aufbau der
Grundbausteine, von der Kettenldnge, der Kristallinitdt, und den Kraften zwischen
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den Molekiilketten (ZMK: Zwischenmolekulare Krafte, Nebenvalenzen), siehe
Abschnitt 2.2.

Elastomere (Bild 1.3) bestehen meist aus weitmaschig vernetzten Kettenmolekiilen
(Hauptvalenzbindungen). Die Anzahl der Verkniipfungspunkte ist abhdngig von
der Anzahl an mehrfunktionellen Gruppen in den Ausgangsmonomeren und
beeinflusst die Elastizitat. Die weitmaschige Vernetzung erfolgt bei der Form-
gebung; ein Warmumformen und SchweiBen ist nachtraglich nicht mehr moglich.
Thermoplastische Elastomere TPE (Abschnitt 14.2) sind physikalisch vernetzt und
deshalb wie Thermoplaste zu verarbeiten.

Bild 1.3
Molekilanordnung in weitmaschig vernetzten Elastomeren
(schematisch)

chem. Bindungen

Bild 1.4 Molekilanordnung in eng vernetzten Duroplasten (schematisch)
a) Vernetzung von ,Einzelbausteinen“ bei duroplastischen Formmassen
b) Quervernetzung von Ketten bei UP-GieBharzen

Duroplaste (Bild 1.4) bestehen aus engmaschig, rdumlich vernetzten Molekiilstruk-
turen. Die Vernetzung erfolgt bei der Formgebung; diese Werkstoffe sind dann
nach der Formgebung nicht mehr schmelzbar und daher nicht schweiSbar und nur
noch spanend bearbeitbar. Duroplaste werden meist durch GieBen, Laminieren,
Pressen und SpritzgieBen verarbeitet. Die Einsatztemperaturbereiche sind wegen
der Vernetzung hoher als bei Thermoplasten.



Bildung von
Makromolekilen

B 2.1 Bildungsreaktionen

Polymerisation (nach [UPAC: Additionspolymerisation als Kettenreaktion APK)
ist die Verkoppelung von reaktionsfreudigen Monomeren durch Aufbrechen der
Doppelbindungen und damit ein ,Aneinanderhdangen® von Einzelbausteinen zu
Ketten ohne Abspaltung von Nebenprodukten.

Die Polymerisation wird eingeleitet durch Temperatur, Druck und Katalysatoren.
Bei exothermen Reaktionen muss Warme abgefiihrt werden. Das entstehende
Polymerisat enthélt die Bausteine des Monomeren ohne Doppelbindungen bei
einer hoheren molaren Masse (Molekulargewicht).

Homo- oder Unipolymerisate, z.B. PE, PP, PS, PMMA, POM, PTFE bestehen aus glei-
chen Monomerbausteinen:

H H H H H H H H
oo I [ Polymerisation |
AR T
H H H H H H H H|,
Monomeres: Ethylen Polymeres:
(Ethen) Polyethylen (PE)

(Polyethen)

Bei Copolymerisaten, z.B. SAN, ABS, UP sind zur Verdnderung der Eigenschaften
unterschiedliche Monomere am Aufbau der Kette beteiligt:

H H H H H H H H
| || Copolymerisation L
=TT R
H H C H C
It It
N N

Styrol  Acrylnitril Styrol-Acrylnitril SAN
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Entstehen bei der Copolymerisation lineare Makromolekiile, so sind die entstande-
nen Copolymerisate Thermoplaste (z.B. SAN, ABS).

Bei der Copolymerisation von mehrfunktionellen Monomeren oder Monomeren
mit reaktionsfahigen Gruppen entstehen durch raumliche Vernetzung duroplasti-
sche Copolymerisate. So erfolgt bei UP bei der Verarbeitung durch Copolymerisa-
tion von ungesattigtem Polyester mit Styrol eine raumliche Vernetzung und
dadurch die Aushartung (katalytische Hdrtung); als Reaktionsmittel dienen organi-
sche Peroxide und Beschleuniger, die aber nicht Bestandteil der vernetzten Struk-
tur sind:

e — ,-Styrol-

N
-- e e e e e .. briicke*

ungesittigter Polyester Styrol UP, raumlich vernetzt

Polykondensation (nach IUPAC: Kondensationspolymerisation KP) ist eine Reak-
tion zwischen reaktionsfahigen Gruppen unterschiedlicher Ausgangsstoffe. Allge-
mein sind mindestens zweifunktionelle (bifunktionelle) Ausgangsstoffe notwendig.
Meist erfolgt die Reaktion zwischen Wasserstoff und Hydroxylgruppen (—OH)
unter Bildung von Wasser (Polykondensation).

H,O
ST r— / i
B L -
""" Ry + Rz + Rx_""'
Poly-
S AN - —R~R;—R—

kondensation

Die Polykondensation lauft schrittweise ab und kann an beliebigen Stellen unter-
brochen werden. Das ist wichtig fiir die Herstellung, Lagerung und Verarbeitung
von hértbaren Polykondensaten (Abschnitt 12.1).

Bei der Polykondensation entstehen Thermoplaste, wenn lineare Ketten gebildet
werden, z.B. bei bifunktionellen Ausgangsmonomeren. So ergibt Hexamethylendi-
amin mit Adipinsdure das thermoplastische Polyamid PA 66 und mit Sebazinsdure
das thermoplastische Polyamid PA 610:



Poly- |
—_— 3
kondensation

H H
lll—(CHz)G—llI +
1& H
Poly- 'LH
kondensation

2.1 Bildungsreaktionen

i
?—(CH2)4—C +
OH OH

1
C—(CH €+
OH OH

! I
N—(CH,)e—N—C— (CHz)a—C‘L + H,0

PA 610

Bei der Polykondensation entstehen Duroplaste (z.B. bei trifunktionellen Aus-
gangsstoffen), wenn die Kondensationsreaktion an mehr als zwei Stellen ablaufen
kann und somit eine raumliche Vernetzung moglich ist. Aus Phenol und Formalde-
hyd entsteht so (bei der Formgebung) das duroplastische Phenolformaldehyd PF:

Phenol

Poly-

kondensation

Formaldehyd Phenol
OH
i
g ?____ .....
H H H

Phenolformaldehyd PF,
im Endzustand rdumlich vernetzt.
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Polyaddition (nach [UPAC: Additionspolymerisation als Stufenreaktion APS) ist
die Verkniipfung unterschiedlicher Komponenten infolge Umlagerung von Wasser-
stoffatomen. Die Ausgangsmonomere miissen mindestens bifunktionell sein. Aus-
gangsmonomere konnen auch schon aus groeren Molekiilen bestehen, die dann
aber noch reaktionsfihige Gruppen enthalten miissen; auch ringformige Aus-
gangsmonomere sind geeignet. Bei der Polyaddition entstehen keine Nebenpro-
dukte. Bei den Polyurethanen lagern (Di- bzw. Poly-)Isocyanate Reaktionspartner
mit jeglicher Art von ,aktivem“ Wasserstoff H (meist Polyole) additiv an. Es sind
mindestens zweiwertige Substanzen notwendig.

(6]
Glykol Diisocyanat Glykol
L

- —N—R—N—(—0—R—0
0

lineares Polyurethan (PUR)

Durch geeignete Wahl der Ausgangskomponenten ist eine groBe Vielfalt der entste-
henden Polyurethane moglich (Polyurethanchemie).

Aus Diisocyanaten und zweiwertigen Alkoholen, z.B. Ethylenglykol entstehen
Thermoplaste. Aus Diisocyananten und zweiwertigen Alkoholen mit wenigen drei-
wertigen Alkoholen entstehen weitmaschig vernetzte Elastomere. Duroplaste entste-
hen mit Diisocyanaten und tiberwiegend dreiwertigen Alkoholen. Elastomere und
duroplastische Polyurethane gibt es auch als Schaume.

Bei Epoxidharzen erfolgt die Reaktion zwischen Epoxid- und meist Aminogruppen.

Die Vielfalt der Epoxidharzchemie beruht darauf, dass die Epoxidgruppe mit unter-
schiedlichen Reaktionsmitteln (Hartern) Verbindungen eingehen kann. Die Harter
miissen mehrere reaktionsfihige Wasserstoffatome enthalten. Die Harter werden,
im Gegensatz zu den ungesattigten Polyesterharzen UP, in das entstehende Pro-
dukt eingebaut; die Komponenten miissen daher beim Anmischen sehr genau
abgewogen werden. Bei Verwendung von dreifunktionellen Triaminen ist eine
rdumliche Vernetzung moglich. Epoxidharze und aliphatische Amine ermoglichen
Kalthdrtung meist bei Raumtemperatur. Epoxidharze und Dicarbonsaureanhydride
werden bei der Warmhdrtung oberhalb 80 C eingesetzt. Je nach Harz-/Hartersys-
tem ergeben sich vernetzte Produkte von spridhart bis weichelastisch.
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B 2.2 Innere Krafte in Molekiilsystemen

Krafte innerhalb der Kettenmolekiile sind Hauptvalenzbindungen (Elektronen-
paarbindungen).

Krafte zwischen den Kettenmolekiilen sind Nebenvalenzbindungen (ZMK: Zwi-
schenmolekulare Kréfte), wie z.B. Van der Waalssche Krdfte, polare Krdiifte, Wasser-
stoffbriickenbindungen. ,,Mechanische Verschlingungen“ durch Verknduelung bewir-
ken ebenfalls einen Zusammenhalt der Makromolekiile.



2 Bildung von Makromolekiilen

Bei Thermoplasten sind fiir die Eigenschaften bestimmend:

® Van der Waalssche Kriafte; maBgebend bei unpolaren Kunststoffen, ggf. erhoht in
teilkristallinen Bereichen

® Polare Krifte, z.B. bei PVC, PA, PMMA

® Wasserstoffbriickenbindungen, z.B. bei PA 6

® Linge der Makromolekiile (Verknduelung)

Bei Elastomeren sind fir die Eigenschaften bestimmend:

= Hauptvalenzbindungen } Die Anteile der beiden Bindungsarten
® Nebenvalenzbindungen ] beeinflussen die Elastizitat

Bei Duroplasten sind fir die Eigenschaften bestimmend:
® fast ausschlieBlich Hauptvalenzbindungen (alles vernetzt).

Hauptvalenzbindungen tragen am meisten zur Festigkeit der Kunststoffe bei. Sie
wirken sich am starksten bei Duroplasten aus.

Bei allen thermoplastischen Verarbeitungsprozessen bleiben die Hauptvalenzbin-
dungen innerhalb der Makromolekiile erhalten, wenn keine (thermische) Schadi-
gung auftritt. Hauptvalenzbindungen werden erst dann zerstort, wenn die Zerset-
zung der Kunststoffe beginnt.

Van der Waalssche Bindungen wirken zwischen allen Atomen und Molekiilen
infolge zeitlich unterschiedlicher Aufenthalte der Elektronen in der Atomhiille,
wodurch sich im Mittel eine kleine Anziehungskraft ergibt. Solche Krafte wirken
auch z.B. in Fliissigkeiten aus niedermolekularen, unpolaren Molekiilen. Bei Duro-
plasten spielen diese Krafte nur eine untergeordnete Rolle, da die Hauptvalenzbin-
dungen iiberwiegen. Die Van der Waalsschen Krifte sind um eine GroBenordnung
kleiner als die Hauptvalenzkrifte und stark von der Temperatur abhdngig, da mit
zunehmender Temperatur die Molekiilabstande groSer werden. Bei Thermoplasten
werden sie dabei soweit verringert, dass eine ,gummiahnliche“ Flexibilitat der
untereinander verknduelten Kettenmolekiile eintritt (thermoelastischer Zustand,
Erweichung). Bei Duroplasten ist dieser Effekt bei Temperaturerhohung wegen der
Vernetzung so gering, dass auch bei hohen Temperaturen keine Erweichung ein-
tritt. Bei teilkristallinen Thermoplasten sind in den Kkristallinen Bereichen wegen
der Ordnung und dichteren Packung von Molekiilabschnitten die Van der Waalss-
chen Krifte erhoht; dieser Effekt geht verloren, wenn die Kristallitschmelztempe-
ratur T, erreicht ist.

Polare Krdfte (Dipoleffekt) wirken z.B. bei PVC durch die stark negative Ladung des
Chlors, d.h. die Ladungsschwerpunkte sind verschoben (Dipole). Dipole ziehen
sich gegenseitig an; ihre Wirkung nimmt mit steigender Temperatur stark ab
(Erweichung von PVC).



2.3 Polymerisationsgrad, Vernetzungsgrad

Atomgruppen mit Dipolmomenten sind:
® Hydroxylgruppe (—OH)

® Chloridgruppe (—Cl)

® Fluoridgruppe (—F)

= Nitrilgruppe (—CN)

® Estergruppe (—COOR)
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Zu den polaren Bindungen gehort auch die Wasserstoffbriickenbindung mit lokali-
sierter starker Dipolanziehung zwischen OH- und NH-Gruppen einerseits und
0O-Atomen anderer Ketten. Sie sind maBgebend fiir die Wasseraufnahme bei Cellu-
losederivaten und Polyamiden und haben damit Auswirkungen auf die Festigkeit
und Steifigkeit.

B 2.3 Polymerisationsgrad, Vernetzungsgrad

Der Polymerisationsgrad P (engl.: DP = Degree of polymerization) ist eine kenn-
zeichnende GroBe flr thermoplastische Kunststoffe. Man versteht darunter die An-
zahl der Grundbausteine in den Kettenmolekiilen. Kunststoffe bestehen i. A. nicht
aus einem System von gleich langen Kettenmolekiilen, sondern aus Ketten ver-
schiedener Lange, entsprechend einer GauBschen Verteilungskurve. Der Polymeri-
sationsgrad kann bei der Herstellung der Kunststoffe beeinflusst werden. Der mitt-
lere Polymerisationsgrad gibt den Durchschnittswert der mehr oder weniger breiten
Verteilungskurve an. Zum Erzielen guter FlieBeigenschaften wird oft eine mog-
lichst ,enge® Verteilungsfunktion (CR = Controlled Rheology) angestrebt (Bild 2.1),
was eine groBere GleichmaBigkeit der Kunststoffeigenschaften ergibt, z.B. einen
sehr engen Schmelz- bzw. Erweichungsbereich. Der mittlere Polymerisationsgrad
kann als Zahlenmittelwert M, , als Gewichtsmittelwert M, oder als Viskositatsmit-
telwert M, angegeben werden. Eine weitere wichtige KenngroBe ist das mittlere
Molekulargewicht MW (molecular weight) oder die mittlere molare Masse MM
(molar mass). Das Molekulargewicht ist die Summe der Massen aller Atome eines
Makromolekiils. Fiir Polyethylen ergibt sich bei einem mittleren Polymerisations-
grad von 10000 ein Molekulargewicht von 10000 -(2-12+4-1)=280000 (fir
C=12und H=1).
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Bild 2.1 Verteilungskurven fiir das Molekulargewicht (schematisch) a) Kunststoff 1: niedriger
Polymerisationsgrad, geringe Viskositat b) Kunststoff 2: héherer Polymerisationsgrad, héhere
Viskositéat ¢) Kunststoff 3: enge Molekulargewichtsverteilung CR (controlled rheology), gute
FlieBfahigkeit, z. B. fir dinnwandige Verpackungsbecher aus PP

Mit zunehmendem Polymerisationsgrad P nehmen zu:

Schmelzviskositat, Zugfestigkeit, EinreiBfestigkeit, Harte, Bruchdehnung und
Schlagzahigkeit.

Mit zunehmendem Polymerisationsgrad P nehmen ab:
FlieBfahigkeit, Kristallisationsneigung, Quellung und Spannungsrissbildung.

Der Vernetzungsgrad ist eine kennzeichnende GroBe fir Elastomere und Duroplaste.
Man versteht darunter den Anteil der Vernetzungspunkte im Gesamtsystem nach
der Verarbeitung.

Mit zunehmendem Vernetzungsgrad steigen:
Festigkeit, Steifigkeit und Warmeformbestandigkeit.

Das elastische Verhalten von Elastomeren ist durch die Variation des Vernetzungs-
grades in weiten Bereichen einstellbar.



Strukturen von
thermoplastischen
Kunststoffen

B 3.1 Orientierung von Makromolekilen

Im normalen Zustand liegen die Ketten- oder Makromolekiile von amorphen Ther-
moplasten im ungeordneten, verknduelten Zustand (Bild 1.1) vor, z.B. bei PS,
PMMA, PC.

Bei der Verarbeitung der Thermoplaste kann durch hohe Scherbeanspruchung in
einer zahfliissigen Schmelze eine Ausrichtung der Makromolekiile erfolgen. Dies
spielt eine Rolle beim Extrudieren mit nachfolgendem Abkiihlen und ggf. mechani-
schem Verstrecken. Beim SpritzgieBen sind die Orientierungen abhiangig von Mas-
setemperatur, Einspritzgeschwindigkeit und Werkzeugtemperatur; sie sind unter-
schiedlich grofB tiber den Querschnitt der Wanddicke eines Formteils. Besonders
hoch sind die Orientierungen am Anguss und in der AuBenschicht von Spritzguss-
teilen, weil an der kélteren Werkzeugwand eine hohere Scherbeanspruchung und
damit stiarkere Orientierungen der Makromolekiile erfolgt, die dort dann auch
schneller eingefroren werden. Orientierungen wirken sich aus durch richtungs-
abhangige Eigenschaften (Anisotropie), z.B. hohere Zugfestigkeit und Schlagzahig-
keit in Orientierungsrichtung. Orientierungen konnen nachgewiesen werden
durch die Schrumpfung nach Warmlagerung oder bei glasklaren Formteilen durch
Betrachtung im polarisierten Licht (Abschnitt 31.2).

Bei zahen Thermoplasten kann durch starke mechanische Verformung eine
gewisse Orientierung der Makromolekiile erreicht werden, z.B. biaxiales Recken
von Folien oder Verstrecken von Fasern und Bandern aus PE, PP, PA und linearen
Polyestern.
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B 3.2 Kristallinitat

Je nach Aufbau der Makromolekiile ist eine mehr oder weniger starke, parallele
Ausrichtung (kristalline Bereiche) der Makromolekiile moglich, daneben liegen
aber auch noch ungeordnete (amorphe) Bereiche vor; auch eine Faltungskristalli-
sation kann auftreten (Bilder 3.1 und 1.2c).

MaBgebend fiir die Kristallisation ist neben dem Aufbau und der Linge der Makro-

molekiile auch die Kristallkeimbildungs- und Kristallwachstumsgeschwindigkeit.

Die Kristallinitat wird erhoht durch:

® Jangsame Abkiihlung der Schmelze (z.B. hohe Werkzeugtemperatur beim Spritz-
gieBen)

® Zugabe von Keimbildnern (Nukleierungsmittel)

= symmetrischen oder isotaktischen Bau der Makromolekiile

® niedrige molare Masse (kurze Ketten)

= mechanisches Verstrecken.

Niedrige Kristallinitat ergibt sich durch:

® schnelle Abkiihlung der Schmelze (durchsichtige Flaschen aus PET)

® unsymmetrischen Aufbau der Makromolekiile (verzweigte Makromolekiile oder
ataktischer Aufbau der Makromolekiile, groBe Seitenketten)

® hohe molare Masse (Verschlingung infolge langer Ketten)
® Vernetzung.

Durch Erhéhung der Kristallinitat

nehmen zu: nehmen ab:
® Dichte ® Verformungsvermogen
® Festigkeit ® Transparenz

m Steifigkeit.



3.2 Kristallinitat

Bild 3.1 Kristallstrukturen in Polymeren (schematisch)
a) Einkristall

) Kristalllamellen

) Fibrillen

) Fransenmizellen

) Sphérolithe
f) Shish-Kebab-Struktur

b
c
d
e

Bei teilkristallinen Kunststoffen sind die kristallinen Bereiche steif, die amorphen
dagegen beweglicher (,amorphe Gelenke®). Beim Erwarmen schmelzen die Kristal-
lite bei Erreichen des Kristallitschmelzpunktes T,, auf.

Bei der Verarbeitung von teilkristallinen Thermoplasten werden je nach Verarbei-
tungsbedingungen unterschiedliche Kristallinititsgrade erreicht. Tabelle 3.1 zeigt
maximal erreichbare Kristallinititsgrade; man kann dabei die Auswirkungen des
unterschiedlichen Aufbaus von Makromolekiilen (linear, verzweigt, isotaktisch
usw.) erkennen.

Kristallisation tritt hauptsdchlich bei (teilkristallinen) Thermoplasten auf, kann
aber auch bei weitmaschig vernetzten Elastomeren zwischen den Vernetzungs-
punkten vorkommen, was aber i. A. nicht erwiinscht ist (Versprodung von Gummi
bei tiefen Temperaturen). Engmaschig vernetzte Duroplaste weisen keine Kristalli-
nitat auf.

Tabelle 3.1 Kristallinitatsgrade verschiedener teilkristalliner Thermoplaste

Kunststoff erreichbarer Kristallinitatsgrad in %
lineares Polyethylen PE-HD | 70 bis 80

verzweigtes Polyethylen PE-LD | 45 bis 55

isotaktisches Polypropylen PP 60 bis 70

Polyamide PA bis 60

Polybutylenterephthalat PBT bis 50

Polyacetal /Polyoximethylen POM bis 70
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3 Strukturen von thermoplastischen Kunststoffen

Bei fliissigkristallinen LC-Polymeren (Abschnitt 16.1) ist eine Verknduelung der
Makromolekiile wegen stabchenformigem Molekiilaufbau nicht moglich, sodass
eine starke molekulare Orientierung vorliegt, z.B. bei Aramidfasern. Solche Kunst-
stoffe haben sehr hohe Festigkeits- und Steifigkeitseigenschaften sowie hohe Ein-
satztemperaturbereiche.

B 3.3 Uberstrukturen

Bei teilkristallinen Kunststoffen gibt es zwei Ordnungsstufen (vgl. auch Bild 3.1):

® Ordnung von Makromolekiilen zu kristallinen Bereichen
= Ubermolekulare Ordnungen, d.h. sog. Uberstrukturen oder Sphirolithe.

Sphdrolithe entstehen in der Schmelze aus Kristallkeimen bei langsamer Abkiih-
lung. Die GroBe der Spharolithe betragt 5 um bis 100 um, abhangig von den ther
mischen Bedingungen der Schmelze, wie Massetemperatur und Abkiihlungsge-
schwindigkeit, sowie von der Keimzahl (Verunreinigungen oder Nukleierungsmittel
als Keimbildner).

Wihrend man die kristallinen Bereiche lichtmikroskopisch nicht erkennen kann,
stellen sich die Sphdrolithe durch Betrachten von Diinnschnitten mit einer Dicke
von etwa 10 um im Lichtmikroskop unter polarisiertem Licht dar; dabei sind z.B.
bei nicht nukleiertem PA sog. Sphdrolithenkreuze erkennbar. Darstellung der Pra-
parations- und Auswertetechnik fiir lichtmikroskopische Untersuchungen an teil-
kristallinen Thermoplasten, siehe Abschnitt 31.3.

Das Gefiige von Spritzgussteilen aus teilkristallinen Kunststoffen ist meist nicht
einheitlich wegen ungleicher Abkiihlung. Am Rand treten meist, je nach Abkiihl-
bedingungen, keine bis sehr kleine Spharolithe auf; gegen den Kern werden die
Spharolithe groBer. Grobe Sphirolithe ergeben sproderes Gefiige aber ggf. hGheren
VerschleiBwiderstand. Bei einem Bruch verlaufen die Risse dann entlang der Spha-
rolithgrenzen oder aber langs der Spharolithradien.

PA 6 zeigt typische Sphirolithenkreuze; POM dagegen ,fasrige” Sphéarolithe (Den-
driten), teilweise senkrecht zum Rand ausgerichtet (Abschnitt 31.3). Bei PE-HD
und PBT lassen sich ebenfalls Spharolithstrukturen nachweisen.



Polymerkombinationen

Bei vielen Kunststoffen erfolgt der Aufbau aus nur einer Monomerart, man spricht
dann von einem Homopolymerisat, z.B. PE und PS.

Zur gezielten Beeinflussung von Kunststoffeigenschaften (Modifizierung) in eine
bestimmte Richtung oder zur Kombination verschiedener Eigenschaften von
Grundkunststoffen, stehen mehrere Verfahren zur Verfiigung, die erst die groBe
Vielfalt der Kunststoffe als ,Werkstoffe nach MaB“ ermdoglichen.

B 4.1 Copolymerisation, Pfropfpolymerisation

Der Aufbau von Co- und Pfropfpolymerisaten erfolgt aus zwei oder mehr Monomer-
arten. Je nach Mengenanteil der einzelnen Monomere konnen die physikalischen,
chemischen und Verarbeitungseigenschaften beeinflusst werden.

Bei der inneren Weichmachung werden ,elastische“ Bausteine, z.B. durch Copoly-
merisation, in Molekiilketten eingebaut, wo sie wie ,elastische Gelenke® wirken
und insbesondere die Schlagzahigkeit verbessern, z.B. SB als Copolymerisat. Die
dupere Weichmachung wird in den Abschnitt 4.2 und 5.4 behandelt.

Bei der Copolymerisation erfolgt eine ,Vermischung“ der Ausgangsstoffe (Mono-
mere) bei der Synthese innerhalb der Molekiilketten, wie z.B. bei SAN.

Je nach Anordnung der Einzelkomponenten (Einzelmonomere) im Molekiilverband
ergibt sich ein unterschiedlicher Aufbau der Polymere (Bild 4.1) mit ggf. variieren-
den Eigenschaften:

® Statistisches oder Random-Copolymer, mit geringer Kristallisationsneigung, z. B.
durchsichtiges Random-PP mit Ethylenanteilen

® Block- oder Sequenzpolymere bei thermoplastischen Elastomeren

® alternierende Copolymere

= Pfropfcopolymere, z.B. bei der Schlagzihmodifizierung von PS durch Polybuta-
dien.
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4 Polymerkombinationen

cose{HE{HHHHHEE{HHE{HE B {HH e
Random-Copolymer

cece T HTHEHHEE BT H TR BBl
Block-Copolymer

Ellaiy gy gy iy oy oy pie Sie Sie SUITD

a) alternierendes Copolymer

«ese— Seitenketten
Hauptketten
Vs

Pfropf-Copolymer

b)

Bild4.1 Aufbauschema von thermoplastischen Makromolekdlen
a) lineare Verkettungen
b) Kettenverzweigungen

Bei den aufgefiihrten Co- oder Pfropfpolymeren handelt es sich um Thermoplaste,
weil keine Vernetzung vorliegt.

Auch bei Duroplasten sind Kombinationen von Harzen moglich und tiblich, z.B. bei
den Melamin-Phenol-Formaldehyd-Formmassen MPF und UP-Harzen (Abschnitt
12.2 und 12.3).

B 4.2 Polymerblends, Polymerlegierungen,
Kunststoffmischungen

Durch Vermischen fertiger aber unterschiedlicher Polymerrohstoffe werden Poly-
merblends oder Polymerlegierungen (Alloys) hergestellt, die ebenfalls in Form ver-
arbeitungsfahiger Granulate vorliegen (vgl. DIN 16780). Es konnen dadurch opti-
mierte Eigenschaftsprofile von Kunststoffen fiir Spezialanwendungen, z.B. fiir
StoBfangersysteme eingestellt werden, indem die unterschiedlichen Eigenschaften
der Ausgangskunststoffe kombiniert werden, z. B. PP+EPDM. Wichtige Kunststoff-
legierungen sind: PE+PP, unterschiedliche Blends auf Basis PC, PPE, PBT, ASA und
PA. Einzelheiten sind bei den Basiskunststoffen in Teil II zu finden. Die Mischun-
gen werden so gewdhlt, dass bestimmte spezielle Eigenschaften gezielt erreicht
werden. Es gibt darunter eine Reihe von Hochleistungskunststoffen (siehe Kap. 13).

Bei PS-Modifikationen werden auch feinverteilte Partikel eines elastomeren Stoffes
in den thermoplastischen Kunststoff (Matrix) eingearbeitet, z.B. PS-I (SB) als
LLegierung“ (Bild 4.2)

Einen Sonderfall stellt die Weichmachung von PVC zu PVC-P (Weich-PVC) dar.
Dabei werden Weichmachermolekiile bei hoherer Temperatur in das PVC eingear-
beitet, sodass sie sich zwischen die Kettenmolekiile legen und dabei ein ,,gummi-
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elastisches® Verhalten bewirken. Ein so weichgemachtes PVC kann den Weichma-
cher durch Ausschwitzen oder Weichmacherwanderung an die Umgebung abgeben
und so wieder ,verhdrten®“. Derart weichgemachte Kunststoffe diirfen i.A. im
Lebensmittelbereich nicht eingesetzt werden, ggf. bei lebensmittelrechtlich unbe-
denklichen, zugelassenen Weichmachern.

Bild4.2 Elektronenmikroskopische Aufnahme eines schlagzéhen Polystyrol (PS-HI) mit aufge-
pfropftem Butadienkautschuk
hell: Polystyrol, dunkel: Butadien-Kautschuk

Bei den thermoplastisch verarbeitbaren Elastomeren TPE (14.2) handelt es sich um
Copolymerisate oder Blends mit tiberwiegenden ,Weichanteilen im gummielasti-
schen Zustand, eingebunden in eine amorphe oder teilkristalline Grundmasse
(Matrix). Oberhalb einer werkstoffspezifischen Grenztemperatur wird der ,Hart-
anteil“ thermoplastisch und somit thermoplastisch verarbeitbar, z.B. EVAC, Poly-
esterelastomere, thermoplastische Polyurethane (Abschnitt 14.2).

Beim Recycling von unterschiedlichen Thermoplastabfillen miissen beim Com-
poundieren ggf. durch geeignete Zusatze (Vertraglichkeitsmodifikatoren) die Eigen-
schaften verbessert werden. Bei Polyamiden und thermoplastischen Polyestern
verbessern CBC-Additive die Aufarbeitung von Rezyklaten.






Zusatzstoffe

In Kunststoffen sind bereits durch die Herstellung Stoffe, wie z.B. Emulgatoren
und Katalysatoren in kleinen Mengen enthalten. Bei der Konfektionierung (Com-
poundierung) der Kunststoffe zu verarbeitungsfahigen Formmassen und Granula-
ten werden ublicherweise Zusatzstoffe in bestimmten Mengen als Verarbeitungshil-
fen und zur Eigenschaftsinderung zugegeben:

® Fill- und Verstarkungsstoffe zur gezielten Eigenschaftsverbesserung

® Stabilisatoren gegen thermische Schadigungen bei der Verarbeitung und als Alte-
rungs- und UV-Schutz im Gebrauch

® Gleitmittel als Verarbeitungshilfen bei Thermo- und Duroplasten
® Farbmittel zur Einfarbung

® Nukleierungsmittel zur Verbesserung der Kristallisation bei teilkristallinen Ther-
moplasten und dadurch zur Verkiirzung der Zykluszeit

® Weichmacher und Flexibilisatoren zur Erhohung der Schlagzdhigkeit

® Flammschutzmittel zur Reduzierung der Entflammbarkeit

m |eitfahige Zusatzstoffe, z. B. RuBe zur Verminderung der Widerstandswerte
® Antistatika gegen elektrostatische Aufladung

® Festschmierstoffe zur Verbesserung der Gleiteigenschaften

® Treibmittel zur Schaumstoffherstellung

® Haftvermittler zur Verbesserung der Haftung zwischen Kunststoff und Verstar-
kungsstoffen

® Antibakterielle und antifungizide Zusitze
m Sauerstoffabsorber flir Lebensmittelverpackungen.
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5 Zusatzstoffe

B 5.1 Fullstoffe und Verstarkungsstoffe

Normen
DIN 55625 Fiillstoffe fiir Kunststoffe
DIN EN 12971 Verstarkungen - Spezifikationen fiir geschnittene Textilglas-

garne
DIN EN 13002 Kohlenstoff-Filamentgarne
DIN EN 13003 Para-Aramid-Filamentgarne
DIN EN 13417 Verstarkung - Spezifikation fiir Gewebe
T1: Bezeichnung
T2: Priifverfahren und allgemeine Anforderungen
T3: Besondere Anforderungen
DIN EN 13677 Verstarkte Thermoplast-Formmassen - Spezifikation fir GMT
DIN EN 14118 Verstarkungsprodukte - Spezifikation fiir Textilglasmatten
(Glasseiden- und Endlosmatten)
T1: Bezeichnung
T2: Priifverfahren und allgemeine Anforderungen
T3: Besondere Anforderungen
DIN EN ISO 10618 Kohlenstofffasern - Bestimmung des Zugverhaltens eines
harzimpragnierten Garns

Fiillstoffe sind kleine Partikel, kurze oder lange Fasern, Kugeln aus organischen
(Zellulose, Holzmehl, Sisal- und Kokosfasern) oder anorganischen (Gesteins- und
Mineralmehle, Kreide, Talkum, Glaskugeln) Stoffen (siehe auch DIN 55625). Sie
dienen bei Duroplasten als Streckmittel zur Harzeinsparung, zur Verbesserung der
Oberflachengiite, zur Verminderung der Sprodigkeit und zur Erhohung der Steifig-
keit. Bei Thermoplasten dienen sie ebenfalls zur Streckung, zur Veranderung der
mechanischen Eigenschaften und zur Reduktion der Schwindung. Grafit, MoS,
und PTFE dienen bei Thermoplasten zur Verbesserung des Gleitverhaltens. Je nach
Gehalt der Fiillstoffe und in Abhédngigkeit vom Verarbeitungsverfahren kann in
Formteilen ungleichméBige Verteilung und damit Anisotropie auftreten. Bei klassi-
schen Elastomeren sind Fiillstoffe wie GasruB, Kreide, Kaolin zur Verbesserung der
Eigenschaften erforderlich (Abschnitt 14.1).

Verstirkungsstoffe sind langere Fasern oder Faserprodukte in Form von Geweben,
Matten, Vliesen oder Rovings (siehe Kap. 13). Tabelle 13.1 zeigt mechanische
Eigenschaften einiger wichtiger Verstarkungsfasern.

Bei Duroplasten werden den Formmassen kurze Fasern (Glas, Textil) sowie Gewe-
beschnitzel zugegeben. Sie dienen der Erhohung von Festigkeit, Steifigkeit und
Wiarmestandfestigkeit. Spezielle Formmassen bestehen aus Reaktionsharzen (UP,
EP) mit Glasfaser-, Kohlenstoff-, Aramid- und PEI-Faserprodukten unterschiedli-
cher Form als SMC- bzw. BMC-Formmassen in teigiger oder rieselfahiger Form
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(siehe auch Abschnitt 12.3 und 12.4). Bei Laminaten kann ,gezielt” verstarkt wer-
den; die Verstarkungsstoffgehalte konnen sehr unterschiedlich sein.

Bei Thermoplasten werden kurze Fasern mit ca. 1 mm Lange oder auch lingere
Fasern (LFT) in das Granulat beim Compoundieren eingearbeitet. Handelstiblich
sind Formmassen mit unterschiedlichen Glasgehalten von etwa 45 bis 50 Gew.-%.
Langere Fasern erfordern besondere MaBnahmen bei der Einarbeitung in die Ther-
moplaste und bei der Verarbeitung. Die Verstarkung mit Glas-, Kohlenstoff-, Ara-
mid- und Naturfasern (GF, CF, RF, NF) bewirkt eine wesentliche Erhohung der Stei-
figkeit (Elastizititsmodul), Verringerung der Schwindung und der (Schlag-)
Zahigkeit. Je nach Konstruktion und Herstellung der Formteile ist mit Anisotro-
pien durch die faserigen Fillstoffe zu rechnen. Glaskugeln (GB) und Mineralpulver
(MD) bewirken keine Anisotropie, jedoch ist auch der Verstarkungseffekt geringer.

Bei glasmattenverstdrkten Thermoplasten GMT werden flachige Faserverstairkungen
mit dem aufgeschmolzenen Thermoplasten, meist PP, zu flachigen Halbzeugen ver-
arbeitet.

Naturfasern (Hanf, Flachs, Sisal, Jute und Baumwolle), als nachwachsende Roh-
stoffe, werden vor allem im Automobilbau eingesetzt. Verwendete Kunststoffe sind
Thermoplaste (PE, PP) und Duroplaste. Das meist angewandte Verarbeitungsver-
fahren ist das Formpressen. Holz ist ein schon lange verwendeter natiirlicher Fill-
stoff, z.B. in PF und MF/UF als WPC (Wood Plastics Compound).

Bei Formteilen aus (duroplastischen) Kunststoffen mit Verstarkungsmitteln wird
fast immer die duBere Oberflache aus reinem Kunststoff gebildet; bei spanender
Bearbeitung werden die Verstarkungsstoffe freigelegt, was eine oft schnelle Scha-
digung der Formteile, vor allem bei AuBenanwendungen bewirkt.

Nano-Fiillstoffe sind Fiillstoffe wie RuB, Kieselsdure, Whiskers, Titandioxid TiO,,
mit einer PartikelgroBe unter 100 nm, vor allem fiir PA 6, PA 12, PP, PMMA, PUR
und EP. Erreicht wird eine starke Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
und der Flammwidrigkeit und eine Verringerung des thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten.

Kohlenstoff-Nanorohrchen, sog. Carbon Nanotubes (CNT), verbessern die mechani-
sche Belastbarkeit und vermeiden elektrostatische Aufladung.

B 5.2 Stabilisatoren

Stabilisatoren unterschiedlichen chemischen Aufbaus sind notwendig, um z.B.
Schddigungen sowohl bei der Verarbeitung durch Warme, als auch im Gebrauch
durch Warme-, Licht- oder UV-Einfluss zu vermeiden oder mindestens zu reduzie-
ren. Durch UV-Strahlung und Warmeeinfluss ergeben sich z.B. eine Reduzierung
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der mechanischen Eigenschaften, Verfarbungen an der Oberflaiche und Glanzver-
lust. Manche Kunststoffe sind ohne entsprechende Stabilisatoren {iberhaupt nicht
zu Formteilen zu verarbeiten. Die vielféltigen Stabilisatorensysteme miissen in
ihrer Zusammensetzung und ihren Anteilen abgestimmt sein auf den verwendeten
Kunststoff und auf die Anforderungen wahrend des Gebrauchs der Formteile. So
konnen bei AuBenanwendungen in sonnenreichen Gegenden andere Stabilisato-
rensysteme in anderen Dosierungen notwendig sein, als in sonnendarmeren mit
geringerer UV-Einstrahlung. Besonders wichtig ist die Stabilisierung fiir die Verar-
beitung und den Gebrauch bei PVC. Ruf ist ein hervorragender UV-Stabilisator,
lasst sich jedoch nur fiir schwarze Einfarbungen einsetzen. Fiir hellfarbige Kunst-
stoffe gibt es unterschiedliche Stabilsatorensysteme. Bekannt sind, vor allem fiir
Polyolefine die sterisch gehinderten Amine (HALS), auch in Kombination mit ande-
ren Systemen.

Da sich Stabilisatoren verbrauchen, auch beim Recycling, sind bei der Aufbereitung
(Compoundierung) von Kunststoffabfallen zusétzliche Stabilisatorzugaben not-
wendig (vgl. auch Kap. 8).

Zur Losung des Miillproblems bei Verpackungen wurde versucht, Systeme in die
Kunststoffe einzubauen, die anders als die Stabilisatoren wirken und nach bestimm-
ter Zeit zu einem gezielten Abbau fiihren (biochemischer oder photochemischer
Abbau, siehe auch Abschnitt 8.1).

B 5.3 Farbmittel

Man unterscheidet im Kunststoff unlosliche, organische oder anorganische Farb-
stoffe, sog. Pigmente und im Kunststoff 10sliche Farbstoffe; Anteile rd. 0,5 % bis 2 %.

Pigmente ergeben bei normaler TeilchengroBe eine gedeckte Durchfirbung des
Kunststoffs, wahrend losliche Farbstoffe bei glasklaren Kunststoffen (PMMA, PS,
PC) besondere Bedeutung haben fiir farbig transparente Formteile oder Halbzeuge.
Hierzu zahlen auch lichtsammelnde und fluoreszierende Farbstoffe und Effektpig-
mente. RuBzusitze ergeben Schwarzfarbung und gleichzeitig eine Verbesserung
anderer Eigenschaften, z.B. Verminderung der statischen Aufladung und Erhéhung
der UV-Stabilitdt (siehe auch Abschnitt 5.2). Spezielle Farbpigmente verbessern die
Laserbeschriftbarkeit und deren Haltbarkeit. Durch Farbstoffzusitze treten bei
kleinen Anteilen i. A. keine wesentlichen Anderungen mechanischer oder sonsti-
ger Eigenschaften auf. Es ist aber zu beachten, dass Farbstoffe die Eigenschaften,
z.B. Festigkeit der Kunststoffe, verdndern konnen, wenn z.B. die Pigmente nicht
gleichmaBig verteilt sind. Pigmentanhdufungen konnen durch lichtmikroskopi-
sche Untersuchungen nachgewiesen werden (Abschnitt 31.3).



5.4 Weichmacher und Flexibilisatoren

Farbstoffe sind dem verarbeitungsfahigen Granulat i. A. bereits bei der Compoun-
dierung beigemischt. Sie konnen jedoch auch als Pulver mit dem naturfarbenen
Granulat gemischt und bei der Verarbeitung auf Schneckenmaschinen gleichmé-
Big verteilt werden. Eine andere Moglichkeit der Einfarbung ist die Zugabe von
Masterbatches, d.h. Granulat mit sehr hoher Farbkonzentration zum naturfarbe-
nen Granulat und dadurch staubfreie Verarbeitung auf Schneckenmaschinen.

B 5.4 Weichmacher und Flexibilisatoren

Zusitze von Weichmachern (DIN EN ISO 1043-3) bewirken schon bei kleinen Men-
gen eine Erhohung der Flexibilitit und damit auch der Schlagzahigkeit, z.B. bei
Rezepturen von PVC-Systemen. Bei der Herstellung von weichgemachtem PVC-P
(Abschnitt 10.2.3) werden groBere Anteile von 20% bis 50% an Weichmachern
heiB bei der Aufbereitung eingemischt; man spricht von der duferen Weichma-
chung (Bild 5.1) im Gegensatz zur inneren Weichmachung (Kap. 4).

Weichmacher sind meist niedermolekulare Produkte in zahfliissiger bis teigiger
Konsistenz, die sich beim ,Gelieren” des PVC zwischen die Kettenmolekiile einfii-
gen und dadurch die Beweglichkeit der Ketten verbessern, was sich u.a. in einer
hoheren Schlagzahigkeit auswirkt. Je nach Art und Anteil der Weichmacher kon-
nen die verschiedensten Eigenschaftskombinationen erreicht werden. Es ist aber
zu beachten, dass im Gebrauch solche dufseren Weichmacher zum Verdampfen oder
Auswandern (,Weichmacherwanderung®) neigen konnen, wodurch sich die Flexi-
bilitat irreversibel vermindert.

auBere Weichmacher

Bild 5.1
PVC-Molekiile mit eingefligten Weichmacher-
molekilen (schematisch)

Makromolekile

Bei Polyamiden wirkt die Aufnahme von Wassermolekiilen ebenfalls im Sinne einer
Weichmachung; die Eigenschaften sind somit bei den Polyamiden vom Feuchtege-
halt abhdngig (Abschnitt 6.6 und 26).
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Flexibilisatoren sind Zusatze, die vor allem die Schlagzahigkeit von Thermoplasten
(POM-HI oder PBT-HI) erhohen; EPDM erhoht die Schlagzdhigkeit von PP.

B 5.5 Flammschutzmittel

Flammschutzmittel (siehe auch Abschnitt 9.1) dienen der Herabsetzung der Ent-
flamm- und Brennbarkeit von Kunststoffen. Sie greifen in den Brennmechanismus
entweder physikalisch durch Kiihlen, Beschichten oder Verdiinnen ein oder che-
misch durch Reaktion in der Gasphase (Beseitigung energiereicher Radikale) oder
festen Phase (Ausbildung einer schiitzenden Ascheschicht), vgl. auch Kap. 23. Zur
Anwendung kommen z.B. Aluminiumhydroxid Al(OH),, halogenabspaltende oder
phosphorhaltige Produkte. Aus Umweltschutzgriinden sind die halogenhaltigen
Flammschutzmittel durch neuere, allerdings z.T. weniger wirksame halogenfreie
Brandschutzmittel ersetzt, die dann aber in hoheren Mengenanteilen zugegeben
werden miissen.

Bei Flammschutzausristung im Verkehrswesen, vor allem im Flugzeugbau, sind
besonders die Eigenschaften beziiglich Flammwidrigkeit, Rauchentwicklung und
Toxizitat (FST: Flame, Smoke, Toxicity) zu bewerten.

Beachte: Durch die Zersetzung entsprechender Brandschutzmittel konnen sich
atzende Stoffe abspalten; bei PVC-Branden sind Sekundarschaden durch Salz-
saurebildung moglich.

Anorganische Fill- und Verstirkungsstoffe beeinflussen das Brennverhalten durch
Verringerung des brennbaren Kunststoffanteils.

Kunststoffe mit Flammschutzmitteln auf der Basis von polybromierten Diphenyl-
ethern PBDE diirfen nicht recycliert werden.

B 5.6 Leitfahige Zusatzstoffe

Antistatika dienen zur Verminderung des Oberflachenwiderstands von Kunststof-
fen, sodass Staubanziehung durch elektrische Aufladung verhindert wird.

Leitfihige Zusatzstoffe, z.B. SpezialruBe und Grafit, Kohlenstofffasern und Kohlen-
stoffrohrchen (Nanotubes) und eingearbeitete metallische Pulver, Flocken oder
Fasern erniedrigen den spezifischen Widerstand der Kunststoffe je nach Art und
Anteil. Anwendung hauptsachlich fiir Bauteile der Elektrotechnik (z.B. EMI-
Abschirmungen), siehe auch Abschnitt 16.2.
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B 5.7 Treibmittel

AuBer dem Einbringen von Gasen unter Druck in aufzuschaumende Vorprodukte
oder Freiwerden von Treibmitteln aus chemischen Reaktionen bei der Formteilher-
stellung, konnen Kunststoffen auch Treibmittel zugesetzt werden, die durch War-
mezufuhr verdampfen und dadurch den Kunststoff aufschaumen, z.B. Herstellung
von PS-E (friiher EPS) nach dem , Styropor-Verfahren“ und bei der Herstellung von
Thermoplastschaumguss TSG (siehe auch Kap. 15).

Zu einem besonderen Problem sind, wegen der Umweltschadigung, die fiir das
Schaumen von Polyurethanen verwendeten Fluorchlorkohlenwasserstoffe FCKW
geworden. Insbesondere das Trichlorfluormethan R11 wurde bei Kiihlgeréten fiir
die Warmeisolierung in PUR-Schaumen eingesetzt. Die Industrie entwickelt
Ersatzprodukte oder verwendet halogenfreie Treibmittel (CO,, aliphatische Koh-
lenwasserstoffe wie Propan, Butan), um eine Umweltschiadigung bei ausgedienten
Schaumstoffen und Kiihlgerdten zu vermeiden.






Die grundlegenden Eigenschaften der Kunststoffe konnen aus ihrem inneren Auf-
bau hergeleitet werden. So leiten die Kunststoffe elektrische und Warmeenergie
schlecht, d. h. sie sind Isolatoren, da sie infolge der Elektronenpaarbindungen keine
freien Elektronen besitzen. Die Dichte der Kunststoffe ist gegeniiber anderen Werk-
stoffen verhaltnismaBig niedrig infolge eines relativ ,lockeren“ Aufbaus. Die ther-
mische Bestdndigkeit ist eingeschrinkt, da bei diesen organischen Werkstoffen
schon bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen Erweichung bzw. Zersetzung
eintritt. Die chemische Widerstandsfihigkeit der Kunststoffe ist i. A. sehr gut, d.h.
sie brauchen keinen besonderen Oberflachenschutz; sie haben aber eine unter-
schiedliche Empfindlichkeit bei Einwirkung bestimmter Chemikalien, Losemittel,
UV- und energiereicher Strahlung (s. Abschnitt 6.6 und 28). Es kann aber auch
Alterung (Abbau der Makromolekiile) oder Spannungsrissbildung (Abschnitt 31.2.2)
auftreten.

Duroplastische Kunststoffe sind infolge der raumlichen Vernetzung hart und sprode
und bendtigen meist Fiill- oder Verstarkungsstoffe. Sie haben durch die Vernet-
zung hohere Warmeformbestandigkeit. Sie werden i.a. mit Pigmenten gedeckt ein-
gefarbt.

Thermoplastische Kunststoffe sind je nach Aufbau amorph oder teilkristallin und
unterscheiden sich dadurch stark in ihren Eigenschaften. Amorphe Thermoplaste
sind meist glasklar und transparent einfarbbar; teilkristalline Thermoplaste sind
wegen der kristallinen Bereiche milchglasartig triib (opak, transluzent oder trans-
parent) und deshalb nur gedeckt einfarbbar. Amorphe und teilkristalline Thermo-
plaste konnen durch Fiill- und Verstirkungsstoffe in ihrem Eigenschaftsbild
wesentlich beeinflusst werden.
Besondere Vorteile fiir den Einsatz von Kunststoffen sind:
® geringe Dichte
® Jeichte Formgebung bei relativ niedrigen Temperaturen
® komplizierte Formen wirtschaftlich in einem Arbeitsgang herstellbar

(,integrale Fertigung®)

Verhalten von Kunststoffen
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® Eignung fiir Massenproduktion
® gute Eignung als Isolatoren

® gute Gerduschdampfung

® Durchfarbbarkeit

® besondere Verbindungstechniken, z.B. Schnappverbindungen und Filmschar-
niere

® giinstige Gleiteigenschaften, z. T. auch ohne Schmiermittel.

In den nachfolgenden Kapiteln sind auch Besonderheiten im Verhalten der Kunst-
stoffe im Gegensatz zum Verhalten anderer Werkstoffe aufgefiihrt.

B 6.1 Mechanisches Verhalten

Der besondere Aufbau der Kunststoffe und die Art der Bindungskrafte gegeniiber
den Metallen erklart die weniger kompakte Struktur der Kunststoffe im Vergleich
zu der dichteren Atompackung im Metallkristall.

Daraus ergeben sich fiir die Kunststoffe:

® relativ niedrige Festigkeit
® niedriger Elastizitatsmodul (geringe Steifigkeit)

m Zeitabhdngigkeit der mechanischen Eigenschaften und damit Kriechen und Ent-
spannen bereits bei Raumtemperatur, insbesondere bei Thermoplasten (Ab-
schnitt 21.7)

m relativ starke Temperaturabhangigkeit der Eigenschaften von Thermoplasten
schon bei wenig erhohten Temperaturen (Abschnitt 21.4)

® Schlag- und Kerbschlagempfindlichkeit, bei Thermoplasten sehr kunststoffspezi-
fisch von spride bei PS, PMMA bis zdh bei PC, PA feucht.

Das Verformungsverhalten der Kunststoffe unter mechanischer Beanspruchung
muss auch im Zusammenwirken mit den thermischen Zustdnden (Abschnitt 6.2)
betrachtet werden.

Thermoplastische Kunststoffe unterscheiden sich in ihrem Verformungsverhalten
grundlegend von dem der Metalle. Metallische Werkstoffe haben infolge ihres ato-
maren Aufbaus bei hohem Elastizitdtsmodul ein verhiltnisméBig steifes Verhalten
und grundsatzlich ein inneres Gleitvermogen durch Verschiebung der Metalla-
tome gegeneinander, ohne dass dabei eine Trennung auftritt (plastisches Verhal-
ten), siehe Bild 6.1. Thermoplastische Kunststoffe zeigen aufgrund ihres molekula-
ren Aufbaus und der unterschiedlichen inneren Kraftwirkungen ein anderes
Verhalten.
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Bild 6.1 Formanderungen des Metallgitters (schematisch), elastisches Verhalten gekennzeich-
net durch eine Feder (,Elastizitdtsmodul®)

Man erkennt dabei das

® reine energie-elastische Verformungsverhalten (Bild 6.2a) mit kleinem ,Elastizi-
tatsmodul®

® entropie-elastische Verformungsverhalten (Bild 6.2b) im thermoelastischen Be-
reich, in dem die zwischenmolekularen Krafte weitgehend gelockert sind und
der ,Elastizititsmodul“ um mehrere GroBenordnungen abgenommen hat. Diese
Art der Verformung ist zeitabhdngig und ermoglicht groBe Formdnderung bei
kleinen Kréften. Die Verformungen werden bei der Warmumformung unter Auf-
rechterhaltung der Formungskraft ,eingefroren®; bei der Wiedererwarmung
erfolgt weitgehende Riickdeformation, die bei warmumgeformten Teilen uner-
wiinscht ist, bei Schrumpfsystemen (Schrumpffolien, Schrumpfschlauchen) jedoch
technisch ausgenutzt wird.

® Oberhalb der Glasiibergangstemperatur 7, oder der Kristallitschmelztemperatur
T, Uberwiegt das quasi-viskose Verhalten, bei dem Kettengleitungen und Losun-
gen der mechanischen Verschlingungen erfolgen, insbesondere durch Scher-
beanspruchungen beim Urformen, wie SpritzgieBen und Extrudieren (Bild 6.2c).
Die hohe Viskositat der Schmelze tritt auf infolge Behinderung der Kettenbeweg-
lichkeit der Makromolekiile.

35
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E .
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Bild 6.2 Forménderungen bei thermoplastischen Kunststoffen

a) energie-elastische Kettendeformation bei Gebrauchstemperatur Verformungsverhalten
gekennzeichnet durch Feder (,,Elastizitatsmodul®)

b) entropie-elastische Kettendeformation im thermoelastischen Bereich Verformungsverhalten
gekennzeichnet durch Feder/Déampfer-System (,,Kriechmodul®)

c) Kettengleitungen im thermoplastischen Bereich, Losen der mechanischen Verschlingungen
(viskoses Verhalten), Verformungsverhalten gekennzeichnet durch Dampfer

Einzelne thermoplastische Kunststoffe (PP, PA, PE, lineare Polyester) lassen sich
verstrecken, wobei sich die Kettenmolekiile bzw. Kristallitbereiche in Beanspru-
chungsrichtung orientieren. Dabei wirkt sich die hohe Bindungsfestigkeit der
Hauptvalenzen aus, was zu einer sehr hohen Verfestigung in Beanspruchungsrich-
tung fiihrt und bei der Herstellung von Fasern und Bandern ausgenutzt wird.

Duroplaste sind durch fehlende innere Gleitmoglichkeiten wegen der raumlichen,
chemischen Vernetzung grundsitzlich sproder als Thermoplaste. Bei erhohter
Temperatur tritt nur eine geringe Reduzierung des Elastizitatsmoduls auf, aber
kein thermoelastischer und kein thermoplastischer Zustand.

Das innere Federungs- und Verformungsverhalten verleiht den Kunststoffen eine
hohe Dampfung, fiihrt dadurch aber auch zu einer Erwarmung bei hohen Belas-
tungsgeschwindigkeiten und hohen Beanspruchungsfrequenzen.

Bei verstiirkten Kunststoffen dandert sich das mechanische Verhalten entsprechend
Menge und Art der Fiill- und Verstarkungsstoffe.

Die genannten Besonderheiten der Kunststoffeigenschaften gegeniiber anderen
Werkstoffen und Werkstoffgruppen sind in Teil III, Priifung von Kunststoffen,
Kennwerte ausfiihrlich behandelt.
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B 6.2 Thermisches Verhalten

Um die Besonderheiten des thermischen Verhaltens von Kunststoffen zu verste-
hen, ist es zweckmaBig, verschiedene thermische Zustiande und deren Grenztem-
peraturen in Bereichsdiagrammen (Bild 6.3) gegeniiber zu stellen. Man erkennt bei
Wasser den eindeutigen Ubergang fest/fliissig und fliissig/dampfformig. Bei amor-
phen Thermoplasten (PS, PC, PVC-U, PVC-P) zeigen sich Glastibergangstemperatur
T,, bzw. ein Glastibergangstemperaturbereich und der Ubergang vom thermoelas-
tischen in den thermoplastischen Bereich (Bild 6.4). Bei teilkristallinen Thermo-
plasten (POM) erkennt man die Glastibergangstemperatur T, der amorphen Anteile
und die Kristallitschmelztemperatur T,, der kristallinen Bereiche als Ubergang zum
thermoplastischen Zustand (Bild 6.5). Duroplaste lassen das Bestehen des festen
Zustands bis zur Zersetzungstemperatur erkennen (Bild 6.6). Zur Bestimmung der
Temperaturgrenzen siehe Abschnitt 21.4 und DIN 7724.

Alle Kunststoffe haben Zersetzungstemperaturen (T,), die nicht nur temperatur- und
zeitabhangig sind sondern auch von den Umgebungsbedingungen (Sauerstoffein-
wirkung oder Luftabschluss) abhangen.

H20 W:f_—:i::: I Tg Glaslbergangstemperatur bei
amorphen Kunststoffen, bzw.

I S R SRR der amorphen Antelle

PC BRI A A AT ===32XT:  Tm Kristallitschmelztemperatur

POM =G> X1, T: Zersetzungstemperatur

AR
Fot N —

PX,

PS R = o2 o= = gummielastischer
S % Bereich

PVC ohne }

T v B,

PVC mit

N -
40% WM BESSp————— "= XT,

PE

—_— — Glaszustand, hart-
(rz elastischer Bereich

5 thermoelastisch-
kristalliner Bereich

== thermoplastischer
= Bereich

A

L | L |
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Bild 6.3 Beispiele fir Zustandsbereiche verschiedener Stoffe

Thermoplaste versproden bei tiefen Temperaturen bei kunststoffspezifischen Tem-
peraturen. Bei steigenden Temperaturen tritt zunachst ein stetiger Abfall des Elas-
tizitatsmoduls mit Abnahme der Steifigkeit auf. Bei amorphen Thermoplasten folgt
dann in einem Temperaturbereich die sog. Erweichung, d.h. der Ubergang in den
thermoelastischen, quasi-gummielastischen Bereich. In diesem konnen mit kleinen
Umformkraften groBe Formdnderungen vorgenommen und durch Abkiihlen einge-
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froren werden (Warmumformung). Bei weiterer Erwarmung wird die thermische
Beweglichkeit der Kettenmolekiile so groB3, dass im thermoplastischen Zustand die
Ketten gegeneinander abgleiten konnen; in diesem Bereich erfolgen Urformung
und Schweifsen. Dieser Bereich wird durch die Zersetzungstemperatur T, begrenzt
(Bild 6.4). Bei teilkristallinen Thermoplasten liegen im Gebrauchsbereich erweichte,
amorphe und steife, kristalline Bereiche vor. Bei steigender Temperatur ist eine
Umformung erst dann moglich, wenn die kristallinen Bereiche in einem engen
Temperaturbereich (Bild 6.5) bei Erreichen der Kristallitschmelztemperatur T, auf-
zuschmelzen beginnen. Kurz darauf ist der thermoplastische Zustand zum Urfor-
men und Schweifsen erreicht. Er ist gekennzeichnet durch Transparentwerden des
vorher opaken Kunststoffs. Dieser Bereich wird auch bei den teilkristallinen Ther-
moplasten durch die Zersetzungstemperatur T, begrenzt.

,RT,
Ko e————c225%
hartelastisch gummi-, thermoelastisch plastisch
Gebrauchszustand Umformen, Blasen Urformen, SchweiBen

7\

Festigkeit 6 — =

E-Modul E
Dehnung &

./

Temperatur T —=

Bild 6.4 Zustandsbereiche flir amorphe Thermoplaste
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Bild 6.5 Zustandsbereiche fir teilkristalline Thermoplaste

Duroplaste sind in ihrem gesamten Temperaturbereich sprode; sie erweichen nicht
und schmelzen nicht; sie sind daher auch nicht umform- und schweiffbar. Kurz
unter der Zersetzungstemperatur T, tritt nur eine geringfiigige Verminderung der
Steifigkeit auf (Bild 6.6).

Festigkeit 6 —=

E-Modul E
Dehnung &

Temperatur T——

Bild 6.6 Zustandsbereiche flr Duroplaste

Die Kunststoffe erleiden strukturbedingt bei Temperaturerhohung eine verhaltnis-
maBig groBe Volumenausdehnung, was sich auch in einer entsprechenden linearen
Wirmeausdehnung (Abschnitt 22.5) zeigt. Bei verstiarkten Kunststoffen reduziert
sich die Warmeausdehnung je nach Art und Anteil der Fill- und Verstarkungs-
stoffe. Wegen der in Kunststoffen fehlenden freien Elektronen haben Kunststoffe
eine niedrigere Wdrmeleitung und sind daher als thermisches Isoliermaterial geeig-
net. Besonders ausgepragt ist die thermische Isolierwirkung bei Schaumstoffen
wegen der zusatzlich vorhandenen Luft- oder Gaseinschliisse.
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B 6.3 Elektrisches Verhalten

Da die Kunststoffe wegen fehlender freier Elektronen ein glinstiges elektrisches
Isolierverhalten aufweisen, werden sie vielfach in der Elektrotechnik und Elektro-
nik eingesetzt, z.B. als isolierende Gehduse, Steckverbindungen, Substrate,
Ummantelungen von integrierten Schaltkreisen. Nachstehende elektrischen Eigen-
schaften sind von groBer Bedeutung:

® Durchschlagfestigkeit (Abschnitt 24.1.1)

® Oberflachenwiderstand (Abschnitt 24.1.2)

® Durchgangswiderstand (Abschnitt 24.1.3)

m dielelektrische Eigenschaftswerte (Abschnitt 24.2)
® Kriechwegbildung (Abschnitt 24.3).

B 6.4 Verhalten gegen Umwelteinflisse

Die meisten Kunststoffe, insbesondere Duroplaste, zeigen gute chemische Bestan-
digkeit. Ein besonderes Problem stellt die Alterung von Thermoplasten und Elasto-
meren dar. Es handelt sich dabei um komplexe Vorgdnge physikalischer und che-
mischer Art im Molekulargefiige in Abhédngigkeit insbesondere von der Zeit, bei
Einwirkung von Luftsauerstoff.

Die Widerstandsfahigkeit von Kunststoffen gegen Umwelteinfliisse kann betrach-
tet werden unter dem Gesichtspunkt der Einwirkung von gasformigen, fliissigen
oder festen chemischen Agenzien (Kap. 28). Ferner spielen das Losungs- und Quell-
verhalten, die Wasseraufnahme (Kap. 26) und das Verhalten gegeniiber Strahlung
(Warme-, UV- und energiereiche Strahlung, siehe Abschnitt 31.5) eine wichtige
Rolle.

Ein besonderes Problem ist dabei das gleichzeitige Zusammenwirken verschiede-
ner Einfliisse zusammen mit vorhandenen Spannungen als Eigen- und/oder Be-
triebsspannungen, was zur Spannungsrissbildung ESC (Abschnitt 31.2.2) fiihren
kann.

Das Verhalten der Kunststoffe gegen diese Einfliisse hangt vom Aufbau des Kunst-
stoffs und vom Medium ab. Besonders auffallend ist die starke Wirkung bestimm-
ter organischer Losemittel auf gewisse Kunststoffe; dabei gilt ,Ahnliches 16st Ahn-
liches®, z.B. chlorhaltige Losemittel bei PVC oder Benzol bei PS. Allerdings kann
dieses Loseverhalten auch zum Kleben mit Losemittelklebstoffen verwendet werden
(aber: ggf. Gefahr der Spannungsrissbhildung beachten!).



6.7 Reibung und VerschleiB

In der Praxis spielt besonders das Technoklima (Temperatur, Feuchte, Medium,
Luftverunreinigungen wie NO,, SO, usw.) die ausschlaggebende Rolle. Bei den
Beschreibungen der einzelnen Kunststoffe im Teil II sind jeweils besondere Anga-
ben zur Bestandigkeit gemacht, allgemeinere Angaben in Kapitel 28.

B 6.5 Wasseraufnahme

Die Aufnahme von Feuchte aus der umgebenden Luft oder bei Wasserlagerung
(Konditionieren) ist bei den einzelnen Kunststoffen sehr unterschiedlich. Sehr
wenig Feuchte nehmen z.B. unpolare Kunststoffe wie PE, PP, PS, PTFE auf, etwas
mehr polare Kunststoffe wie PUR, Celluloseester und in hohem MaBe die Poly-
amide PA (Abschnitt 10.6 und 26). Bei den Polyamiden ist es iiblich, Formteile
nach der Herstellung durch Konditionieren (Abschnitt 26.3) auf einen bestimmten
Feuchtegehalt einzustellen. Bei den Polyamiden werden die Eigenschaften und das
Volumen durch den Feuchtegehalt reversibel beeinflusst. Es ist zu empfehlen, vor
der Verarbeitung das Granulat zu trocknen, um Dampfbildung bei der Verarbei-
tung zu vermeiden. Bei duroplastischen Kunststoffen mit organischen Fiillstoffen,
die zur Feuchteaufnahme neigen, kann nach spangebender Bearbeitung Feuchte in
die Formteile eindringen, was Auswirkungen besonders auf die elektrischen
Eigenschaften hat.

B 6.6 Permeation

Fiir die Verwendung von Kunststoffen in der Verpackungsindustrie, z.B. als Folien
und Flaschen, ist die Durchlassigkeit gegeniiber Gasen und Wasserdampf von gro-
Ber Bedeutung. Sie ist auBer vom Kunststoff auch abhangig von der Dicke der Folie
und der Temperatur (siehe auch Abschnitt 26). Oft miissen Verbundsysteme einge-
setzt werden.

B 6.7 Reibung und VerschleiB

Das Reibungsverhalten von Kunststoffen ist sehr komplex und ist gekennzeichnet
durch das Zusammenwirken von Werkstoffpaarung (Gleitpartner), Oberflichenbe-
schaffenheit, Schmiermittel, spezifischer Belastung (Flachenpressung) und Gleitge-
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schwindigkeit. Von liberwiegender Bedeutung bei Lagern ist die Werkstoffpaarung
(Kunststoff/geharteter Stahl oder Kunststoff/Kunststoff), wobei dann die Warme-
abfuhr, z.B. durch den metallischen Partner eine wesentliche Rolle spielt. Rei-
bungskoeffizienten gelten immer nur fiir ganz bestimmte, ibliche und bewahrte
Werkstoffpaarungen unter ganz bestimmten Lauf- und Schmierbedingungen
(Abschnitt 21.9). Dasselbe gilt entsprechend auch fiir das Verschleifiverhalten.



Verarbeiten von
Kunststoffen

Bei Kunststoffen sind Fertigungsverfahren moglich, die besonders fiir die Herstel-
lung von Massenteilen bzw. Endlosprofilen geeignet sind. Eine Nacharbeit ist meist
nicht erforderlich (siehe Abschnitt 7.1). Zur Verarbeitung von Kunststoffen werden
spezielle Verarbeitungsmaschinen verwendet.

Je nach Anforderungen an die Enderzeugnisse gibt es nach der Formgebung noch
eine Vielzahl von Nach- und Weiterbearbeitungsverfahren (Abschnitt 7.2 bis 7.6).

Die moglichen Ver- und Bearbeitungsverfahren richten sich nach der Kunststoff-
gruppe, d.h. ob es sich um Thermoplaste, Duroplaste oder Elastomere handelt.
Besondere Bedingungen gelten fiir Faserverbundwerkstoffe (Kap. 13).

Neben den im Folgenden aufgefiihrten, tiblichen Verarbeitungsverfahren fir
Kunststoffe gibt es noch spezielle Verfahren in verschiedenen technischen Berei-
chen, so z.B. zur Modellherstellung durch Stereolithografie oder Rapid Prototyping;
in der Elektrotechnik zur Drahtummantelung und in der Elektronik z.B. zum Auf
bau von Widerstinden.

B 7.1 Urformen

Unter Urformen versteht man die erstmalige Formgebung von Formteilen und
Halbzeugen aus pulverférmigen, granulatférmigen, fliissigen oder besonders aufbe-
reiteten Vorprodukten (z.B. Prepregs, GMT).

7.1.1 Urformen von Thermoplasten

Bei den Urformverfahren fiir Thermoplaste handelt es sich um reversible physikali-
sche Formgebungsprozesse. Dabei wird die Formmasse aufgeschmolzen, geformt
und dann in den festen Zustand abgekiihlt.
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Formteile werden i. A. aus Granulaten durch Spritzgieffen auf Schneckenspritzgief-
maschinen (Bild 7.1) hergestellt. Im Zylinder der SchneckenspritzgieBmaschine
wird das thermoplastische Granulat aufgeschmolzen, die Schmelze homogenisiert
und in das Werkzeug eingespritzt. Die Werkzeugtemperatur liegt bei amorphen Ther-
moplasten unterhalb der Glasiibergangstemperatur 7, (siehe Abschnitt 6.2), damit
nach dem Abkiihlen ein formstabiles Formteil aus dem Werkzeug entnommen wer-
den kann. Bei fteilkristallinen Thermoplasten liegen die Werkzeugtemperaturen
oberhalb der Glastibergangstemperatur 7, und unterhalb der Kristallitschmelztem-
peratur 7, (siehe Abschnitt 6.2); die Werkzeugtemperatur beeinflusst die Gefiige-
ausbildung im Formteil. Nahere Angaben fiir Verarbeitungsbedingungen beim
SpritzgieBen finden sich bei den entsprechenden Kunststoffen im Teil II. Zur Her-
stellung einwandfreier Formteile empfiehlt sich die Prozessiiberwachung; dabei
werden die Prozessparameter, die die Qualitdt der Spritzgussteile besonders beein-
flussen (Massetemperatur, Werkzeugtemperatur, Druckverlauf im Werkzeug), lau-
fend tiberwacht.
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Bild 7.1 Arbeitsweise der SchneckenspritzgieBmaschine

a) Einspritzen (axiale Schneckenbewegung)

b) Werkzeug gefiillt, Formteil kiihlt ab, Schnecke rotiert, Plastifizierung beginnt

c) ,Erkaltetes® Formteil wird entformt, vor der Schnecke steht neue Schmelze flir nachstes
Formteil bereit

Als Sonderverfahren des SpritzgieBens sind noch zu erwahnen: Zweikomponenten-
spritzgieflen (z.B. zur Kombination von harten und weichen Kunststoffen), Kern-
ausschmelzverfahren (zur Herstellung von Formteilen mit komplizierten Innen-
konturen), Gasinnendrucktechnik GIT, Gasaufendrucktechnik EGM - External Gas



7.1 Urformen

Moulding - (fiir anspruchsvolle, flachige Bauteile), Hinterspritztechnik (von Texti-
lien und Folien im Austausch gegen die Kaschiertechnik) und das Thermoplast-
schaumspritzgiefen TSG (Kap. 15). Beim MuCell®-Verfahren (nach Trexel) werden
technische, gewichtsreduzierte, verzugsarme Spritzgussteile mit hoher Kantenpra-
zision mit einer kompakten AuBenschicht und einer Mikroschaumstruktur von
5 pm bis 50 um im Innern gefertigt; auBerdem wird die Zykluszeit reduziert. Ein
Gas wird in der Schmelze gelost und bei der Werkzeugfiillung entsteht eine sehr
gleichmaBige Mikrozellenstruktur.

Als spezielles Gebiet beim SpritzgieBen hat sich das Mikrospritzgiefsen eingefiihrt.
Es werden dabei Mikroteile hergestellt mit kleinsten Schussgewichten im Milli-
grammbereich bei hochster Prazision.

Exjection®, eine Kombination aus SpritzgieBen und Extrusion ermdglicht die Her-
stellung langer und diinner Formteile bei geringer SchlieBkraft und niedrigen Ver-
arbeitungsdriicken, wobei trotzdem funktionelle Elemente (Schnapphaken, Befes-
tigungselemente) angeformt werden konnen.

Kihlkanale Heizelemente
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Bild 7.2 Extruder (Schneckenmaschine)

Beim SpritzgieBen konnen durch Aufbringen eines Funktionspolymers (Modifika-
tor) in das Werkzeug Formteiloberflichen aktiviert werden, damit sie fiir weitere
Behandlungen, wie z.B. Kleben oder Bedrucken, nicht mehr nachtraglich behan-
delt werden miissen. Dieses Verfahren nennt sich prozessorientierte Oberflichenbe-
handlung (oberflachenreaktives SpritzgieBen der TU Chemnitz).

Halbzeuge werden auf Extrudern (Schneckenmaschinen Bild 7.2) hergestellt. Dabei
wird die homogene Schmelze kontinuierlich durch eine Profildiise ausgedriickt
und das entstehende Profil nachfolgend kalibriert und abgekiihlt. Ergdnzende Ver-
fahren beim Extrudieren sind das Hohlkdrperblasen (Bild 7.3) zur Herstellung von
Hohlkérpern ohne Kern und das Schlauchfolienblasen (Bild 7.4) zur Herstellung
von diinnen Folien. Durch Coextrusion werden Verbundfolien oder Verbundhohlkor-
per mit mehreren Kunststoffschichten fiir Sonderzwecke hergestellt. Zum Recyc-
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