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Die Kunststofftechnik umfasst ein breites Spektrum an Fachgebieten. Diese reichen von der Entwicklung und Synthese von Polymeren auf molekularer Ebene, über deren Verarbeitung und die Materialprüfung bis hin zur Anwendung. Um die Wechselwirkung zwischen der molekularen Struktur und den makroskopischen Eigenschaften von Polymeren bei der Schadensanalyse zu verstehen, braucht es viel Expertise und Erfahrung mit verschiedensten Messmethoden und deren folgerichtigen Interpretation. Das Verbinden der Teilbereiche ist bei der Schadensanalyse unumgänglich, da Polymere durch Modifikationen und Optimierung heute auf Höchstleistung getrimmt werden und dann auch leicht an eine Grenze kommen, wo eine Schädigung auftritt.

In diesen 5 Kapiteln im Band „Strukturverhalten“ des Gesamtwerks steht die Verbindung „Wieso Weshalb Warum“ im Vordergrund und die Frage, welche Mess- oder Prüfmethodik verwendet werden muss, um die Ursache einer Schädigung zu verstehen. Inhaltlich ist dieser Band stark physikalisch geprägt und von hoher Anwendungsrelevanz.

Die Oberflächenspannung ist bei Kunststoffen besonders beim Lackieren oder Bedrucken, beim Beschichten oder beim Verkleben von großer Bedeutung. Kunststoffschäden können durch mangelhafte Benetzbarkeit bzw. Nichtbenetzbarkeit, z. B. bei einer bedruckten Verpackungsfolie auftreten. In diesem Kapitel werden zunächst die Grundbegriffe erläutert und der physikalische Hintergrund auf molekularer Ebene erklärt. In der Praxis gibt es eine Vielzahl an Methoden, die Oberflächenspannung zu bestimmen. Diese werden alle erklärt und ihre Stärken und Schwächen kritisch aufgezeigt. Für den Praktiker sehr wertvoll ist ein abschließender Vergleich der Oberflächenspannungs-Messverfahren, der sinnvoll nach Methoden für Thermoplaste und Duromere unterscheidet. Die abschließenden praktischen Anwendungen helfen dem Leser, den zuvor gelernten Stoff praxisnah zu verwenden.

Die umgebungsabhängige Bildung von Spannungsrissen, im englischen auch „Environmental Stress Cracking“ (ESC) genannt, ist einer der Hauptgründe für mechanisches Versagen und einer damit einhergehenden Verkürzung der Lebensdauer von Kunststoffbauteilen. Die daraus resultierenden Schadensfälle sind physikalisch bedingt und treten immer dann auf, wenn das Polymer zeitgleich sowohl einer mechanischen Last als auch einem aggressiven Medium ausgesetzt ist. In diesem Kapitel wird anschaulich gezeigt, dass abhängig von der Art des Polymers bereits eine simple Flüssigkeit wie Wasser als aggressives Medium bezeichnet werden und die Rissbildung auslösen kann. Dies führt zu dem Umstand, dass knapp 25 % aller Schäden auf ESC zurückzuführen sind. Von diesen 25 % entfallen fast 90 % auf die Klasse der amorphen Polymere, da diese aufgrund ihrer molekularen Struktur anfälliger sind als beispielsweise teilkristalline Polymere. Ein ESC-Versagen kann z. B. bei medizinischen Produkten im schlimmsten Fall zu lebensbedrohlichen Situationen führen. Da es sich bei ESC „lediglich“ um einen rein physikalischen Vorgang handelt, sind die Möglichkeiten zur schnellen und wissenschaftlich belastbaren Untersuchung dieses werkstoffspezifischen Phänomens bis heute sehr begrenzt. Das Kapitel gibt eine sehr anschauliche und wissenschaftlich in die Tiefe gehende Einführung in das Phänomen (ESC) und zeigt auch werkstoffliche Einflüsse auf. Neben den wichtigsten Prüfmethoden wird die Gesamtproblematik an praxisnahen Schadensfällen anschaulich dargelegt.

Die magische Dreiecksbeziehung zwischen Struktur, Verarbeitung und Eigenschaften eines Werkstoffs kann ohne die Berücksichtigung des Einflusses der Verarbeitung und konstruktiver Faktoren nie abschließend geklärt werden. Für den Schadensanalytiker ist dieses Kapitel ein Leckerbissen, da hier die Schwächen der genormten Prüfverfahren ganz praxisnah diskutiert werden. Zunächst werden am Beispiel von DMA-Messungen die drei Zustandsbereiche der Kunststoffe eindeutig geklärt und dabei der Begriff der „Glastemperatur“ und deren zweifelhafte Bestimmungsmethoden aus Sicht des Physikers und des Ingenieurs am Beispiel von amorphen Thermoplasten kritisch gegenübergestellt. Dabei werden auch Messmethoden wie modulierte DSC und pvT-Gerät zum Vergleich mit herangezogen. Vor der Diskussion des Schmelzverhaltens teilkristalliner Kunststoffe werden zunächst wichtige Begrifflichkeiten wie z. B. Keimbildung und morphologische Überstrukturen präzise definiert. Im Anschluss an die Darstellung der teilweise sehr komplexen morphologischen Struktur der Thermoplaste werden die Besonderheiten der mechanischen Prüfung von Kunststoffen diskutiert. Die übergeordnete Zielsetzung ist es, Kennwerte zu ermitteln, die eine Funktionstauglichkeit des Formteils über den vorgesehenen Einsatzzeitraum gewährleisten. Dazu müssen Daten für die Werkstoffbeurteilung vom Granulatkorn bis zur Formteilprüfung und Praxiserprobung bestimmt werden.

Zusammenfassend vermitteln die fünf Kapitel dieses Bandes dem Schadensanalytiker sehr wichtige Grundlagen und geben gleichzeitig wertvolle Anwendungstipps anhand praktischer Beispiele. Außerdem wird vor möglichen Fehlinterpretationen der Messergebnisse gewarnt. Professor Ehrenstein hat bereits im Jahr 2017 im „Jahresmagazin Kunststoffe“ auf Unklarheiten in der Kunststofftechnik deutlich hingewiesen. Er stellt fest, dass die Eigenschaften der Kunststoffe im Bauteil fast nie ausreichend mit den in einem genormten Prüfverfahren ermittelten und den von den Rohstoffherstellern veröffentlichen Werten übereinstimmen, denn auch diese unterliegen den Einflüssen der speziellen Verarbeitungsverfahren in unterschiedlichen Werkzeugen zur Herstellung der Musterproben und sind nie unter den gleichen Bedingungen hergestellt wie später die Bauteile.
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Die Forschungsarbeiten von Volker Altstädt beziehen sich auf die wissenschaftliche und anwendungs-orientierte Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet der polymeren Werkstoffe mit dem Ziel, die naturwissenschaftlichen Erkenntnisse mit den Aspekten der Ingenieurwissenschaften zu verbinden. Realisiert wird dies durch eine enge interdisziplinäre Zusammenarbeit zwischen Chemikern und Ingenieuren.
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	1
	Struktur der Kunststoffe







Es gibt kaum eine Verwendung von Werkstoffen, bei der vom Werkstoff lediglich seine Eigenschaft der Raumausfüllung verlangt wird. Meist muss er Anforderungen mechanischer, physikalischer, elektrischer oder chemischer Art genügen. Dies bedeutet, dass man bei der Konzeption eines Teiles eine Werkstoffauswahl treffen muss, die sich nicht nur nach rein wirtschaftlichen Gesichtspunkten richten kann, sondern auch die Kenntnis vom Eigenschaftsbild des Werkstoffs erfordert. Die Eigenschaftswerte der Kunststoffe werden zum größten Teil durch den Rohstoff-Lieferanten ermittelt und weitergegeben. Obwohl auf diesem Gebiet viel geleistet wurde und ein großes Wissen vorliegt, ist es für den Anwender der Kunststoffe oft schwierig, die für ihn wichtigen Daten unter den komplexen Bedingungen zu erhalten und dann entsprechend seinen Anforderungen zu bewerten.



	1.1
	Grundlagen




Für die Durchführung von Schadensanalysen stehen eine Vielzahl von Verfahren und Methoden zur Verfügung, um die verschiedensten Schadenshypothesen zu untersuchen. Nicht immer reicht eine Methode aus, daher ist es sinnvoll, verschiedene Methoden zu kombinieren. Hier ist oftmals die Erfahrung des Schadensanalytikers gefragt. In Kapitel 1 „Systemische Schadensanalyse“ von Band 7 der Reihe „Erlanger Kunststoff-Schadensanalyse“ findet sich eine Methodenübersicht, die aufzeigt, welche Methoden für welche Fragestellungen sinnvoll genutzt werden können.

Eine Besonderheit liegt auch darin, dass die Eigenschaften der Kunststoffe stark von den Einflüssen bei der Verarbeitung und auch der konstruktiven Gestaltung abhängen. Eine Folge davon ist, dass die Eigenschaften der Kunststoffe im Bauteil fast nie ausreichend mit den in einem genormten Prüfverfahren ermittelten und denen von den Rohstoffherstellern veröffentlichen Werten übereinstimmen, denn auch diese unterliegen den Einflüssen der speziellen Verarbeitungsverfahren zur Herstellung der Musterproben.



	1.2
	Besonderheiten der Kunststoffe




Die Besonderheit der Kunststoffe im Hinblick auf die Analyse-Verfahren und -Methoden sind:

[image: Image]       Ihr Aufbau aus polymeren fadenförmigen Makromolekülen mit speziellen Kennzeichen, Bild 1.1. Die fadenförmige Struktur der Makromoleküle bewirkt häufig Anisotropien.

[image: Image]       Die praktisch realisierten Eigenschaften der Festigkeit und Steifigkeit der Kunststoffe, die sehr viel geringer sind, als die bei Glas und Metallen.
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Bild 1.1 Makromoleküle in Kunststoffen
– durch Hauptvalenzen gebundene gleichartige Monomeren mit mindestens 1000 Atomen
– Hauptvalenzbindungen sind ca. 500 x fester als Nebenvalenzbindungen
– durch Hinzufügen oder Wegnehmen einzelner Gruppen ändern sich die Eigenschaften kaum
– Dicke: 0,1 bis 0,2 nm, Länge: 2 μm, optisch nicht sichtbar
– 60 % der Polymere bestehen nur aus Kohlenstoff (C) und Wasserstoff (H)
– die thermodynamisch günstigste Form eines Makromoleküls ist das Knäuel oder eine kugelförmige Kristallstruktur (Oberflächenspannung)
– es gibt keine vollständig kristalline Struktur; teilkristalline Thermoplaste bestehen aus fest miteinander verbundenen amorphen und kristallinen Bereichen (Faltungen)



Tabelle 1.1 Theoretische und experimentelle Festigkeit und Steifigkeit von Werkstoffen



	Werkstoff

	E-Modul [N/mm2]

	Zugfestigkeit [N/mm2]




	theoretisch

	experimentell

	theoretisch

	experimentell




	Faser

	kompakt

	Faser

	kompakt




	Polyethylen

	300 000

	100 000
(33 %)

	1000
(0,33 %)

	27 000

	1500
(5,5 %)

	30
(0,1 %)




	Polypropylen

	50 000

	20 000
(40 %)

	1600
(3,2 %)

	16 000

	1300
(8,1 %)

	38
(0,24 %)




	Polyamid

	160 000

	5000
(3 %)

	2000
(1,3 %)

	27 000

	1700
(6,3 %)

	50
(0,18 %)




	Glas

	80 000

	80 000
(100 %)

	70 000
(87,5 %)

	11 000

	4000
(36 %)

	55
(0,5 %)




	Stahl

	210 000

	210 000
(100 %)

	210 000
(100 %)

	21 000

	4000
(19 %)

	1400
(6,67 %)




	Aluminium

	76 000

	76 000
(100 %)

	76 000
(100 %)

	7600

	800
(10,5 %)

	600
(7,89 %)







Die theoretische Festigkeit bei Kunstoffen liegt um den Faktor 30 bis 300 über der praktischen Festigkeit (kompakt); in Faserform werden v. a. durch Molekülorientierung höhere Anteile erreicht.

Zur Kennzeichnung der Festigkeit der Kunststoffe wird gerne die Zugfestigkeit genommen, weil diese Prüfung vor allem mechanisch relativ klar ist und die Probekörper leicht und zuverlässig hergestellt werden können. Die Verjüngung der Zug-Probekörper in der Mitte ist allerdings insofern kritisch zu bewerten, als sowohl die Makromoleküle aber auch besonders Fasern oder längsorientierte Füllstoffe die Eigenschaften in einer Richtung verstärken und mit den Festigkeitseigenschaften im realen Bauteil insofern nicht übereinstimmen, als die gemessene Festigkeit und im geringeren Maße auch Steifigkeit nicht der in einem Bauteil realisierten entspricht. Innerhalb der Verjüngungsstrecke ändern sich die Eigenschaften.

Die Bestimmung der Druckfestigkeit zu bestimmen ist wegen der problematischen Probenauflage, die extrem gleichmäßig sein muss, noch schwieriger. Die Biegefestigkeit hat das gravierende Problem, dass die auftretenden Zug- und Druck-Spannungen nicht gleich sind und unterschiedlich stark relaxieren. Für zuverlässige Schubspannungsmessungen braucht man zylindrische Probekörper, die extra gefertigt werden müssen und somit den Verhältnissen im Fertigteil nicht entsprechen.



	1.2.1
	Zustandsbereiche




Die wichtigste Besonderheit von Kunststoffen sind deren drei Zustandsbereiche im Vergleich zu den zwei Zustandsbereichen von Metallen, und besonders deren stetiger Übergang von einem in den anderen Zustandsbereich, Bild 1.4 und Bild 1.13. Zudem sind diese Übergänge von der einwirkenden Höhe und Art der Belastung und der Einwirkungsdauer abhängig. Die Lage und zum Teil auch Art der Übergänge ist nicht unbedingt reversibel wie das bei Metallen der Fall ist.

Die auffallende Besonderheit ist der entropie- oder gummielastische Zustand, der sich oberhalb des energieelastischen Hauptanwendungsbereichs und unterhalb des fließfähigen Zustands befindet. Die Entropieelastizität bringt das Bestreben der Makromoleküle zum Ausdruck, nach einer Verformung in den entropisch günstigsten Zustand, den Knäuelzustand, zurückzukehren.

Es ist dabei zwischen dem Verhalten von Thermoplasten und Duroplasten zu unterscheiden. Während die Thermoplaste jeweils drei eindeutige Zustandsbereiche aufweisen, ist dieses bei vernetzten Elastomeren und Duroplasten nicht der Fall. Bei ihnen fällt der Schmelz- oder Fließbereich durch die Vernetzung weg, ist aber im noch nicht vernetzten Zustand zu berücksichtigen.

In gleicher Weise können Zusätze und Komponenten verschiedenster Art mit eigenen Zustandsbereichen oder auch nur Beeinflussungen vorhandener Zustandsbereiche das Verhalten der Kunststoffe deutlich beeinflussen.

Eine Besonderheit ist bei den teilkristallinen Thermoplasten zu berücksichtigen. Wegen der Existenz der amorphen und der kristallinen Teilstrukturen und deren sich wechselseitig beeinflussenden Eigenschaften und des variierenden Verhältnisses, sind weitgehend stabile Verhältnisse von verschiedenen Faktoren der Verarbeitung abhängig.

Kunststoffe bestehen aus Makromolekülen mit starken chemischen Bindungen in Molekülrichtung (ca. 500-fach fester als senkrecht) und den physikalischen Bindungen zwischen den einzelnen Makromolekülen untereinander.
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Die Lage der Zustandsbereiche und die Übergänge von einem in den anderen Zustandsbereich sind von verschiedenen Einflüssen abhängig und keineswegs bei allen Kunststoffvarianten gleich.
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Die energieelastischen Zustandsbereiche der Hauptkomponente bei Thermoplasten und Duroplasten sind die wichtigsten Anwendungsbereiche. Bei Elastomeren ist der gummielastische Zustand der Hauptanwendungsbereich.

Die Verarbeitung der meisten Kunststoffe erfolgt im flüssigen und somit im schmelze- bzw. fließförmigen Zustand, gelegentlich auch im gummielastischen Zustand.
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Unbegreiflich ist, dass bei amorphen Thermoplasten keine Schmelz- bzw. Fließtemperatur definiert ist.
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Bei Schmelz-(kristalline Bereiche) und Fließtemperatur (amorphe Bereiche) beginnen Thermoplaste flüssig zu werden und können maschinell ordentlich verarbeitet werden bzw. beginnen feste Formen im Werkzeug anzunehmen.

Die häufig von naturwissenschaftlicher Seite genannte Begründung, dass eine Zustandsänderung thermodynamisch bei amorphen Thermoplasten nicht nachweisbar sei, interessiert den anwendenden Techniker nicht. Er will wissen, wann sein Material flüssig bzw. wieder fest wird. Das bestimmt, unter welchen Bedingungen größere Formänderungen möglich sind.

Die besonders von dem energieelastischen Zustand abhängigen Gebrauchstemperaturen der Formteile zeigen deutliche Unterschiede:

[image: Image]       kein gleichbleibender Wert für den thermischen Einsatzbereich;

[image: Image]       ein unterschiedlicher Glasübergangsbereich, bei amorphen deutlich schmaler und steiler abfallend;

[image: Image]       die häufig genannte Glasübergangstemperatur ist als Dimensions-Einsatzgrenze ungeeignet (Punkt größter Eigenschaftsänderungen). Wichtig ist der Beginn des Erweichungsbereichs.

Kunststoffe sind gekennzeichnet durch temperaturabhängige Zustandsbereiche. Dieses sind bei den Thermoplasten der feste (energieelastische), der gummielastische (entropieelastische) und der schmelzeförmige Fließ-Zustand. Bei Elastomeren und Duroplasten gibt es nur zwei Zustände, den festen und den gummielastischen Zustand.

Gekennzeichnet sind die Zustandsbereiche normalerweise durch den dimensionierungsrelevanten Speichermodul (je nach Messverfahren als E-Modul oder Schubmodul), den Verlustmodul und den Verlustfaktor/Dämpfung tan δ, sowie die Viskosität im Fließzustand.

Thermoplaste bestehen aus linearen oder verzweigten Makromolekülen. Der Zusammenhalt erfolgt bei den Amorphen durch Verhakungen und Verschlaufungen, bei Teilkristallinen durch zusammenhängende und untereinander gebundene amorphe und kristalline Bereiche. Duroplaste mit amorphen Strukturen weisen etwa 1 Vernetzung pro 20 Atome auf, amorphe und teilkristalline Elastomere etwa 1 Vernetzung pro 1000 Atome auf.

Speichermodul (E-Modul oder Schubmodul) = Maß für die Steifigkeit [beinhaltet den elastischen Anteil der Verformung].

Verlustmodul = Maß für den Verlust an mechanischer Energie infolge der Relaxationsvorgänge – Umwandlung in Wärme.

Verlustfaktor = Verlustmodul/Speichermodul = tan δ

Im festen Zustand sind bei allen Kunststoffen allenfalls unter Einwirkung äußerer Kräfte kleine Auslenkungen um die Gleichgewichtslagen der eingefrorenen Gestalt der Makromoleküle in Form von Änderungen der Abstände und Winkel der Makromoleküle möglich, besonders der amorphen Bereiche und evtl. Seitengruppen. Die sog. mikrobrownschen Bewegungen treten nicht auf. Die E-Modul- und Festigkeitswerte sind vergleichsweise hoch, die Bruchdehnung und die Dämpfung niedrig.

Der Übergang vom festen in den gummielastischen Bereich wird als Erweichungsbereich oder Glasübergangsbereich bezeichnet bzw. umgekehrt beim Abkühlen als Einfrierbereich. Ein Erweichungsbereich tritt nur in den amorphen Bereichen der Kunststoffe auf. Bei den amorphen Thermoplasten und bei den Duroplasten bzw. Elastomeren betrifft das den ganzen Kunststoff, bei teilkristallinen Kunststoffen, besonders den Thermoplasten nur deren amorphe Bereiche. Je nach Anteil der amorphen Bereiche erstreckt sich dieser Erweichungsbereich über wenige °C bis über 30 bis 60 °C.

Die Glasübergangstemperatur bzw. der von ihr umfasste Glasübergangs-Bereich ist bei teilkristallinen Thermoplasten deutlich breiter als bei amorphen. Andererseits ist der Abfall auf den gummielastischen Bereich meistens deutlich geringer. Das Ende des Glasübergangsbereichs kann auf ähnliche Weise ermittelt werden wie dessen Beginn.

In diesem Erweichungsbereich werden die mikrobrownschen Bewegungen langsam aufgetaut. Unter mikrobrownscher Bewegung versteht man die Gestalts-(Konformations)-Änderung eines Makromoleküls, die durch Drehungen der C-C-Bindungen der Hauptkette hervorgerufen wird. Die Entropieelastizität bringt das Bestreben der Makromoleküle zum Ausdruck, nach einer Verformung in den entropisch günstigsten Zustand, den Knäuelzustand, zurückzukehren.

Hervorgerufen durch Wärmestöße aus der Umgebung durchläuft ein Makromolekül alle möglichen Konformationen und Platzwechsel von Molekülsegmenten, wenn genügend freies Volumen vorhanden ist. Im Glaszustand ist dafür nicht genügend freies Volumen gegeben. Verschlaufungen wirken noch wie Vernetzungspunkte.

Für die praktischen thermischen Einsatzgrenzen ergibt sich der Beginn des Erweichungsbereichs. Während die für konstruktive Einsätze weitgehend belanglose Glasübergangstemperatur vielfältig im Hinblick auf die Ermittlungsverfahren und deren Bedingungen untersucht sind, gibt es für die Ermittlung dieser thermischen Einsatzgrenze kaum systematische Untersuchungen und schon gar keine Kennwerte der Rohstoffhersteller. Ebenso dürftig ist es mit den definierenden Prüfnormen.

Bei teilkristallinen Thermoplasten wird die Beweglichkeit der amorphen Bereiche von deren eigener Glasübergangstemperatur bestimmt. Bei Einfrieren unterhalb der Glasübergangstemperatur wird die Beweglichkeit der amorphen Bereiche stark eingeschränkt. Da sich die kristallinen Bereiche praktisch nicht verformen können, wird der Kunststoff spröde. Je höher der Kristallisationsgrad ist, umso stärker ist die Wirkung. Bei Raumtemperatur noch duktile Thermoplaste wie PP können bei 10 °C plötzlich sehr spröde werden.

Die Bestimmung des Erweichungsbereichs erfolgt normalerweise entweder rein mechanisch mit Hilfe der DMA (Dynamisch-Mechanische-Analyse) oder thermodynamisch mit Hilfe der DSC (Differential-Scanning-Calorimetry).

Der Erweichungsbereich bei einer DMA-Messung wird durch die Höhe der Last (Verschiebung des Erweichungsbereichs zu niedrigeren Temperaturen), die Frequenz und die Heizrate (Verschiebung zu höheren Temperaturen) beeinflusst. Bei der DSC-Messung von Duroplasten erfolgt eine deutliche Verschiebung zu höheren Temperaturen bei zunehmendem Aushärtegrad und steigender Aufheizrate, eine geringe Verschiebung bei zunehmender Probenmenge (verzögerte Wärmeleitung in die ganze Probe).

Der Wendepunkt im Erweichungsbereich wird als Glasübergangstemperatur bezeichnet. Die Glasübergangstemperatur wird häufig mit Hilfe der DMS ermittelt. Diese Temperatur wird gerne zur Kennzeichnung des thermischen Verhaltens der Kunststoffe benutzt. Es ist darauf zu achten, dass die Erweichung sehr viel früher beginnt. Vorsicht ist auch bei halblogarithmischer Darstellung geboten, wenn die Glasübergangstemperatur fälschlicherweise als halbe Höhe definiert wird.

Im Glasübergang sinkt die Steifigkeit (E-Modul) grob um 3 bis 4 Zehnerpotenzen, die Festigkeit und die Bruchdehnung um eine Zehnerpotenz. Die mechanische Dämpfung und die Bruchdehnung durchlaufen beide ein Maximum [siehe auch Bild 1.2, Bild 1.4 und Bild 1.13]. Der Kompressionsmodul als Kennzeichen der Kompressibilität ändert sich dagegen weniger um 30 bis 50 %.

Im nachfolgenden gummielastischen Bereich bewegen sich Molekülabschnitte zwischen den Verschlaufungen, können verstreckt und aufgerollt werden, ohne dass die Verschlaufungen gelöst werden. Bei Entlastung erfolgt eine Rückknäuelung. Kommt es zu einer Verschiebung der Schwerpunkte der Ketten, kennzeichnet dieses das Fließen oder die Viskoelastizität.

Der Übergang vom gummi- oder entropie-elastischen in den schmelzeförmigen Zustand, den Fließbereich, ist bei amorphen Thermoplasten bisher nicht definiert, obwohl die große Mehrheit dieser Kunststoffe in der Schmelzephase verarbeitet werden. Bei der Fließtemperatur wird die Wärmebewegung so groß, dass auch Verschlaufungen periodisch gelöst und wieder neu gebildet werden. Die Schwerpunkte der Moleküle werden gegeneinander verschoben. So können Knäuel orientiert und auseinander gezogen werden.

Diese Modellvorstellung bringt sehr viele der heute vorherrschenden Missverständnisse mit sich. Das Ende des entropieelastischen Bereichs kann eben gar nicht thermodynamisch gemessen werden, weil der Übergang maßgeblich von einer mechanischen Deformation (kinetisch) abhängig ist. D. h. wenn das Material nicht in Bewegung ist, gibt es den Übergang auch nicht. Das wird gut in dem pvT-Diagrammen deutlich. Bei isobaren Messungen mit Druck (p2) zeigt sich bei PC nur der Glasübergang. Bei isothermen Messungen, bei denen die gleichen Zustände von Druck (p2) und Temperatur erreicht werden, stellt sich aufgrund der Zeitabhängigkeit der Deformation ein anderes spezifisches Volumen ein.
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Bild 1.2 Resultierendes Volumen bei der Kompression mit gleichem Druck P2 in Abhängigkeit vom Ausgangszustand des Kunststoffs
I: isobare Abkühlung
II: Schmelzekompression
III: Schmelze- und Gummikompression
IV: Gummi- und Festkörperkompression
V: Festkörperkompression


Es existieren verschiedene Arten, wie Kunststoffe im schmelzflüssigen Zustand auf Deformationen reagieren. Bei idealviskoser Verformung führt jede Belastung zu einer inelastischen Verformung und ist nach der Verformung nicht mehr verfügbar, wie Wasser, Mineralöl und besonders niedermolekulare Flüssigkeiten. Dagegen ist die die idealelastische Verformung vollkommen reversibel. Sie steigt beim Aufbringen einer Last auf einen konstanten Wert und sinkt bei Entlastung sofort wieder auf null. Die Kombination beiden Verhaltens wird als viskoelastisch bezeichnet. Dabei wird der Anstieg einer Verformung gedämpft und bei Entlastung relaxiert das Material zuerst schnell, dann zusehend langsamer und nimmt nie die ursprüngliche Form an.

Dadurch entsteht eine irreversible Deformation, das Fließen. Die Moleküle werden unter Einwirkung dieser Kräfte orientiert und aufgerollt. Bei Entlastung versuchen sie sich zurück zu formen, soweit es je nach Formgebung, Temperatur und Verformungsgrad möglich ist. Diese bleibenden Verformungen sind eingefrorene Orientierungen, die beim Abkühlen unterhalb der Fließtemperatur fixiert werden.

Bei der Schmelztemperatur schmelzen die kristallinen Bereiche relativ schnell und gehen in den schmelzflüssigen Bereich über, in dem sich die amorphen Bereiche dieses Polymeren schon befinden. Je nach Molekulargewicht kann die Fließtemperatur der amorphen Bereiche oberhalb und unterhalb dieser Schmelztemperatur sein. Bei den meisten technischen Kunststoffen – besonders für den Spritzguss – ist die Schmelztemperatur der kristallinen Anteile höher als die Fließtemperatur der amorphen Phase. Der Thermoplast geht sofort in den schmelzflüssigen Zustand über. Bei sehr hohen Molekulargewichten ergeben sich noch gummielastische Effekte nach der Schmelztemperatur, die die Spritzgussverarbeitung durchaus behindern können.

Bei Duroplasten beginnen die Vernetzungen das Fließverhalten einzuschränken. Man kennzeichnet diesen Punkt als Gelpunkt oder Geltemperatur, siehe Kapitel Duroplaste im Buch „Werkstoffe“ der Reihe „Erlanger Kunststoff-Schadensanalyse“.

Einzelne Makromoleküle können amorph und kristallin angeordnet sein. Vollständig kristalline Strukturen gibt es bei Kunststoffen nicht.

Die drei Zustandsbereiche der Kunststoffe, der energieelastische (Glaszustand), der gummi- oder entropie-elastische und der schmelzeflüssige Zustand, sind je nach Konformation der Makromoleküle unterschiedlich groß und zeigen über einen durchaus mehrere zig °C einigermaßen stabil verlaufenden Bereich zumindest sehr ähnliche Eigenschaften, Bild 1.3.

[image: ]

Bild 1.3 Zustands- und Übergangsbereiche von Kunststoffen
oben: PA 6 luftfeucht
unten: PA 6 (trocken); PVC hart; UP; NR


Die Übergänge vom energieelastischen Glaszustand in den gummielastischen Zustand und vom gummielastischen Zustand in den schmelzeförmigen Zustand erstrecken sich meistens über etwas geringere Temperaturbereiche, in denen sich die Eigenschaften aber erheblich ändern können. Überraschend ist, dass die Übergangsbereiche – obwohl technisch von enormer Bedeutung – kaum definiert sind. Übergänge und damit die erheblichen Eigenschaftsänderungen vom festen (energieelastischen) in den gummielastischen (entropieelastischen) Zustand, auch als Erweichungsbereich gekennzeichnet, zeigt Bild 1.3. Auffallend ist, dass gewaltige Eigenschaftsänderungen im normalen Temperatur-Nutzungsbereich zu berücksichtigen sind. Kennwerte des Schmelzezustands fehlen leider mangels geeigneter anschließender Messverfahren.

Glasübergang (auf Basis J. Rieger)

Die relativ stabilen und besonders über gewisse Temperaturbereiche näherungsweise konstanten Eigenschaften kennzeichnen diese Zustandsbereiche als Bereiche, in denen Anwendungen, Fertigung und Bearbeitung sinnvoll sind. Zwischen diesen Bereichen, im Übergang von einem Zustandsbereich zu den benachbarten, befinden sich die Übergangsbereiche. Während der Übergangsbereich vom energieelastischen in den entropie/gummielastischen Bereich, auch als Glasübergang bezeichnet, meistens durch die Glasübergangstemperatur gekennzeichnet, häufig auch wissenschaftlich und anwendungstechnisch diskutiert wird, gibt es zum Übergang vom entropie/gummielastischen Bereich, gekennzeichnet durch den Schmelz/Fließbereich, nur wenig qualifizierte und nützliche Unterlagen, ja nicht einmal ausreichende Definitionen und qualifizierende Prüfverfahren.

Während der Beginn des Glasübergangs als thermische Grenze für den praktischen anwendungstechnischen Einsatz von Bauteilen aus den betreffenden Kunststoff kennzeichnend ist, ist die Schmelz/Fließtemperatur mindestens ebenso bedeutend besonders für die maschinelle Verarbeitungstechnik (ein typisches Ergebnis der akademischen Schreibtischforschung).

Unterhalb des Glasübergangsbereichs sind amorphe Polymere steif und spröde, oberhalb dieses Bereichs gummielastisch und leicht verformbar. Bei teilkristallinen Thermoplasten liegt der Glasübergangstemperaturbereich weit unterhalb der Schmelztemperatur der kristallinen Lamellen und markiert den Temperaturbereich, in dem bei Abkühlung Steifigkeit und Festigkeit des Materials deutlich zunehmen.

Der Glasübergang der amorphen Bereiche ist bei Thermoplasten im Gegensatz zu Schmelz- und Kristallisationsphänomenen kein Phasenübergang im thermodynamischen Sinne, sondern ein kinetischer Effekt: bei der Annäherung an die Glastemperatur, bei Abkühlung von hohen Temperaturen behindern sich die Moleküle bzw. Molekülsegmente zunehmend in ihrer Bewegung bis das Material schließlich erstarrt.

Im Gegensatz zu Thermoplasten, die oberhalb des Glasübergangsbereichs bzw. der Schmelz/Fließtemperatur beliebig geformt werden können, sind die Makromoleküle in Elastomeren und Duroplasten durch chemische Bindungen vernetzt, sodass diese Systeme ohne Aufbrechen der Bindungen nur noch in bestimmten Rahmen verformbar sind. Elastomere und Duroplaste unterscheiden sich bzgl. der Dichte (~50fach) der Vernetzungspunkte, sodass das Material bei mechanischer Beanspruchung durch Verstrecken größerer Kettensegmente nachgeben kann und bei Entlastung die gestreckten Kettenelemente entropiegetrieben bestrebt sind, einen Knäuelzustand einzunehmen.

Die Glasübergangstemperatur liegt bei vernetzten Elastomeren nur geringfügig oberhalb der Glasübergangstemperatur eines unvernetzten Materials. Bei den viel enger vernetzten Duroplasten kann der Glasübergangsbereich bis zur thermischen Zersetzung reichen.



	1.2.2
	Strukturen (amorphe Thermoplaste)




Bei amorphen Thermoplasten existieren drei Aggregatzustände (der energieelastische und der entropie-/gummielastische Bereich und der Fließbereich) mit zwei Übergangsbereichen (Erweichungs-/Einfrierbereich und Übergang zum Schmelzezustand). Den Übergang in den Fließbereich, in dem das Material als Flüssigkeit/ Schmelze vorliegt, beginnt mit der Fließtemperatur (amorph) oder Schmelztemperatur (teilkristallin). Die Begriffe sind nicht eindeutig und klar definiert, was auch daran liegt, dass bei den amorphen Thermoplasten keine Fließtemperatur definiert ist. Zudem sind die anderen Zustandsbereiche durch das Verhalten der mechanischen Kenngrößen gut gekennzeichnet, im Fließbereich dagegen ist die Viskosität kennzeichnend.

Im energieelastischen Zustand befindet sich das amorphe Polymer im Glaszustand. Dort findet keine mikrobrownsche Bewegung = Gestaltsänderung der Makromoleküle statt. Bei erhöhter Temperatur im Glaszustand können Dispersionsprozesse auftreten, kurze Teile der Hauptkette und thermisch unterschiedlich wirkende Seitengruppen werden beweglich. Es treten sog. Konformationsänderungen (räumliche Änderungen drehbarer Bindungen) auf, was sich in einer Stufe des Speichermoduls zeigen kann, in der dieser auf 50 bis 75 % seines Ausgangswertes abfällt und der Kunststoff einen Teil seines spröden Verhaltens verliert.

Der Übergang vom energieelastischen Glaszustand in den gummielastischen Zustand, der sog. Erweichungs- oder Einfrierbereich erstreckt sich über 30 bis 60 °C. In ihm müssen zunehmend Drehbarkeiten der C-C-Hauptkette und genügend freies Volumen vorhanden sein. Die mechanischen Eigenschaften sind sehr stark von der Belastungszeit und der Temperatur abhängig, sodass ein stabiles mechanisches Materialverhalten problematisch ist.

Dem schließt sich der gummi- oder entropielastische Bereich an, in dem Kettenabschnitte orientiert und gerollt werden können. Eine Entknäuelung der Makromoleküle führt zu einer Erniedrigung der Entropie = einer rücktreibenden Kraft. Eine einwirkende Erwärmung führt zu sog. Wärmebewegungen, die Verschlaufungen lösen und Schwerpunkte der Makromoleküle verlagern.

Orientierte und aufgerollte Makromoleküle bilden sich bei einer Entlastung wie beim energieelastischen Verhalten wieder zurück. Ein Teil der Energie bewirkt elastische Verformungen, ein weiterer Teil wird in Wärme umgesetzt. Man nennt das viskoelastisch. Die zusätzliche Wirkung eines äußerlichen Drucks ist leicht vorstellbar.

Amorphe Polymere weisen keine mikroskopisch erkennbaren Strukturen auf. Die Abmessungen der einzelnen Makromoleküle betragen 0,1 bis 0,2 nm Durchmesser und 2 μm Länge. Sie agglomerieren zu Knäulen mit 10 bis 30 nm Durchmesser, die sich in großer Zahl wechselseitig durchdringen, aber auch domainenartige und globuläre Struktur bilden, die aber wegen der geringen Unterschiede hinsichtlich Dichte und Molekülpackung selbst mit Elektronenmikroskopen nicht darstellbar sind.

Neben der Abhängigkeit von der Temperatur, ist auch der nicht unerhebliche Einfluss der Prozessparameter Druck, Feuchte, Geschwindigkeit und Strömungsform zu berücksichtigen, die allerdings so gut wie nicht genau erforscht sind. Inwieweit Knäuelverformungen Strukturbildungen beeinflussen ist ebenfalls kaum bekannt.
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Bild 1.4 Einander durchdringende Knäuel-Strukturen [Schwarzl]
links: amorphe, unvernetzte Thermoplaste mit Verschlaufungen
rechts: leichte vernetzte Elastomere mit Vernetzungspunkten


Der Übergang vom energieelastischen Glaszustand in den gummielastischen Zustand wird auch als Erweichungs-, Glasübergangs- oder Einfrier-Bereich bezeichnet. Die Temperatur, die die größte Eigenschaftsänderung kennzeichnet, wird im Übergang vom Glaszustand zum gummielastischen Bereich meistens als Glasübergangstemperatur bezeichnet, ist also keine Einsatzgrenze mehr.

Eine Definition des Übergangs vom gummielastischen in den schmelzeförmigen Zustand hat Schwarzl noch als Fließ-Temperatur bezeichnet; eine prüftechnisch nachvollziehbare Definition gibt auch er nicht an. Die häufige Begründung, dass in diesem Bereich keine thermodynamisch erfassbaren Strukturänderungen stattfinden, mag zwar naturwissenschaftlich stimmen, aus ingenieurtechnischer Seite interessiert aber die Temperatur, ab der mit einem fließförmigen Zustand gerechnet werden muss, denn nahezu alle Thermoplaste werden über die schmelzflüssige Phase verarbeitet. Dennoch werden fast alle Kunststoffe in den Verarbeitungsmaschinen über diese Temperatur erwärmt und in ein Werkzeug eingebracht, dessen Temperatur niedriger ist.

Nach Schwarzl finden im energieelastischen Zustand keine mikrobrownsche Bewegung und damit keine Gestaltänderung der Makromoleküle statt. Die Form ist fixiert und unter Einfluss äußerer Kräfte werden Abstände und Winkel verzerrt. Bei höheren Temperaturen in diesem Zustand werden allenfalls Seitengruppen oder kurze Teile der Hauptkette beweglich. Im gummi- oder entropieelastischen Zustand muss die mikro-brownsche Bewegung voll entwickelt sein, d. h. die innere Drehbarkeit der Hauptkette wird möglich und es muss genügend freies Volumen vorhanden sein, damit Segmente Platzwechsel vornehmen können; Verschlaufungen werden jedoch nicht gelöst. Im Fließzustand können Verschlaufungen gelöst und die Schwerpunkte der Makromoleküle gegeneinander verschoben werden. Dafür ist eine irreversible Deformation, das Fließen, zuständig.

Kunststoffe werden im festen Zustand in die Maschine eingegeben, auf eine Temperatur über der Fließtemperatur erwärmt, ins Werkzeug transferiert und dort abgekühlt.

[image: Image]       Es werden drei Zustände durchlaufen: fest, gummielastisch, flüssig.

[image: Image]       Es fehlen Definitionen und Messverfahren, die die drei Zustandsbereiche erfassen und besonders die jeweiligen Übergänge kennzeichnen.

[image: Image]       Ein starker Einfluss des Drucks der Temperatur in der Maschine ist nicht messbar.

Kein Rohstoffhersteller gibt hier einen praktischen Wert an. Dementsprechend gibt es weltweit keine messtechnische Definition. Messverfahren, die z. B. durch Messung eines E-Modulwertes diese Zustandsbereiche und Übergänge in Abhängigkeit von der Temperatur kennzeichnen, sind zudem noch häufig logarithmisch aufgetragen, was zu einer scheinbaren Verschiebung dieser Übergänge um mehr als 10 °C zu höheren Temperaturen führt.

[image: ]

Bild 1.5 Zustandsbereiche amorphen Polycarbonats mit Schubmodul, Verlustmodul, Festigkeit und Dämpfung
TgG’ = Glasübergangstemperatur des Schubmoduls – 148 °C
TgG’’ = Glasübergangstemperatur des Verlustmoduls – 148 °C
Tgtanδ = Glasübergangstemperatur Maximum tanδ – 154 °C




	1.2.2.1
	Schmelztemperatur teilkristalliner Thermoplaste




Bei Teilkristallinen ist die Schmelz- bzw. Erstarrungstemperatur eindeutig durch die Auflösung der kristallinen Strukturanteilen bzw. deren Bildung gekennzeichnet ist, was z. B. mittels einer DSC-Messung gezeigt werden kann, Bild 1.18 und Bild 1.21. Die Unterschiede können bis zu 30 °C betragen.

Für die Abschätzung des temperaturabhängigen Viskositätsverhalten von PA 12 mittels Rotationsviskositätsmessungen bei minimal und maximal einstellbaren Dehnraten ergeben sich für 1 % Dehnung bei ca. 0,08 s-1 und für 100 % Dehnung bei ca. 7 s-1 die in Bild 1.6 dargestellten Kurvenverläufe. Erkennbar ist ein Anstieg der Viskosität η bei Temperaturen im Bereich der bei vergleichbaren Abkühlgeschwindigkeiten liegenden Kristallisationstemperaturen der Rohstoffhersteller.

[image: ]

Bild 1.6 Scher-Viskosität im Übergang vom schmelzflüssigen zum gummielastischen Bereich während der Abkühlung, PA 12-L20G – verbesserte Hitzebeständigkeit und UV-Stabilität [C. Fischer].


Bei den durchgeführten Messungen resultiert für die niedrigere Schergeschwindigkeiten (1 % Dehnung) eine höhere maximal gemessene Viskosität (23 · 104 Pa s) im Bereich der beginnenden Kristallisation im Vergleich zur höheren Schergeschwindigkeit (100 % Dehnung), welche lediglich 10·104 Pa s erreicht hatte. Die niedrigere Viskosität Schergeschwindigkeit ist auf das strukturviskose Verhalten des untersuchten PA12 zu erklären. Eine weitere wichtige Einflussgröße ist das Molekulargewicht.



	1.2.2.2
	Fließtemperatur amorpher Thermoplaste als G’/ G’’




Der Fließzustand ist durch die Fließtemperatur gekennzeichnet – dadurch dass Verschlaufungen gelöst und die Schwerpunkte der Makromoleküle verlagert werden. Es handelt sich nicht um einen thermodynamischen, sondern um einen kinetischen Prozess. Nur für Letzteren stehen aussagefähige Prüfverfahren zur Verfügung. Für das PC ergibt sich als Fließtemperatur der Schnittpunkt von Schub- und Verlustmodul mit einem Wert von ca. 186 und ca. 196 °C an. In älteren Unterlagen von Bayer steht: ab 220 °C flüssig, bei 240 °C gut fließend, Verarbeitung bei 280 °C, was als Kennzeichnung des Materials unzureichend ist.

Vergleichbar der Schmelztemperatur bei teilkristallinen Thermoplasten kann man eine Fließtemperatur bei amorphen Thermoplasten dadurch bestimmen, dass man den Schnittpunkt des Speichermoduls mit dem Verlustmodul bei zunehmender Temperatur bestimmt, Bild 1.7, Bild 1.8 und Bild 1.9. Ab diesem Punkt übertreffen die viskosen Verformungsanteile die elastischen und damit das Fließ- und Deformationsverhalten des Kunststoffs.

Da bei teilkristallinen Thermoplasten die kristallinen Bereiche schmelzen, also eine strukturelle Umwandlung erfolgt, wird von einer Schmelztemperatur gesprochen. Bei amorphen Thermoplasten wird wegen des Freiwerdens der makrobrownschen Bewegungen, irreversible Molekülverlagerungen und Knäuelauflösungen die Konsistenz flüssig. Es wird von einer Fließtemperatur gesprochen.

Die Messungen werden an einem Rotationsviskosimeter mit Platte-/Platte-Messsystem durchgeführt. Dabei wird das Material zwischen die beheizten Platten gegeben, über den schmelzeflüssigen Zustand zu einem egalen Probekörper geformt und ein definierter Spalt eingestellt. Dieser sollte möglichst klein gewählt werden, um den Temperaturgradienten gering zu halten. Allerdings muss der Spalt auch groß genug sein, damit er nicht auf Null fährt.

Als feste Vorgaben müssen der Auslenkwinkel und die Deformation vorgegeben werden. Als Ergebnis erhält man das Drehmoment, die Schubspannung und den Phasenwinkel. Alle anderen Werte werden hieraus berechnet. So auch der Verlust- und Speichermodul. Die Bestimmung der Schmelz-/Fließtemperatur ist ein neuer Vorschlag von N. Rudolph (das Rudolph-Phänomen).

Die im Folgenden beschriebenen Messungen werden an einem Rotationsviskosimeter in Oszillation mit Platte-/Platte- Messsystem durchgeführt. Mittels strainsweep-Messungen werden die geeigneten Messparameter im linear-viskoelastischen Bereich ermittelt.

Messergebnisse von Aufheiz- und Abkühlversuchen

Die Voruntersuchungen wurden mit einem Polycarbonat (Lexan 123R) durchgeführt. Die eingestellten Parameter wurden durch Vorversuche ermittelt und für alle Versuche beibehalten, Tabelle 1.2. Dabei wird das Material zwischen die beheizten Platten gegeben, über den schmelzeflüssigen Zustand zu einem egalen Probekörper geformt und ein definierter Spalt eingestellt.


Tabelle 1.2 Ermittelte Prüfparameter bei Messungen von Schmelz- bzw. Erstarrungsprozessen amorpher Thermoplaste wie z. B. Polycarbonat



	Parameter Aufheizen

	Wert

	     

	Parameter Abkühlen

	Wert




	Platte

	∅ 25 mm

	     

	Platte

	∅ 25 mm




	Starttemperatur

	160 °C

	     

	Starttemperatur

	230 °C




	Heizrate

	3 °C/min

	     

	Heizrate

	3 °C/min




	Endtemperatur

	260 °C

	     

	Endtemperatur

	130 °C




	Spalthöhe

	600 μm

	     

	Spalthöhe

	600 μm




	Dehnung

	0,5 %

	     

	Dehnung

	0,2 %




	initial oscillation stress

	3,259 Pa

	     

	initial oscillation stress

	3,259 Pa




	Frequenz

	1 Hz

	     

	Frequenz

	1 Hz







Mit diesen Prüfeinstellungen wurden mehrere Messungen gefahren, die alle das gleiche Ergebnis erbrachten. Die aufgenommenen Schubmodul-Kurven von G’ und G’’ schneiden sich immer im selben Temperatur- und Modulbereich. Der Schnittpunkt liegt im Bereich von 183 °C bis 187 °C und einem Modulbereich von 20 bis 30 MPa.

[image: ]

Bild 1.7 Speicher- und Verlustmodul von PC [Lexan 123R] (logarithmische Auftragung)


Der deutlich höhere Speichermodul fällt steil ab und kreuzt die Kurve des Verlustmoduls, der ab diesem Punkt dominiert. Im Schnittpunkt sind beide Anteile im Gleichgewicht, bei weiter steigender Temperatur überwiegt das viskose Verhalten.

In der Literatur wird dieser Schnittpunkt gelegentlich als Glas- oder Glasübergangstemperatur bezeichnet [Metzger]. Allerdings widerspricht dies den hier gemessenen Ergebnissen, denn der Glaspunkt liegt bei allen Materialien sehr viel tiefer als dieser Schnittpunkt und kennzeichnet keinen Fließzustand.

Da sich sowohl der Aufheiz- als auch der Abkühlprozess deckungsgleich überlagern, wird für weitere Versuche die Bestimmung des Schmelzpunktes mittels der Abkühlung durchgeführt, da hier neben dem Schmelzpunkt auch der Glasübergang sichtbar wird.

Die logarithmische sowie die lineare Auftragung der Ordinate führen zu keiner Abweichung des Schnittpunktes, vgl. Bild 1.7 und 1.8.
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