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Vorwort

Einer aktuellen Studie zufolge sind Kunststoffe bei mehr als zwei Dritteln der deut-
schen Bevolkerung mit einem positiven Image belegt. Die Griinde dafiir sind unter
anderem die vielfaltigen Gestaltungsmoglichkeiten und Einsatzbereiche moderner
Kunststoffe, aber auch die durch Kunststoffe ermoglichte Gewichts- und Energie-
ersparnis.

Dabei sind synthetische Polymerwerkstoffe im Vergleich zu Metallen und Keramik
eine relativ junge Werkstoffklasse, die aufgrund ihrer maBgeschneiderten Eigen-
schaften mittlerweile einen Spitzenplatz unter den modernen Werkstoffen erobert
hat. Kunststoffe besetzen nicht nur die Liicke zwischen natiirlichen Werkstoffen
wie Holz oder Keramiken einerseits und hochfesten metallischen Werkstoffen an-
dererseits. Sie haben sich in vielen Fallen auch als giinstige Alternativen fir diese
Materialien durchgesetzt. Somit haben sie sich aus der urspriinglich zugedachten
Rolle als Ersatzprodukte fiir edle Naturstoffe wie Elfenbein oder fiir knapper wer-
dende Rohstoffe wie Naturkautschuk ldngst zu einer eigenstdndigen Werkstoff-
klasse weiterentwickelt, die fiir die heutige hoch industrialisierte Gesellschaft un-
verzichtbar geworden ist.

Allerdings tragt die zunehmende Belastung der Umwelt, insbesondere der Meere,
mit Kunststoffabfallen immer mehr zu einem negativen Image der Kunststoffe bei.
Daher ist es umso wichtiger, auf die positiven Eigenschaften der Kunststoffe auf-
merksam zu machen, gleichzeitig aber auch ein Umdenken hinsichtlich der manch-
mal noch allzu groBen Sorglosigkeit in Bezug auf Kunststoffabfille anzuregen.

Nach einem historischen Riickblick auf die Entwicklung der Werkstoffe werden die
verschiedenen Arten synthetischer Werkstoffe von den traditionellen Werkstoffen
auf metallischer und keramischer Basis abgegrenzt und ihre Vor- und Nachteile
erlautert. Aufgrund ihrer wirtschaftlichen Bedeutung liegt der Schwerpunkt auf
den Thermoplasten, die jeweils einzeln mit einem kurzen Eigenschaftsprofil vor-
gestellt werden. Daneben werden aber auch die Werkstoffklassen der Elastomere
und Duroplaste charakterisiert, um das Spektrum der synthetischen Werkstoffe



vollstandig aufzuzeigen. In der vorliegenden dritten Auflage werden erstmals auch
Verbundwerkstoffe beschrieben, die insbesondere im Leichtbau eine immer gro-
Bere Bedeutung gewinnen.

Ein weiteres Kapitel befasst sich mit den am meisten verbreiteten Verarbeitungs-
verfahren. Hier wird nun auch ein kurzer Abriss tiber die Moglichkeiten der addi-
tiven Fertigung gegeben. AuBerdem werden einige Priifverfahren und Werkstoff-
kenngrofBen vorgestellt, um einen Bezug zu den in den Werkstoffbeschreibungen
gegebenen Daten zu bieten.

Aufgrund der regen Entwicklungstitigkeit in diesem Bereich wurde das Kapitel
der Biopolymere tiberarbeitet und erganzt. Auf die Problematik der zunehmenden
Umweltverschmutzung durch Kunststoffe, insbesondere des Marine Litter, wird
ebenfalls eingegangen.

Ich bedanke mich bei allen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern des Hanser Verlags,
insbesondere bei Ulrike Wittmann fiir ihre Unterstiitzung als Lektorin sowie Jorg
Strohbach fiir die Umsetzung und Produktion dieses Buches.

April 2016, Georg Abts
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Naturliche und
synthetische Werkstoffe

Erdgeschichtlich betrachtet, sind synthetische Polymere eine recht junge Werk-
stoffklasse. Die meisten wurden erstmalig Anfang bis Mitte des zwanzigsten Jahr-
hunderts hergestellt. Einige Kunststoffe gab es auch schon im auslaufenden neun-
zehnten Jahrhundert, ohne dass ihre genaue Zusammensetzung jedoch bekannt
war. Im Vergleich dazu sind metallische und keramische Werkstoffe bereits seit
Jahrtausenden in Gebrauch.

Definiert man Kunststoffe als nicht natiirlich vorkommende, kiinstlich hergestellte
Stoffe, muss man aber auch solche Materialien dazu zahlen, die durch Umwand-
lung aus natiirlichen Stoffen hergestellt werden. Dann allerdings reicht die Ge-
schichte der Kunststoffe viele tausend Jahre zuriick. Bevor naher auf die Geschichte
der polymeren Werkstoffe eingegangen wird, sollen daher zuerst natiirliche und
synthetische Werkstoffe voneinander abgegrenzt werden.

B 1.1 Definitionen

Nach Brockhaus sind Werkstoffe ,alle Materialien mit technisch nutzbaren Eigen-
schaften (...). Der Zustand eines Werkstoffes wird durch seinen Aufbau und seine
Eigenschaften charakterisiert (...). Der Aufbau eines Werkstoffes ergibt sich aus
der chemischen Zusammensetzung (...). Entsprechend der technischen Anwen-
dung werden Werkstoffe nach ihren mechanischen (z.B. Zugfestigkeit, Elastizitat,
Harte), chemisch-physikalischen (z.B. Schmelzpunkt, Dichte, Korrosionsbestin-
digkeit), Feld- (magnetischen, elektrischen, elektromagnetischen) oder verarbei-
tungstechnischen Eigenschaften ausgewahlt.

Die Werkstoffe lassen sich in die drei Hauptgruppen Metalle, nichtmetallisch-anor-
ganische Werkstoffe und organische Stoffe unterteilen. Zur Herstellung von Ver-
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bundwerkstoffen werden verschiedene Werkstoffe miteinander kombiniert.“ [8].
Eine Einteilung der Werkstoffe nach Zusammensetzung zeigt Bild 1.1.

Nattirliche Werkstoffe sind beispielsweise Holz, Pflanzenfasern (Baumwolle, Flachs
und Hanf), Metalle, Minerale, Erdol, Erdgas, Kohle, Asphalt, Harze und Naturkaut-
schuk. Metalle zahlen aufgrund ihres Vorkommens (fast ausschlieBlich Erze) auch
zu den Mineralien. Als mineralische Werkstoffe im engeren Sinne sollen hier na-
turlich vorkommende anorganische (meist silikatische) Verbindungen oder deren
chemische Umwandlungsprodukte betrachtet werden. Fiir ihre weitere Verwen-
dung werden natiirliche Werkstoffe mechanisch oder chemisch-thermisch umge-
wandelt, wobei letzteres oft mit einer deutlichen Anderung von Eigenschaften ein-
hergeht.

Ausgehend von den bekannten Eigenschaften der Rohmaterialien lassen sich die
entsprechenden Anwendungsgebiete relativ leicht erschlieBen. Die aus Eisenerzen
gewonnenen Stdhle sind wichtige Konstruktionswerkstoffe. Edelmetalle sind ne-
ben ihrer Verwendung als Schmuck und Zahlungsmittel unverzichtbare Rohstoffe
fiir die Elektro- und Elektronikindustrie. Holz wird als Bauwerkstoff und Rohstoff
fiir die Papierherstellung verwendet. Pflanzenfasern sind wichtige Rohstoffe fiir
die Textilindustrie. Erdol, Erdgas und Kohle dienen in iiberwiegendem MaB als
fossile Brennstoffe, daneben bilden sie die Rohstoffbasis der gesamten organischen
Chemie. Asphalt, ein Gemisch aus hochmolekularen Kohlenwasserstoffen (Bitu-
men) und Mineralstoffen, dient als StraBenbelag. Asphalt wird heute zwar meist
synthetisch hergestellt, es gibt jedoch noch bedeutende natiirliche Vorkommen.
Das verwendete Bitumen kann wiederum sowohl aus natiirlichen als auch synthe-
tischen Quellen, wie etwa der Erdoldestillation, stammen.

Werkstoffe auf nattirlicher Basis

Metalle ‘ ‘ nichtmetallisch-anorganische Werkstoffe ‘ ‘ organische Stoffe
- Eisenmetalle - Halbleiter (Metalloide) - kurzkettige Verbindungen
Stahl Silizium Kohle
Gusseisen Germanium — { Erdol
Erdgas
- Nichteisenmetalle (Auswahl) - Nichtmetalle
Magnesium Keramische Werkstoffe - polymere Stoffe
Aluminium } Leichtmetalle Glas Asphalt
Titan Gase Harze
Kupfer . _H_o_rrl _______________
Kupfer/Zink (Messing) :. Cellulose i
Kupfer/Zinn (Bronze) ! Naturkautschuk '
Silber \ . 1
Gold } Edelmetalle : Materialien |
Platin ' far !
777777777777777 i Kunststoffe o
synthetische Werkstoffe ! { Thermoplaste E
Verbundwerkstoffe —> 1 4 Duroplaste \
soseessessessees i- Elastomere 0

Bild 1.1 Einteilung der Werkstoffe aufgrund ihrer Zusammensetzung



1.1 Definitionen K]

Naturkautschuk, der in riesigen Plantagen angebaut wird, ist ein unverzichtbarer
Werkstoff fiir hoch beanspruchte Elastomererzeugnisse wie beispielsweise Auto-
reifen. Dagegen haben Harze wie Schellack, Kolophonium oder Bernstein heute
nur noch untergeordnete wirtschaftliche Bedeutung und werden hauptsachlich zur
Fertigung von Schmuck oder als Pflegemittel fiir Musikinstrumente (Streichbogen)
verwendet.

Die Eigenschaften natiirlicher Werkstoffe sind zunéchst festgelegt, lassen sich aber
in vielen Féllen durch chemisch-thermische Umwandlungen dndern. Dagegen wer-
den synthetische Werkstoffe gezielt hergestellt, um ein bestimmtes Eigen-
schaftsprofil zu erzielen. Allerdings haben die Bausteine synthetischer Werkstoffe
wiederum eine natiirliche Basis (Erdol, Erdgas, Kohle, Minerale), wenn auch oft
iiber den Umweg einer oder mehrerer chemischer Reaktionen.

Die Grenze zwischen natiirlichen und synthetischen Werkstoffen verldauft also flie-
Bend. Holz ist unbestritten ein natilirlicher Werkstoff, die Anwendung als Konst-
ruktionswerkstoff erfordert lediglich mechanische Verfahren, bei denen die grund-
legenden Eigenschaften nicht weiter verdndert werden. Dagegen erfordert die
industrielle Herstellung von Papier aus Holz bereits den Einsatz von Chemikalien.
Papier ist demnach also ein umgewandelter Naturstoff.

Naturkautschuk, der feste Bestandteil im Latex des Kautschukbaums, wird erst
durch chemische Umwandlung (Vulkanisation in Anwesenheit von Schwefel und
Metalloxiden) zu einem technisch wertvollen Material, Gummi. Da dessen Eigen-
schaften durch geeignete Auswahl der Chemikalien sowie der Reaktionsbedingun-
gen innerhalb bestimmter Grenzen beeinflusst werden, kann man die auf diese
Weise erhaltenen Produkte entweder als umgewandelte Naturstoffe oder auch be-
reits als synthetische Werkstoffe bezeichnen. Auch die Erzeugung von Stahl aus
Eisenerz lasst sich sowohl als Umwandlung eines natiirlichen Rohstoffs (Eisenerz)
als auch zur Herstellung eines synthetischen Werkstoffs (Stahl) mit gewiinschten
Eigenschaften definieren. Durch Zumischen anderer chemischer Elemente in be-
stimmten Anteilen (legieren) sowie durch Nachbehandlungen (Gliihen, Hérten,
Anlassen) lassen sich spezielle Eigenschaften, wie etwa hohere Festigkeit, erzie-
len. So sind Stahle Legierungen aus Eisen mit bis zu 2 % Kohlenstoff sowie weite-
ren Elementen wie Chrom, Nickel und Vanadium mit bis zu iiber 5% Gesamtanteil.
Dabei treten zwischen Eisen und den Legierungselementen keine chemischen Re-
aktionen auf. Lediglich die Entfernung von tiberschiissigem Kohlenstoff sowie von
Begleitelementen des Eisens (Schwefel, Silizium, Phosphor und Mangan) erfolgt
iber Oxidation (Reaktion mit Sauerstoff).

Thermoplaste (z.B. Polyethylen) oder Duroplaste (z.B. Epoxidharze) wird man zu-
nédchst aber kaum als umgewandelte natiirliche Werkstoffe bezeichnen, obwohl die
zu ihrer Herstellung erforderlichen Rohstoffe durch verschiedene chemische Reak-
tionen aus Erdol gewonnen werden. Erdol ist aber nichts anderes als ein Verrot-
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tungsprodukt von Pflanzen. Man kann also die modernen synthetischen polyme-
ren Werkstoffe (Kunststoffe) auch als umgewandelte Naturprodukte betrachten. Da
man das Zusammenfiigen einzelner Teile zu einem Ganzen allgemein als Synthese
bezeichnet, und die Chemie sich im Wesentlichen mit der Herstellung von Produk-
ten aus bestimmten Ausgangsstoffen befasst, kann man alle Produkte, die aus che-
mischen Reaktionen hervorgehen, als synthetische (kiinstliche) Stoffe bezeichnen,
unabhéngig davon, ob die Ausgangsstoffe natiirlichen oder kiinstlichen Ursprungs
sind. Hierzu zdhlen auch alle durch Transformationsprozesse aus natiirlichen Stof-
fen hervorgegangenen Werkstoffe, also auch die durch das Brennen von Ton erhal-
tenen friihzeitlichen Keramiken.

Im Allgemeinen Sprachgebrauch werden jedoch lediglich synthetische Polymer-
werkstoffe als Kunststoffe bezeichnet. Oft wird auch zwischen Kunststoff und
Gummi unterschieden, obwohl - wie zuvor beschrieben - selbst Gummi aus Na-
turkautschuk ein synthetisches Produkt, also ein Kunststoff, ist. Dies gilt dann na-
turlich besonders fiir Gummi auf Basis von Synthesekautschuken. Weiterhin wird
bei Kunststoffen oft auch nicht zwischen Thermoplasten und Duroplasten unter-
schieden. Es sollen im Folgenden alle gezielt, also zur Erlangung bestimmter Ei-
genschaften, hergestellten polymeren Werkstoffe als Kunststoffe definiert werden,
unabhédngig davon, ob sie auf natiirliche oder synthetische Basis zuriickgehen.

B 1.2 Historische Entwicklung

Keramische Materialien galten fiir lange Zeit als die dltesten kiinstlich hergestell-
ten Werkstoffe iiberhaupt. Nur mineralische und biologische Materialien (Steine,
Knochen, Elfenbein) waren bereits langer in Gebrauch. Gebrannter Ton war zwar
seit etwa 26.000 v. Chr. bekannt, wurde in GefaBform jedoch schdtzungsweise erst
gegen 10.000 v. Chr. benutzt. Seit der Erfindung des Porzellans (etwa 700 bis 800
n. Chr. in China, 1694 in Europa) haben keramische GefdBe bis heute ihren festen
Platz unter den Gebrauchsgegenstinden. Neue keramische Hochleistungswerk-
stoffe finden heute in der Automobilindustrie sowie in der Luft- und Raumfahrt
Verwendung. Das im Gegensatz zu keramischen Werkstoffen transparente Glas ist
seit ca. 1.500 v. Chr. bekannt.

Archaologische Funde deuten darauf hin, dass schon bereits etwa 9.000 Jahre vor
der Zeitenwende elementares Kupfer bekannt war. Die gezielte Gewinnung durch
Reduktion und Schmelzen von Kupfererzen erfolgte vermutlich schon ca. 6.000 v.
Chr. in Vorderasien. Aus dieser Region stammen auch die altesten Nachweise fiir
eine bewusste Legierung von Kupfer zu Bronze (4.000 v. Chr.) sowie der frithen
Verarbeitung von Eisen (um 1.400 v. Chr.). Dabei war man in Europa bis zum 14.
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Jahrhundert A.D. nicht in der Lage, die zum GieBen erforderliche Temperatur zu
erzeugen und musste Werkzeuge durch wiederholtes Erweichen und Himmern
(Schmieden) formen. Das seitdem hergestellte Gusseisen (das in China bereits seit
600 v. Chr. bekannt war) wurde erst ab etwa Mitte des 19. Jahrhunderts in den
meisten Anwendungen mehr und mehr von Stahl verdrangt, nachdem neue Ver-
fahren die zum Schmelzen des Eisens erforderlichen Temperaturen ermoglichten.
Mit Gusseisen bezeichnet man Eisenlegierungen mit Kohlenstoffanteilen oberhalb
von etwa 2 %. Durch den gegeniiber Stahl verringerten Schmelzpunkt kann es in
einfachen Ofen geschmolzen und in Formen gegossen werden. Die meisten Gussei-
sensorten zeigen im Gegensatz zu Stahl ein sprodes Bruchverhalten, weisen je-
doch eine hohere VerschleiBfestigkeit auf. Dies wird auch heute noch im Maschi-
nenbau ausgenutzt. Die Leichtmetalle Aluminium und Titan wurden bereits im
Jahr 1825 erstmalig und stark verunreinigt gewonnen. Die industrielle Verwen-
dung in hochreiner Form wurde jedoch erst ab 1854 (Aluminium) und 1938 (Titan)
durch verbesserte Verfahren ermoglicht.

Als maBgeblicher Grund fiir die Suche nach neuen Werkstoffen kann zunachst - lei-
der - die fortschreitende Entwicklung der Waffentechnik gelten. Man kann davon
ausgehen, dass neue und bessere Materialien zunachst dem Militar und einer klei-
nen, begiiterten Oberschicht zur Verfligung standen. Spater fanden diese Werk-
stoffe auch zur Herstellung von Gebrauchsartikeln (Kochgeschirr, Schmuck) oder
zur Verstarkung holzerner Gegenstande Verwendung. Damit einher ging auch die
Entwicklung geeigneter Verarbeitungsverfahren. So waren bereits in der Romer-
zeit klassische Schmiedetechniken wie FeuerschweiBen und Hérten bekannt.

Auch die Suche der Alchimisten nach dem Stein der Weisen und Versuche, Gold
herzustellen, mogen ebenso wie aus Neugier durchgefiihrte Experimente zu neuen
Werkstoffen gefiihrt haben. Systematische Forschungen wurden jedoch erst mit
der Einfithrung des Periodensystems und die durch den franzosischen Chemiker
Antoine Laurent Lavoisier Ende des 18. Jahrhunderts beschriebenen Grundlagen
ermoglicht. Durch die zunehmende Industrialisierung - insbesondere Westeuro-
pas ab Ende des 18. Jahrhunderts - stieg der Bedarf an Rohstoffen kontinuierlich.
Mit hoherem Lebensstandard wuchs auch die Nachfrage nach hochwertigeren
Kleidungsstiicken oder Bedarfsgegenstinden. Der rapide steigende Verbrauch an
Naturfarben, Kautschuk oder Seide sowie an Luxusgiitern wie Elfenbein, Schild-
patt und Perlmutt lieB deren Preise bestindig steigen. Gleichzeitig befand man
sich in der Abhingigkeit der Erzeugerlander oder deren Kolonialherren. Sogar der
in groBen Mengen in Europa vorhandene Marmor war vor der Erfindung der Eisen-
bahn im 19. Jahrhundert aufgrund seines hohen Gewichts und dem dadurch be-
dingten kostspieligen Transport ein Luxusgut.

Die Suche nach entsprechenden Ersatzstoffen (Surrogate), zundchst durch Um-
wandlung von Naturprodukten, wurde daher zum mafBgeblichen Treiber der neu
entstandenen chemischen Industrie. Diese hatte sich ab etwa Mitte des 19. Jahr-
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hunderts iiberwiegend mit der Entwicklung von Farbstoffen befasst, um immer
teurer werdende Naturprodukte (wie Indigo) zu ersetzen. Dabei bildeten zufallige
Entdeckungen bei der Suche nach neuen Farbstoffen die Grundlagen der heutigen
pharmazeutischen Chemie. Anfang des 20. Jahrhunderts begann auBerdem die ge-
zielte Entwicklung von Synthesekautschuken mit dem Ziel, den immer knapper
und gleichzeitig teurer werdenden Naturkautschuk zu ersetzen. Thermoplaste und
Duroplaste spielten bis in die ersten Jahrzehnte des zwanzigsten Jahrhunderts nur
eine untergeordnete Rolle. Aufbau und Struktur polymerer Werkstoffe wurden
erstmals 1920 durch Herrmann Staudinger erkldrt. Seine Arbeiten wurden aber
erst einige Jahre spater nach Vorliegen entsprechender Rontgenstrukturuntersu-
chungen allgemein anerkannt, was die systematische Entwicklung neuer polyme-
rer Werkstoffe erst ermoglichte. Die bis dahin entwickelten synthetischen Poly-
mere basierten im Grunde genommen auf Vermutungen und experimentellen
Erfahrungen. In einigen Féllen fiihrte auch der Zufall zur Entwicklung neuer Poly-
mere (Bild 1.2).
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Polymere der Steinzeit — Natur pur?

Nattirliche Polymere, wie Asphalt und Bernstein, waren schon seit Jahrtausenden
in Gebrauch. Im vorderen Orient wurde Asphalt bereits um 6.500 v. Chr. zum Stra-
Benbau und zur Abdichtung von GefdBen verwendet. Neuere archdologische Funde
zeigten, dass bereits vor mindestens 80.000 Jahren eine thermoplastische Subs-
tanz gezielt hergestellt wurde, die damit als altester Kunststoff der Welt bezeichnet
werden kann. Aus der Rinde der Birke wurde durch einen anaeroben Verschwe-
lungsprozess Birkenpech gewonnen, eine schwarze, schwach aromatisch riechende
Substanz, die vielfaltige Funktionen erfiillte. So wurden damit Pfeilspitzen aus
Knochen oder Stein an den Schaften befestigt, aber auch Federn, die den Flug sta-
bilisierten. Daher muss diese Substanz relativ diinnfliissig verarbeitet worden
sein. Auch Feuersteine, die damals als Messerklingen fungierten, wurden mittels
Birkenpech in Griffen aus Holz befestigt. Weiter liegen auch Hinweise tiber das
Kleben zerbrochener keramischer GefaBe (etwa 5.090 v. Chr.) vor. Birkenpech
wurde bis in die Romerzeit verwendet und spater durch Holzteer abgelost.

Aktuelle Versuche zeigten, dass die Herstellung offenbar eine gewisse Erfahrung
voraussetzte. Es ist bis heute strittig, wie Birkenpech unter den damaligen Verhalt-
nissen gewonnen wurde. Fest steht jedoch, dass Birkenpech bereits in der Steinzeit
haufig verwendet wurde und anscheinend relativ leicht herzustellen war.

Gummi - Von Meuterern, Macs und Monopolen

Der Entdecker Christoph Kolumbus und der Konquistador Herndn Cortez stieBen
wahrend ihrer Reisen nach Stidamerika (1495/1519) erstmals auf elastische Bélle,
die bei den dortigen Einwohnen in Verwendung waren, maBen aber ihrer Entde-
ckung keine weitere Bedeutung bei. In Europa wurde das Interesse an Kautschuk
im Jahr 1751 aufgrund von Berichten des Astronomen und Geographen Charles-
Marie de La Condamine und des Ingenieurs C. F. Fresneau geweckt. Sie hatten sich
mehrere Jahre zur Vermessung von Meridianen in Siidamerika aufgehalten und
dabei das Zapfen von Kautschukbdumen beobachtet. Aus der Rinde des spater von
Botanikern Hevea brasiliensis genannten Baumes gewannen die Einwohner eine
weiBe, klebrige Fliissigkeit, die ihnen ermoglichte, verschiedene wasserdichte Ge-
brauchsgegenstinde herzustellen. Aufgrund der duBerlichen Ahnlichkeit zu Milch
(lateinisch lac) pragte de La Condamine die Bezeichnung Latex fiir den Pflanzen-
saft, der bis zu 40 % Kautschuk enthalt. Die einheimische Bezeichnung caao-chu
fiir weinender Baum wurde tiber das franzosische Wort caoutchouc zum heutigen
Begriff Kautschuk. (In der Literatur finden sich auch weitere hiervon abweichende
Schreibweisen.)

Der Verwendung dieses neuen Rohstoffs fiir die Herstellung wasserdichter Artikel
wie Regenplanen oder Stiefel stand jedoch seine geringe Haltbarkeit entgegen. Der
durch Zersetzungsprozesse der in Naturlatex enthaltenen Eiweie entstehende Ge-
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ruch brachte sicher nicht nur eine Schiffsbesatzung an den Rand einer Meuterei,
bis man sich des unbrauchbar gewordenen Materials durch Entsorgung iiber Bord
entledigen und damit auf einen potenziellen Gewinn verzichten musste.

Um dieses Problem zu umgehen, wurde der Latex schlieBlich unmittelbar nach
seiner Gewinnung tiber offenem Feuer getrocknet. Der Rauch diente dabei auch als
Konservierungsmittel. Dieses Verfahren wird auch heute noch in abgewandelter
Form bei der Gewinnung von Naturkautschuk angewendet; die erhaltenen Felle
nennt man smoked sheets. Der auf diese Weise erhaltene Kautschuk lieB sich zwar
verschiffen, war aber fiir eine weitere Verarbeitung zu zah. Somit waren Verarbei-
tung und Anwendung von Latex auf regionale Erzeugnisse beschrankt, oder man
musste die zu beschichtenden Gegenstdande auf die kostspielige und zeitaufwen-
dige Reise nach Brasilien senden. Getreu der Devise ,Wenn der Prophet nicht zum
Berg kommt, dann muss der Berg zum Propheten kommen* lieB beispielsweise der
Konig von Portugal seine Reitstiefel nach Brasilien verschicken, um sie dort was-
serfest beschichten zu lassen. SchlieBlich entdeckten die beiden Wissenschaftler
Pierre-Joseph Macquer und L. A. M. Hérrisant 1763 eine Methode, den zahen ge-
trockneten Kautschuk durch Terpentin und Ether wieder loslich zu machen, was
nun weitere Anwendungen auch im fernen Europa erschloss. Macquer bestrich
Wachsformen mit solchen Kautschuklosungen und konnte (nach Verdunsten des
Losungsmittels) durch Abschmelzen des Wachses die ersten Formartikel wie
Schlauche oder Schuhe herstellen. Allerdings waren die Eigenschaften dieser Kau-
tschukerzeugnisse vollig unzureichend, da das Verfahren der Vulkanisation noch
nicht bekannt war. Die Produkte waren in der Warme klebrig und verbreite-
ten - hauptsachlich durch die bei der Verarbeitung verwendeten Losungsmit-
tel - besonders im Sommer immer noch einen starken Geruch. Im Winter verhar-
teten die Produkte durch die einsetzende Kristallisation des Kautschuks. Es war
immerhin moglich, die Gasdurchlassigkeit von Textilien durch Kautschukbeschich-
tungen zu reduzieren. Der Physikprofessor Jacques Alexandre César Charles kons-
truierte aus mit Kautschuk beschichteter Seide 1783 den ersten Wasserstoffballon.

Der Mechaniker Edward Nairne entdeckte 1770 die Moglichkeit, fehlerhafte Blei-
stiftzeichnungen durch Reiben mit Kautschuk anstelle des bisher benutzten Brotes
zu korrigieren. Dieser Effekt wurde vom Chemiker Joseph Priestley veroffentlicht,
der daher fiir lange Zeit auch als der Erfinder des Radiergummis galt. Nairne ver-
marktete seine Radierer unter dem Namen Indian Rubber, das Wort rubber (rei-
ben) wird im englischen Sprachgebrauch heute sowohl fiir unvulkanisierten Kaut-
schuk als auch fiir Gummi verwendet. Weitere friihe Einsatzgebiete fiir
Naturkautschuk waren elastische Bander fiir Hosentrager und Strumpfbander
(1803), Beziige fiir Laufrader (Karl Friedrich Christian Ludwig Freiherr Drais von
Sauerbronn, 1818) sowie Regenmantel.

Charles Macintosh umging das Problem der hohen Klebrigkeit durch das erste
Sandwichverfahren: ein mit in Benzol gelostem Kautschuk bestrichenes Baumwoll-
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gewebe wurde mit einer zweiten Gewebelage abgedeckt (1823). Allerdings waren
auch diese Regenmaéntel im Winter immer noch sehr steif und unhandlich und das
Problem der Geruchsentwicklung in der Wiarme war ebenfalls noch nicht gelost.
Der Name Macintosh pragte aber immerhin den noch heute in der englischen Um-
gangssprache gebrauchlichen Begriff Mac flir Regenmaéntel.

Der Siegeszug des Gummis wurde schlieBlich durch die Entdeckung der Vulkani-
sation eingeldutet. Die Vulkanisation stellt gleichzeitig die erste chemische Um-
wandlung eines Naturstoffs durch Zusatz von Chemikalien dar.

Der Ursprung dieser zentralen Entdeckung fiir die gesamte Kautschuktechnologie
beruhte interessanterweise auf Uberlegungen zur Verbesserung der Verfahrens-
technik. Nach wie vor bestand das Problem, dass getrockneter Kautschuk auBerst
schwierig zu verarbeiten war. Mit Losungsmitteln behandelter Kautschuk wies da-
gegen eine hohe Klebrigkeit auf. Thomas Hancock hatte 1824 beobachtet, dass
man Kautschukstiicke durch Verpressen miteinander verbinden konnte. Mit einer
von ihm konstruierten Maschine, dem sogenannten Masticator, sollte der zdhe
Kautschuk daher zerkleinert werden, um leichter zu verarbeitende Stiicke zu er-
halten. Es stellte sich jedoch heraus, dass durch die mechanische Bearbeitung die
Klebrigkeit noch weiter zunahm. (Ursache ist die Spaltung der Polymerketten
durch mechanische Energie, wodurch die Viskositat verringert wird. Dieser Masti-
kation genannte Prozess ist auch heute noch bei Naturkautschuk iblich, da seine
Viskositat naturgegeben ist. Bei den in mehreren Viskosititsstufen verfligharen
Synthesekautschuken entfillt die Mastikation. Die in diesen Produkten enthalte-
nen Stabilisatoren verhindern auBerdem weitgehend Kettenspaltungen bei der
Verarbeitung, sie lassen sich also kaum mastizieren.) Man versuchte nun, die
Klebrigkeit durch Puderung zu kompensieren, ein damals tibliches Pudermittel
war Schwefel. 1832 beobachtete F. Liidersdorf erstmals Wechselwirkungen zwi-
schen Schwefel und Kautschuk. E. Hayward bemerkte 1838, dass die Oberflache
von mit Schwefel gepudertem Naturkautschuk durch Solarisation, also unter Ein-
wirkung von Sonnenlicht, verhartete, allerdings auf Kosten der Haltbarkeit.

Der amerikanische Erfinder Charles Nelson Goodyear erwarb schlieBlich von Hay-
ward das entsprechende Patent, erkannte aber ebenso zundchst nicht die Konse-
quenzen dieser Beobachtung. Versuche, Schwefel mit Terpentin in den Kautschuk
einzuarbeiten, scheiterten. Goodyear, der in dieser Zeit oft in bitterer Armut lebte,
arbeitete wie besessen daran, die hohe Klebrigkeit des Kautschuks zu eliminieren
und haltbare Produkte herzustellen. Er hatte inzwischen erkannt, dass Bleiweif3
(basisches Bleioxid, heute iiblicherweise durch Zinkoxid ersetzt) die Reaktion des
Kautschuks mit Schwefel aktivierte, und dass diese Reaktion durch Warme be-
glinstigt wurde. SchlieBlich stellte er 1839 fest, dass durch Erhitzen einer Mi-
schung aus Kautschuk, Schwefel und Bleiweifl die Klebrigkeit der Probe deutlich
reduziert worden war, dafiir wies sie eine hohere Elastizitit als der unbehandelte
Naturkautschuk auf. Der klassischen Beschreibung nach soll bei diesen Versuchen
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eine Mischung aus Kautschuk und Schwefel auf eine heie Herdplatte gefallen
sein. Meistens wird Bleiweil nicht erwahnt. Allerdings wére unter diesen Bedin-
gungen die Reaktionszeit fiir eine vollstandige Vernetzung aufgrund der schlech-
ten Warmeleitfahigkeit des Kautschuks viel zu lang. Goodyear, der kaum gent-
gend Finanzmittel zum Einkauf des teuren Rohstoffs hatte, wiirde auBerdem
versucht haben, eine auf die Herdplatte gefallene Probe ziligig zu entfernen, denn
bei lingerer Verweilzeit auf der feuerbeheizten Herdplatte wiirde Naturkautschuk
aufgrund thermischer Uberbelastung zunichst erweichen und sich schlieBlich zer-
setzen. (Eine Anekdote erzahlt, er habe diese Mischung vor seiner Ehefrau sogar
im Ofen versteckt.)

Moglicherweise hatte Goodyear versucht, durch moderates Erwarmen, etwa, in-
dem er die Probe in einem gewissen Abstand zur Herdplatte hielt, die Reaktion
zwischen Kautschuk, BleiweiB und Schwefel einzuleiten und damit zumindest eine
partielle Vernetzung erzielt. Dieses Phanomen wird in der Kautschukindustrie als
Anvulkanisation bezeichnet. Die Klebrigkeit wird hierdurch bereits merklich ver-
ringert, die Probe nimmt mehr und mehr gummielastischen Charakter an. Goo-
dyear zog daraus vermutlich die richtigen Schliisse. Es bedurfte jedoch noch einer
Reihe weiterer Experimente, bis Goodyear endlich die fiir eine vollstindige Vernet-
zung erforderlichen Parameter kannte, um aus dem klebrigen Kautschuk elasti-
schen Gummi herzustellen. Aufgrund der dazu erforderlichen hohen Temperatu-
ren pragte Goodyear den Begriff Vulkanisation. Nun war die Herstellung wesentlich
leistungsfahigerer Produkte moglich, die nicht mehr die Nachteile unvulkanisier-
ten Kautschuks aufwiesen. Die urspriingliche Klebrigkeit war praktisch nicht
mehr vorhanden, die Kristallisation in der Kélte deutlich verzogert, dafiir waren
die Produkte nun jedoch hochelastisch.

Im Jahr 1845 wurde von Robert William Thomson bereits der erste Luftreifen zum
Patent angemeldet. Diese Erfindung war jedoch - mangels Fahrzeugen - noch ih-
rer Zeit weit voraus. Der irische Tierarzt John Boyd Dunlop erfand 1888, zwei Jahre
nachdem Benz und Daimler unabhéngig voneinander die ersten Motorfahrzeuge
konstruiert hatten, einen Luftreifen fiir das Fahrrad seines Sohnes. Dunlop konnte
sich den Reifen nochmals patentieren lassen, da Thomson sich seine Erfindung als
elastischen Riemen hatte eintragen lassen. Bis 1894 entwickelten die Gebriider
Edouard und André Michelin, die sich bisher mit der Fabrikation von landwirt-
schaftlichen Maschinen beschaftigt hatten, den ersten mit vertretbarem Aufwand
demontierbaren Autoreifen. Den AnstoB fiir diese Entwicklung gab ein Radfahrer,
der bei den Gebriidern Michelin, die bereits mit den Vorteilen von vulkanisiertem
Kautschuk vertraut waren, nach Hilfsmitteln fiir eine Reifenreparatur fragte.

Der einsetzende Siegeszug des Gummis fiihrte zu einem erheblichen Preisanstieg
seitens des Haupterzeugerlandes Brasilien; der Preis {iberstieg zeitweilig (1860)
sogar den von Silber. Obwohl die Ausfuhr von Samen oder Setzlingen der Hevea
brasiliensis bei Todesstrafe verboten war, gelang es dem Abenteurer Henry Wick-
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ham im Jahr 1876 etwa 70.000 der immerhin bis zu 3,5 Zentimeter durchmessen-
den Samen aus Brasilien nach England zu schmuggeln, wovon jedoch aufgrund der
unzureichenden klimatischen Bedingungen nur etwa 2.400 aufgingen. Auch dem
Botaniker Robert Cross, der fiir den Fall des Scheiterns von Wickham nach Brasi-
lien gesandt wurde, gelang es, im gleichen Jahr nochmals etwa 1.000 Samen aus
Brasilien zu schmuggeln, diese gingen jedoch samtlich ein. Von den verbliebenen
Setzlingen wurden etwa 1900 nach Ceylon (dem heutigen Sri Lanka) verschifft. Im
Jahr 1880 zdhlte man noch etwa 400 lebende Pflanzen. Etwa 50 Samen gingen
nach Indien und 22 nach Singapur. Letztere bildeten den Grundstock fiir ca. 75%
der heutigen Kautschukplantagen in Malaysia, das heute nach Thailand und Indo-
nesien der drittgroBte Produzent von Naturkautschuk ist. Da zwei Baumgeneratio-
nen erforderlich waren, bis geniigend Samen fiir eine systematische Plantagen-
wirtschaft zur Verfiigung standen, und man die Baume erst nach sieben Jahren
anzapfen konnte, dauerte es noch etwa 20 Jahre, bis die Plantagen in Stidostasien
zu einer ernsthaften Konkurrenz fiir Brasiliens Wildkautschuk herangewachsen
waren.

Mit der einsetzenden Motorisierung Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts stieg
der Bedarf an Naturkautschuk insbesondere flir die Herstellung von Luftreifen,
aber auch fiir Schlduche und Riemen enorm an. Lag der Weltkautschukverbrauch
1890 noch bei 2.300 Tonnen, hatte er zehn Jahre spater bereits ca. 50.000 Tonnen
erreicht. Der brasilianische Wildkautschuk konnte diesen Bedarf langfristig nicht
decken, gleichzeitig suchte man nach einem Weg, sich aus der Abhdngigkeit des
nun in den britischen Kolonien geziichteten Plantagenkautschuks zu befreien.
Dessen Preis hatte mittlerweile eine Schwindel erregende Hohe erreicht. Eine
Moglichkeit bestand im Strecken mit billigen anorganischen Fiillstoffen wie etwa
Kreide oder RuB. Damit konnte man den steigenden Kautschukpreis zumindest
teilweise kompensieren, ohne die elastischen Eigenschaften allzu sehr zu verrin-
gern. Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts wurde schlieBlich der verstarkende
Effekt von speziellen RuBen, aber auch Kieselsduren (Silica) gefunden. Durch do-
sierte Zugabe solcher verstarkenden Fillstoffe lieBen sich nun mechanische Eigen-
schaften wie etwa Zugfestigkeit oder Harte sogar gegeniiber ungefiillten Natur-
kautschuk-Vulkanisaten deutlich erhohen.

Die chemische Industrie strebte nun danach, durch synthetische Ersatzprodukte
eine moglichst vollstindige Unabhangigkeit von Naturkautschuk zu erreichen. Al-
lerdings waren auch Ende des 19. Jahrhunderts ndhere Einzelheiten zur Polymer-
struktur von Naturkautschuk nicht bekannt. Michael Faraday erkannte 1826, dass
Naturkautschuk ein Kohlenwasserstoff ist, dessen Kohlenstoff und Wasserstoffa-
tome im Verhéltnis 5:8 vorliegen. Greville Williams isolierte im Jahr 1860 diesen
Kohlenwasserstoff durch trockene Destillation (Pyrolyse) aus Naturkautschuk und
nannte ihn Isopren. Das auf diese Weise gewonnene Isopren wurde 1876 durch
Gustave Bouchardat in einem mehrmonatigen Prozess in eine kautschukahnliche
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Masse umgewandelt. Bouchardat legte also erste Grundlagen fiir die Polymerisa-
tion. W. A. Tilden wiederholte 1882 diesen Versuch mit aus Terpentin gewonne-
nem Isopren. Damit wurde erstmals Kautschuk synthetisiert, wenn auch die Ei-
genschaften bei weitem noch nicht an die von Naturkautschuk heranreichten.

Carl Dietrich Harries erkannte im Jahr 1905 nach Spaltversuchen mit Ozon, dass
Naturkautschuk offenbar aus einer langen Kette von Isopreneinheiten besteht.
SchlieBlich setzte die Firma Farbenfabriken vormals Friedrich Bayer & Co, Vorldu-
fer der heutigen Bayer AG, im Jahr 1906 einen Preis von 20.000 Goldmark fiir ein
synthetisches Ersatzprodukt aus. Dem dort angestellten Chemiker Fritz Hofmann
gelang es schlieBlich, innerhalb der fiir das Preisgeld gesetzten Frist (bis Novem-
ber 1909) ein Verfahren zur Herstellung synthetischen Isoprenkautschuks zu ent-
wickeln. Das Verfahren erwies sich aber als zu kostspielig, daher wurden weitere
Versuche mit dem im Vergleich zu Isopren wesentlich leichter verfligharen Dime-
thylbutadien als Ausgangsstoff durchgefiihrt. Der russische Chemiker J. Kondakov
hatte auf dieser Basis bereits im Jahr 1900 erste, jedoch noch mit unbefriedigen-
den Eigenschaften ausgestattete Polymere hergestellt. Der nun erzeugte Methyl-
kautschuk (abgeleitet vom Trivialnamen Methylisopren flir Dimethylbutadien)
wurde ab dem Jahr 1910 fir Luftreifen verwendet. Die Laufleistung eines solchen
Reifens lag bei fiir damalige Verhéltnisse unglaublichen 4.000 Kilometern. Sogar
der deutsche Kaiser Wilhelm II lieB seine Fahrzeuge mit Reifen aus Methylkaut-
schuk ausriisten. Im gleichen Jahr entdeckten Harries und unabhangig davon F. E.
Matthews und E. H. Strange, dass sich Alkalien, insbesondere Natrium, glinstig auf
die Reaktionsgeschwindigkeit der Polymerisation auswirkten. Aufgrund der durch
den ersten Weltkrieg bedingten mangelnden Verfiigbarkeit von Naturkautschuk
wurde Methylkautschuk ab 1915 groBtechnisch hergestellt. Ab 1918 sanken aber
die Preise fiir den wieder verfiigbaren Naturkautschuk so weit, dass sich die Her-
stellung von synthetischem Kautschuk nicht mehr lohnte.

Hinzu kamen technische Schwierigkeiten. Unvernetzter Methylkautschuk oxi-
dierte relativ schnell, sodass geeignete Stabilisatoren gefunden werden mussten.
Walter und Wolfgang Oswald legten bereits 1909 mit aliphatischen und cycloali-
phatischen Aminen den Grundstein fiir die Entwicklung der heutigen Alterungs-
schutzmittel fiir Kautschuke. Gleichzeitig suchte man nach Produkten, die die im
Vergleich zu Naturkautschuk relativ langsame Vernetzungsgeschwindigkeit von
Methylkautschuk erhohten. Mit der Stoffklasse der Dithiocarbamate wurden 1912
erstmals sogenannte Vulkanisationsbeschleuniger gefunden (K. Delbriick, K. Gott-
lob), die zwar fiir Synthesekautschuk entwickelt wurden, aber relativ rasch auch
in Naturkautschuk Anwendung fanden. Daraufhin wurden systematisch weitere
Verbindungen gesucht, auf denen das weite Feld der heute verwendeten Kaut-
schukchemikalien basiert.

Parallel zu den Syntheseversuchen in Europa suchte der Industrielle und Automo-
bilhersteller Henry Ford nach Moglichkeiten, sich aus der Abhangigkeit der tiber-
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wiegend britischen Reifenhersteller zu losen. Diese verfligten mittlerweile iiber
betrachtliche Mengen Naturkautschuk aus den neuen Plantagen in Asien. Ford
erwarb ein Stiick Urwald am Rio Tapajos im brasilianischen Bundesstaat Para.
Dort lieB er im Jahr 1928 eine Kautschukplantage und eine Kleinstadt nach ameri-
kanischem Muster anlegen, die Fordlandia genannt wurde und in der bis zu 5.000
Kautschukzapfer wohnten. Allerdings scheiterte dieses Projekt aus vielfdltigen
Griinden, hauptsachlich aufgrund einer verheerenden Pilzerkrankung der zu dicht
gepflanzten Kautschukbaume, und wurde im Jahr 1948 aufgegeben. (Eduardo Sgu-
iglia verfasste zu diesem Thema einen auf Tatsachen basierenden Roman). Die
Stadt Fordlandia existiert heute noch, allerdings sind die meisten technischen Ein-
richtungen wie das Elektrizitdtswerk nahezu verfallen.

Im Jahr 1923 begann bei der mittlerweile aus fiinf groBen deutschen Chemiefir-
men gebildeten IG Farben die groBtechnische Herstellung von Butadienkautschuk.
Er wurde aufgrund der Entdeckung von Harries unter dem Namen Buna® (Buta-
dien/Natrium) vermarktet. Der noch preisgiinstigere Styrol-Butadien-Kautschuk
folgte in Jahr 1929 (Walter Bock). Ein 0lbestdndiger Acrylnitril-Butadien-Kaut-
schuk (Erich Konrad, Eduard Tschunkur, Helmut Kleiner) wurde im Jahr 1930 ent-
wickelt. Im gleichen Jahr entwickelten Wallace Hume Carothers und Julius Arthur
Nieuwland bei DuPont in den USA den gegeniiber den bisher bekannten Produk-
ten deutlich ozon- und witterungsbestandigeren Chloroprenkautschuk Neoprene®.

Mittlerweile lagen gesicherte Erkenntnisse tiber den tatsachlichen Aufbau der Ma-
kromolekiile vor. Daher konzentrierte sich die Forschung nicht mehr auf Ersatz-
stoffe fir Naturkautschuk, sondern auf die Entwicklung neuer Polymere, ein-
schlieBlich neuer Thermoplaste und Duroplaste, mit bisher nicht vorhandenen
Eigenschaften. Auch wenn bereits 1960 insgesamt mehr Synthesekautschuk als
Naturkautschuk produziert wurden, stellt Naturkautschuk heute nach wie vor mit
etwa 42 % den bei weitem groBten Anteil am Gesamtkautschukverbrauch. Die Ta-
belle 1.1 zeigt die historische Entwicklung der Kautschukindustrie.

Umgewandelte Naturstoffe - Kése, Billard und Schwiegermutterseide

Experimente mit umgewandelten Naturstoffen wurden schon weit vor dem zwan-
zigsten Jahrhundert durchgefiihrt. Allerdings waren zu dieser Zeit wesentliche
chemische Grundlagen noch nicht bekannt. So berichtete der Monch Wolfgang Sei-
del im Jahr 1530 dem Metallhdndler Bartholomdus Schobinger von einer Rezeptur
zur Herstellung von Kunsthorn aus Casein, dem wichtigsten MilcheiweiB8, durch
Einlegen in warme Lauge und anschlieBende Formgebung. Nach der Trocknung
war das Material nicht mehr in der Warme formbar, kann also auch als erster du-
roplastischer Kunststoff auf Basis von Naturstoffen bezeichnet werden. Aus dem
durchsichtigen Material lieBen sich viele Gegenstiande formen. Es wurde auch als
Werkstoff fiir Intarsien verwendet, wo es das nicht zuletzt durch den relativ hohen
Bearbeitungsaufwand teure Rinderhorn ersetzte. Als Surrogat fiir Ebenholz sowie
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Tabelle 1.1 Historische Entwicklung der Kautschukindustrie

1495: Elastische Balle bei den Einwohnern Haitis (C. Kolumbus)

1519: Elastische Bélle bei den Einwohnern Haitis (H. Cortez)

1751: Zapfen des Latex (C.-M. de La Condamine und C. F. Fresneau)

1763: Erste Formartikel Uber ein Losungsverfahren (P.-J. Macquer und L. A. M. Hérrisant)

1783: Abdichtung eines Wasserstoffballons aus mit Kautschuk beschichteter Seide (J. A. C.
Charles)

1770: Radiergummi (,indian rubber®; E. Nairne; veroffentlicht durch J. Priestley)

1791: Gummierte Gewebe (S. Peal)

1803: Hosentrager und Strumpfbander

1818: Bezlige fir Laufrader (K. F. C. L. Freiherr Drais von Sauerbronn)

1823: Regenmantel, Sandwichverfahren (C. Macintosch)

1824: Mastikator (T. Hancock)

1838: Verhartung von Naturkautschuk im Sonnenlicht (,Solarisation®, E. Hayward)

1839: Vulkanisation (C. Goodyear)

1845: Luftreifen (R. W. Thomson)

1846: Kaltvulkanisation (Parkes-ProzeB) mit Schwefelmonochlorid (A. Parkes)

1867: Vollgummireifen fir Hochrader (R. W. Thomson).

1876: 70.000 Kautschuksamen werden aus Brasilien geschmuggelt (H. Wickham)

1878: Grundlagen zur Polymerisation von Isopren (G. Bouchardat)

1882: Synthese von Isopren aus Terpentin (W. A. Tilden)

1884: Hohlraum-Fahrradreifen (C. Macintosh)

1888: Luftreifen (J. B. Dunlop)

1894: demontierbarer Autoreifen (E. und A. Michelin)

1900: Synthesekautschuk auf Basis von Dimethylbutadien (J. Kondakov)

von Gagat, einem damals beliebten schwarzen Edelstein, wurde der seit 1843 be-
kannte Ebonit (Thomas Hancock) verwendet. Ebonit (Hartgummi) wird durch Ver-
netzung von Kautschuk mit relativ hohen Mengen an Schwefel erzeugt und ist
nicht elastisch. Er wurde bis weit ins 20. Jahrhundert fiir Batteriekdsten, etwa von
U-Booten, verwendet.

Im Jahr 1846 stellte der Chemieprofessor Christian Friedrich Schonbein durch Ver-
esterung von Cellulose mit Salpetersdure zu Cellulosenitrat (Nitrocellulose) die
sogenannte SchieBbaumwolle her. Sie erhielt ihren Namen durch die Eigenschaft,
beim Entziinden schlagartig zu verbrennen. Schonbein hatte verschiittete Nitrier-
saure (ein Gemisch aus konzentrierter Salpeter- und Schwefelsdure) mit einem
Baumwolltuch (angeblich der Kiichenschiirze seiner Ehefrau) aufgewischt und
diese zum Trocknen iiber den Ofen gehdngt, wo sie nach kurzer Zeit verpuffte.

Die Anwendung als fast rauchfreier Sprengstoff mit der dreifachen Sprengkraft des
bisher benutzten Schwarzpulvers machte SchieBbaumwolle schnell bekannt, aller-
dings kam es immer wieder zu verheerenden Explosionen in den Herstellbetrie-
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ben. Durch Einlegen der Nitrocellulose in Ether und Alkohol und anschlieBendem
Verdunsten der Losungsmittel erhielt Schonbein eine durchsichtige, klebrige Subs-
tanz, die er nach dem griechischen Wort fiir Leim Kollodium nannte. Zunéchst
blieben diesem Material jedoch Anwendungen, wie etwa fiir Lacke, verwehrt. Im
Jahr 1856 meldete schlieBlich Alexander Parkes, der 1846 auch die Kaltvulkanisa-
tion von Naturkautschuk mit Schwefelmonochlorid erfunden hatte, zwei Patente
auf Basis von Kollodium an. Durch verdickende Zusétze versuchte er, Tragerplat-
ten fiir die lichtempfindlichen Salze fotografischer Platten herzustellen, um die
schweren und zerbrechlichen Glasplatten zu ersetzen. Er konzentrierte sich dann
aber auf die Entwicklung eines neuen Kunstharzes, wozu er Kollodium mit Kamp-
fer, einem natiirlichen Harz, und Pflanzendl versetzte. Das als Parkesin vermark-
tete Produkt wurde fiir Ornamente, Messergriffe sowie flexible Manschetten und
Kragen verwendet und auf der Weltausstellung im Jahr 1862 vorgestellt. Da Parkes
allerdings aus wirtschaftlichen Erwédgungen fiir die Herstellung der Nitrocellulose
Baumwolle von minderwertiger Qualitdt verwendete und gleichzeitig die zur Her-
stellung des Parkesins erforderliche Zeit kiirzte, verzogen sich die Endprodukte
innerhalb kurzer Zeit und waren daher unbrauchbar. Das spater von Parkes’ ehe-
maligem Partner Daniel Spill in leicht modifizierter Form als Xylonit vermarktete
Produkt scheiterte an einem Patentstreit mit den Briidern John Wesley und Isaiah
Hyatt. Diese hatten die urspriinglichen Patente Parkes’ erworben und konnten im
Jahr 1869 durch Einwirkung von Hitze und Druck auf das Gemisch aus Nitrocellu-
lose und Kampfer ein transparentes und beliebig einfarbbares Material herstellen.
Das Celluloid genannte Material gilt heute als der erste kiinstlich hergestellte ther-
moplastische Werkstoff, obwohl es im Grunde genommen ein umgewandelter Na-
turstoff ist. Ausloser fiir die Versuche war ein fiir damalige Verhédltnisse enormes
Preisgeld von 10.000 Dollar fiir die Entwicklung eines alternativen Materials zur
Herstellung von Billardkugeln. Diese wurden bis dahin aus dem immer teurer wer-
denden Elfenbein gefertigt. (Die manchmal erwdhnten explodierenden Billardku-
geln sind aufgrund der Mischung mit inerten Fiillstoffen wie etwa Kreide oder
Schwerspat sowie dem prozessbedingt hohen Feuchtigkeitsgehalt des Materials
vermutlich erfunden). Die hohe Transparenz und die hervorragende Einfarbbar-
keit von Celluloid waren auch die Basis der ersten fotografischen Filme, die im Jahr
1884 von George Eastman zum Patent angemeldet und bis weit in das 20. Jahrhun-
dert benutzt wurden.

Auch ein urspriinglich aus der noch jungen Farbenindustrie stammendes Produkt
machte Mitte des neunzehnten Jahrhunderts Karriere. Basierend auf der Beobach-
tung, dass eintrocknende Farben auf Leindl-Basis eine gummiartige Schicht bilde-
ten, entwickelte Frederick Edward Walton im Jahr 1863 das fiir Bodenbelage be-
nutzte Linoleum. Eine zdhe, hauptsachlich aus an Luft voroxidiertem Leindl sowie
aus Kolophonium bestehende Masse wurde abwechselnd mit feinem Korkmehl
schichtweise auf Leinen aufgetragen, die oberste Schicht wurde beliebig einge-
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farbt. Es waren sogar Parkett- oder Teppichmuster in Mode, im Gegensatz zu den
wesentlich teureren Originalen waren solche Boden sogar sehr pflegeleicht.

Angeregt durch die Anfrage nach wasserabwaschbaren weiflen Schultafeln, auf die
im Gegensatz zu den Schiefertafeln mit schwarzer Schrift geschrieben werden
sollte, versuchte der Buchbinder Wilhelm Krische Kartons mit Kasein zu beschich-
ten, was jedoch am Aufquellen des Kaseins im Kontakt mit Wasser scheiterte.
Durch einen Zufall fand Krische heraus, dass sich durch Zusatz von Formaldehyd
ein neuer Stoff gebildet hatte, der spater aufgrund seiner milchigen Farbe Galalith
genannt wurde. Krische meldete zusammen mit dem hinzugezogenen Chemiker
Adolf Spitteler das Verfahren im Jahr 1897 zum Patent an. Galalith entstand durch
Polykondensation von Kasein mit Formaldehyd und war damit im Gegensatz zu
Celluloid kein Thermoplast, sondern duroplastisch.

Cellulose ist auch der Ausgangsstoff fiir transparente Cellulosehydrat-Folien, die
als Cellophan oder Zellglas bekannt wurden und im Jahr 1908 von Jaques E. Bran-
denberger erstmals hergestellt wurden. Arthur Eichengriin hatte bereits 1905 rei-
nes Celluloseacetat hergestellt, das im Vergleich zu dem von Schiitzenberger her-
gestellten Material plastifizierbar und 16slich war. Es wurde ab 1911 im Gemisch
mit Campher unter dem Namen Cellon vermarktet. Das transparente, schwer
brennbare Material wurde unter anderem als Beschichtung fiir die zur damaligen
Zeit noch haufigen Bespannstoffe von Flugzeugtragflachen und Luftschiffen ver-
wendet.

In Amylacetat geloste Nitrocellulose war auch Basis der bis in die 40er Jahre des
zwanzigsten Jahrhunderts gebrauchlichen hochbrennbaren Nitrolacke.

Auch die Textilindustrie profitierte von den neu entwickelten Materialien. Da na-
turliche Seide ebenfalls immer kostspieliger wurde, sollte ein synthetischer Ersatz-
stoff auch den weniger begiiterten Schichten das Tragen von Kleidern mit dhnli-
cher Eleganz ermoglichen. Georges Audemars hatte sich bereits 1855 ein Verfahren
zur Herstellung von Faden aus Nitrocellulose patentieren lassen. Aufgrund der
extremen Brennbarkeit konnten sich daraus hergestellte Kleider jedoch zunéachst
nicht durchsetzen. Das Tragen von Kleidern der damaligen Mode mit ihren Uppig
verwendeten Stoffen war in den noch vorwiegend von offenem Gaslicht beleuchte-
ten Rdumen nicht ganz risikofrei, man sprach gerne von Schwiegermutterseide.
Die fiir die hohe Brennbarkeit verantwortlichen Nitrogruppen der SchieBbaum-
wolle konnten durch Joseph Wilson Swan im Jahr 1883 erstmals teilweise durch
Umsetzung mit Natriumsulfid deaktiviert werden, allerdings wurde auch die me-
chanische Festigkeit reduziert. Die erste Kunstseidenfabrik, anfangs noch auf Ba-
sis reiner Nitrocellulose, wurde von dem franzosischen Chemiker Hilaire Bernig-
aud Graf von Chardonnet de Grange im Jahr 1894 gegriindet, die Produkte wurden
als Chardonnet-Seide weltberiihmt. Im Jahr 1897 gelang es H. Pauly auf Basis von
Vorarbeiten durch Ed. Schweizer (1857), durch Losen von Cellulose in ammoniaka-
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Tabelle 1.2 Historische Entwicklung umgewandelter Naturstoffe

80.000 v. Chr.: thermoplastisches Harz aus Birkenpech

1530: Kunsthorn aus Casein (wahrscheinlich W. Seidel)

1839: Vernetzung von Naturkautschuk mit Schwefel - erste chemische Umsetzung
eines Naturproduktes (C. Goodyear)

1843: Hartgummi (Ebonit) durch gezieltes ,Ubervernetzen* von Naturkautschuk
(T. Hancock)

1846: Cellulosenitrat (,Nitrozellulose*, ,,SchieBbaumwolle®); Kollodium (C. F. Schénbein)

1855: Faden aus Nitrocellulose (G. Audemars)

1856: Mischung aus Nitrocellulose und Kampfer (,,Parkesin; A. Parkes)

1863: Oxidiertes Leindl (,Linoleum®; F. E. Walton)

1865: +Acetatseide“ auf Basis Celluloseacetat (P. Schiitzenberger)

1869: »Celluloid®, erster thermoplastischer Kunststoff (J. Wesley und I. Hyatt)

1891: Kunstseide aus Cellulosexanthogenat (,Vicose®, spater ,,Reyon®; C. F. Cross,
E. J. Bevan, C. Beadle)

1894: »Chardonnet-Seide®, zunédchst aus reiner, spater aus modifizierter Nitrocellulose
(H. B. Graf von Chardonnet de Grange)

1897: Kunsthorn (,Galalith®) aus Kasein und Formaldehyd (W. Krische und A. Spitteler)

1897: Kunstseide auf Basis von in ammoniakalischen Kupfer(ll)-hydroxidlésungen gel6s-
ter Cellulose (,,Kupferkunstseide, ,,Bembergseide®, ,,Glanzstoff*; H. Pauly)

1905: Plastifizierbares und I6sliches Celluloseacetat (A. Eichengriin)

1908: Transparente Viskosefolien (,Cellophan®, ,Zellglas®; J. E. Brandenberger)

lischen Kupfer(Il)-hydroxidlosungen (Kupferoxidammonik, Schweizer Reagenz)
und anschlieBendes Einleiten in verdiinnte Schwefelsaure eine Kunstseide mit we-
sentlich hoherer Festigkeit als Chardonnetseide herzustellen. Aufgrund ihres ho-
hen Glanzes, der sogar den von Naturseide tibertraf, wurde der Name Glanzstoff
gepragt. Vom Herstellungsverfahren abgeleitet ist der Name Kupferkunstseide. Sie
wurde spater auch als Bembergseide bekannt. Charles Frederick Cross und Ed-
ward John Bevan hatten bereits 1882 durch Behandlung von Cellulose mit Natron-
lauge und Schwefelkohlenstoff Cellulosexanthogenat gewonnen. Gemeinsam mit
Clayton Beadle stellten sie 1891 ihre neue Kunstseide als Viscose vor. Sie ersetzte
nach etwa 1914 die bisherige Kunstseide und wurde ab 1924 unter dem Begriff
Reyon vermarktet. Eine bereits im Jahr 1865 von Paul Schiitzenberger auf Basis
Celluloseacetat hergestellte Acetatseide wurde ab 1919 technisch genutzt. Die
Tabelle 1.2 zeigt eine chronologische Entwicklung der Umwandlung natiirlicher
Stoffe.

Vollsynthetische Kunststoffe - die Natur stand Pate

Als erste vollsynthetische Kunststoffe gelten Harze auf Basis Phenol und Formal-
dehyd, die unter dem Begriff Phenoplaste zusammengefasst werden. Auch hier war
der Wunsch nach Ersatzstoffen fiir natiirliche Materialien ausschlaggebend. So
diente Schellack, ein Ausscheidungsprodukt der Lackschildlaus, als Rohmaterial
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fiir Lacke, Polituren, Leim, aber auch zur Herstellung von Schallplatten (1888). Der
mit wachsendem Bedarf steigende Preis forcierte wiederum die Suche nach Alter-
nativmaterialien. Obwohl Adolf Ritter von Baeyer, als Chemieprofessor Nachfolger
von Justus von Liebig, bereits im Jahr 1872 die Kondensationsreaktion von Phenol
und Formaldehyd beobachtete, maB er den daraus resultierenden Produkten, ver-
mutlich aufgrund ihrer hohen Klebrigkeit, keine praktische Bedeutung bei. (Dafiir
hatte er weitaus mehr Erfolg mit synthetischen Farbstoffen. So gelang ihm 1880
die erste Synthese des blauen Indigos. 1905 erhielt er fiir seine Verdienste um or-
ganische Farbstoffe den Nobelpreis fiir Chemie). Carl Heinrich Meyer entwickelte
auf gleicher Basis einen Schellack-Ersatz, der im Jahr 1902 unter dem Namen Lac-
cain als Mobeliiberzug vorgestellt wurde, sich allerdings aufgrund seines Geruchs
und der allmahlichen Verdunkelung nicht durchsetzen konnte.

Fritz Raschig beschéftigte sich von 1905 bis 1907 mit der Entwicklung von gieBba-
ren Phenol-Formaldehyd-Harzen. Aufgrund ihrer gelblichen Eigenfarbe dienten sie
zunachst als Ersatz fiir Bernstein, spater wurden eingefarbte Produkte vor allem
als Billardkugeln verwendet. Durch systematische Experimente, die auf den Arbei-
ten von Baeyers aufbauten, gelang es dem belgischen Chemiker Leo Hendrik
Baekeland im Jahr 1907 schlieBlich, den ersten wirtschaftlich verwertbaren, voll-
synthetischen, unldslichen und nicht schmelzbaren Kunststoff auf Basis von Phe-
nol und Formaldehyd zu entwickeln, den er Bakelit nannte. Die ersten Versuche
zeigten, dass das Material zwar eine hohe Zugfestigkeit aufwies, jedoch - wie fiir
Duroplaste nicht ungewohnlich - sehr sprode war. Nach weiteren Versuchen wurde
die Sprodigkeit durch Zusatz von Asbest oder Holzmehl deutlich reduziert. Bakelit
wurde insbesondere fiir die Elektrotechnik unentbehrlich, lieBen sich doch daraus
hitzebestandige Isolatoren, Fassungen fiir Gliithlampen oder fiir die damals noch in
Gebrauch befindlichen Radiorohren herstellen. Bald wurde es Mode, Gehause fiir
Radiogerate in ausgefallenen Designs aus Bakelit herzustellen, die zudem durch
die relativ preiswerte Pressformtechnik wesentlich gilinstiger als die bisherigen
handgefertigten Gehduse aus Holz waren und somit auch fiir die breite Bevolke-
rung erschwinglich wurden. Nachdem sich die im Vergleich zu thermoplastischen
Materialien neuartige Verfahrensweise etabliert hatte (fiir Formgebung und Aus-
héartung brauchte man hohere Driicke und Temperaturen), wurde Bakelit fiir wei-
tere Artikel wie Aschenbecher, Gehduse, Knopfe, Schmuckdosen, Schalter und Ste-
cker verwendet, sogar Damenhandtaschen wurden aus Bakelit gefertigt. Erst in
den 50er Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts wurde Bakelit nach und nach durch
modernere Kunststoffe ersetzt. Phenol-Formaldehyd-Harze finden sich jedoch
heute noch in extrem beanspruchten Artikeln wie Bremsbeldagen, Verdichterra-
dern von Turboladern, Raketenteilen, aber auch in Griffen von Kochtopfen sowie in
Elektronikplatinen.

Im Jahr 1918 lieB sich Hanns John den ersten Aminoplast auf Basis von Harnstoff
und Formaldehyd patentieren. Vorausgegangen waren Arbeiten von K. Holzer
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(1884), C. Goldschmidt (1896), B. Tollens (1896) sowie A. Einhorn und A. Hambur-
ger (1908). Darauf aufbauend entwickelte Fritz Pollack 1923 erste industriell ver-
wertbare Aminoplaste auf Basis von Harnstoff oder Thioharnstoff und Formalde-
hyd in Gegenwart von Ammoniak. W. Hentrich und R. Kohler entwickelten 1930
bei Henkel & Cie. GmbH die als Melaminharze bezeichneten Kondensationspro-
dukte aus Melamin und Formaldehyd. Melamin war zwar bereits 1834 von Justus
von Liebig analysenrein hergestellt worden, es war aber erst ab 1935 durch die
Entwicklung neuer Verfahren in groBeren Mengen verfiighar. C. Ellis entdeckte
1936 die Aushdrtung ungesittigter Polyesterharze mit Styrol in Anwesenheit von
Peroxiden. In Kombination mit Glasfasermatten wurden ab 1942 die ersten glasfa-
serverstarkten Kunststoffe hergestellt. SchlieBlich entwickelte Pierre Castan 1936
die Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A und Epichlorhydrin, zunachst als Mate-
rial fiir Zahnprothesen. Er erkannte aber, dass sich das zukiinftige Einsatzgebiet
weit dariiber hinaus erstrecken wiirde, und lieB 1938 auch die Anwendung fiir
GieB- und Pressmassen in der Elektrotechnik patentieren, die heute das Hauptein-
satzgebiet darstellen.

Theoretische Grundlagen - Wissen ist Macht

Die bisher sporadisch hergestellten Kunststoffe resultierten im Wesentlichen aus
empirischen Versuchen, ohne dass ihr genauer Aufbau bekannt war. Der englische
Physiker und Chemiker Michael Faraday hatte bereits im Jahr 1826 einen Kohlen-
wasserstoff als Basisbaustein des Naturkautschuks identifiziert. Der schwedische
Chemiker Jons Jakob Berzelius definierte im Jahr 1833 das Wort Polymerie, aus
dem sich der heutige Begriff Polymer ableitet. Greville Williams, der im Jahr 1860
Isopren aus Naturkautschuk isoliert hatte, veroffentlichte im gleichen Jahr eine
Arbeit, in der erstmalig der Aufbau eines hochpolymeren Stoffes aus gleichen
Grundeinheiten vermutet wurde. Der Begriff Monomer war zu dieser Zeit noch
nicht bekannt.

Marcelin Pierre Eugene Berthelot entwickelte im Jahr 1866 eine erste, jedoch noch
ungenaue Theorie der Polymerisation, die er durch gezielte Versuche mit Styrol
untermauerte. Im Jahr 1910 fiihrte Richard Escales, der sich bis dahin offenbar
auch mit verschiedenen Sprengstoffen beschiaftigte, den Begriff Kunststoff ein und
griindete mit der Zeitschrift Kunststoffe die erste, bis heute erscheinende Publika-
tionsreihe fiir die neuen Werkstoffe. Samuel Pickles veroffentlichte bereits im Jahr
1910 eine erste, relativ exakte Darstellung der Polyisopren-Makromolekiile in Na-
turkautschuk, ging aber von der falschen Annahme aus, dass sich diese an ihren
Enden zu groBen Ringen verbinden miissten. Fritz Raschig gab 1912 die ersten
Strukturformeln von Phenol-Formaldehyd-Harzen bekannt. Der Grundstein fiir die
heutige makromolekulare (griechisch: makros = groB) Chemie wurde aber erst im
Jahr 1920 durch Hermann Staudinger gelegt, der sich seit 1910 mit der Synthese
von Kautschuken beschéftigte. Bis zu diesem Zeitpunkt war die Mehrheit der Che-
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miker davon liberzeugt, dass sich Kunststoffe aus Zusammenballungen sehr vieler
kleiner Molekiile zusammensetzten, den sogenannten Micellen. Welche Art Bin-
dungskrafte aber diese Micellen zusammenhalten sollten, konnte niemand erkla-
ren. Staudinger formulierte dagegen die Existenz langkettiger Polymerstrukturen,
die er Makromolekiile nannte, und stie8 auf heftigen Widerstand. Etliche Wissen-
schaftler der damaligen Zeit waren davon tiberzeugt, dass Molmassen tiber 5.000
g/mol nicht moglich seien. Riesenmolekiile aus Tausenden von identischen Bau-
steinen wurden somit nicht akzeptiert. Es dauerte daher noch fast bis zum Ende
des Jahrzehnts, bis Staudingers Theorie durch Rontgenstrukturuntersuchungen,
erstmals durch Hermann Mark (1926), belegt wurden. Staudinger erhielt 1953 fiir
seine Arbeiten den Nobelpreis. Allerdings akzeptierte Staudinger nie die heute all-
gemein glltige Theorie von Kurt Hans Meyer, dass die hohe Elastizitat von gedehn-
tem Kautschuk auf einer Streckung von im Ruhezustand aufgerollten Makromole-
kiilen beruht. Staudinger war der Ansicht, alle Makromolekiile bestinden aus
steifen Kettensegmenten.

Moderne Kunststoffe - vom Zufall zu maBgeschneiderten Werkstoffen

Nachdem Staudingers Theorie der Makromolekiile allgemein anerkannt war, ge-
staltete sich die Entwicklung der modernen Kunststoffe meist weit weniger spekta-
kular als in der Anfangszeit der Polymerchemie, obwohl auch spater immer wieder
zufillige Entdeckungen den entscheidenden Fingerzeig gaben. Einige Beispiele
werden im Folgenden genannt.

So beobachtete Henri Victor Regnault, ein Student Justus von Liebigs, im Jahr 1835
die Entstehung eines weien Pulvers bei der Einwirkung von Sonnenlicht auf eine
Mischung aus alkoholischer Kalilauge und Dichlorethylen. Wie sich spater heraus-
stellte, handelte es sich um Polyvinylidenchlorid, und nicht um Polyvinylchlorid,
wie von Regnault vermutet. 1872 konnte E. Baumann erstmals Vinylchlorid durch
Einwirkung von Sonnenlicht polymerisieren.

Erst im Jahr 1912 gelang es Fritz Klatte und E. Zacharias, aus dem zu dieser Zeit
reichlich vorhandenen Acetylen und dem Uberschussprodukt Chlorwasserstoff
PVC zu synthetisieren. Die ersten Produkte waren jedoch fiir eine thermoplasti-
sche Verarbeitung ungeeignet, da sie vor Erreichen des Schmelzpunktes Chlorwas-
serstoff abspalteten und sich rotlich verfarbten. Auch gestaltete sich die Verarbei-
tung auf den damals verfiigharen Maschinen als extrem schwierig. Erst 1930 war
es moglich, PVC groBtechnisch herzustellen. Die bisherigen Schwachpunkte wur-
den durch Zusatz von Stabilisatoren auf Basis von Schwermetallen, Verarbeitungs-
hilfsmitteln und Weichmachern gelost. Klatte hatte ebenfalls 1912 im Labor die
Polymerisation von Vinylestern an Licht beobachtet. Er fiillte groBe Glasballons
mit Vinylacetat und setzte sie dem Sonnenlicht aus. Durch Zerschlagen der Glasbe-
hélter mit einem Hammer gewann er spater das von ihm Mowilith genannte Poly-
vinylacetat, das jedoch erst ab 1928 produziert wurde.
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Im Jahr 1839 gewann der Apotheker Eduard Simon durch Wasserdampfdestillation
aus Styrax-Balsam eine dtherische, olige Flissigkeit, der er den Namen Styrol gab.
Sie verfestigte sich innerhalb weniger Tage zu einer gallertartigen Masse, Simon
nannte diese Styroloxid. 1845 untersuchten A. W. Hofmann und J. Blyth diese Sub-
stanz und kamen zu dem Schluss, dass ihre Zusammensetzung nach wie vor mit
Styrol identisch sei. Experimentell bewiesen sie, dass sich das fliissige Styrol ohne
Zusatz anderer Stoffe durch Erhitzen in eine feste Masse umwandelt. Ohne es zu
ahnen, hatten Hofmann und Blyth wie zuvor Simon die Polymerisation von Styrol
beobachtet. Die theoretischen Zusammenhange wurden erstmals von Staudinger
1920 bei seinem bahnbrechenden Vortrag tiber Makromolekiile beschrieben. Stau-
dinger hatte Polystyrol als Modellsubstanz gewéahlt. Die industrielle Produktion
gelang jedoch erst 1936 nach Uberwindung verschiedener technischer Probleme.
Urspriinglich sollte das transparente Polystyrol das wesentlich teurere Plexiglas®
ersetzen. Seine Schlagfestigkeit erwies sich allerdings als viel zu gering. Trotzdem
setzte es sich nach und nach fiir preiswerte und transparente Haushaltsartikel
durch. Wesentlich bedeutender war jedoch zunachst die Copolymerisation mit Bu-
tadien zum Styrol-Butadienkautschuk (ab 1929), der Autoreifen sogar eine langere
Lebensdauer als Naturkautschuk verlieh.

In den zwanziger und dreiBiger Jahren des zwanzigsten Jahrhunderts lag, wie be-
reits erwahnt, einer der Schwerpunkte der industriellen Chemie auf der Entwick-
lung von Ersatzprodukten fiir den immer teurer werdenden Naturkautschuk. Inte-
ressanterweise fiihrte aber das Bestreben, neue synthetische Kautschuke
herzustellen, auch zu bedeutenden neuen Thermoplasten. So versuchte Otto Rohm,
synthetischen Kautschuk auf Basis von Acrylsdureestern zu gewinnen. Die ersten
Ergebnisse fiihrten zu einem transparenten Estergummi, der sich jedoch wie ein
biegsames Glas verhielt. Obwohl R6hm im Jahr 1912 ein Patent fiir die Vulkanisa-
tion dieses Materials erteilt wurde, blieb es ohne praktische Bedeutung. Mittler-
weile hatte sich allerdings Butadienkautschuk als preiswerter und leistungsfahi-
ger Synthesekautschuk etabliert, so dass Rohm diese Entwicklungsrichtung auch
nicht mehr weiter verfolgte. Ab etwa 1928 verzeichneten die als Acrylharze be-
zeichneten Verbindungen erste Erfolge als Klebstoffe fiir Verbundglaser und losten
die bisher dazu verwendete und zur Vergilbung neigende Nitrocellulose ab. Im
Jahr 1932 stellte man bei einem Versuch mit Methacrylsauremethylester anstelle
der bisher verwendeten Acrylsdureester tiberraschend fest, dass die Glasscheiben
durch das dazwischen befindliche Produkt nicht wie beabsichtigt zusammenkleb-
ten. Vielmehr war der Ester zu Polymethylmethacrylat polymerisiert, das unter
dem Namen Plexiglas® bekannt wurde.

Bei der ICI erforschte man stattdessen das Verhalten verschiedener Stoffe unter
extremen Driicken bis tiber 2.000 bar. Versuche mit Flissigkeiten fiihrten zu kei-
nen nennenswerten Ergebnissen, daher wandte man sich Gasen zu, die im Gegen-
satz zu Fliissigkeiten komprimierbar sind und dabei ihr Verhalten oft drastisch
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andern. Bei Versuchen mit Ethylen entdeckten Reginald Oswald Gibson, Eric Wil-
liam Fawcett, M. W. Persin, I. G. Patton und E. G. Williams im Jahr 1933, dass
dieses Gas bei einem Druck von 2.000 bar und einer Temperatur von 170 °C zu
einer weiBen festen Substanz polymerisiert. Es dauerte jedoch noch einige Jahre,
um dieses relativ gefahrliche Verfahren zu einem beherrschbaren Prozess auszu-
bauen.

Wallace Hume Carothers (DuPont), der bereits im Jahr 1930 gemeinsam mit Ar-
thur Nieuwland den Chloroprenkautschuk erfunden hatte, beschéftigte sich mitt-
lerweile mit endlosen Versuchsreihen zur Herstellung einer Kunstfaser. Im Jahr
1935 gelang es ihm, ein Polykondensationsprodukt aus Adipinsdure und Hexame-
thylendiamin erfolgreich herzustellen, dass unter dem Namen Nylon® (chemisch:
Polyamid 6.6) Weltruhm erlangte. Natiirlich begannen nun in vielen Chemielabo-
ratorien Versuche, die Patente Carothers’ zu umgehen, um selbst die lukrative Pro-
duktion von Synthesefasern aufzunehmen.

Die dafiir erforderlichen Makromolekiile sollten sich nach Vorstellung von Otto
Bayer (Bayer AG, die Namensgleichheit war rein zuféllig) durch Zusammenfiigen
von nur zwei niedermolekularen Verbindungen und ohne Spaltprodukte wie bei
der bereits bekannten Polykondensation erzeugen lassen. Obwohl er mit dieser
Idee anfianglich auf wenig Gegenliebe stieB, gelang Bayer 1937 die Polyaddition
von Alkoholen und Isocyanaten zu einer neuen Stoffklasse, den Polyurethanen.
Aufgrund des fiir die Herstellung der Isocyanate bendtigten giftigen Phosgens fan-
den die ersten Polyurethane jedoch kaum Interesse, man hielt die Produktion gro-
Berer Mengen nicht flr realisierbar. Schlieflich wurden bei einem fehlgeschlage-
nen Versuch stark porose Reaktionsprodukte erhalten. A. Hochtlen, W. Droste und
W. Bunge erkannten 1941, dass sich die GroBe und Menge der Gasblasen durch
Wasser steuern lieB, das mit den Isocyanaten unter Abspaltung von Kohlendioxid
reagierte. Nun war man in der Lage, Schaumstoffe mit definierter Schaumstruktur
zu erzeugen, sodass man Schaume mit unterschiedlicher Dichte und Hartegrade
erhielt.

Auch Paul Schlack (Bayer AG) versuchte, Kunstfasern auf Basis von Polyamiden
herzustellen. Er arbeitete aber mit dem leichter zuganglichen Caprolactam, das
Carothers als unbrauchbar bezeichnet hatte. Trotzdem gelang es Schlack im Jahr
1938, auf dieser Basis das als Perlon® bezeichnete Polyamid 6 erstmals herzustel-
len. Im gleichen Jahr fanden Roy J. Plunkett und J. Rebok (DuPont) in einer tiber
langere Zeit gelagerten Gasflasche, die urspriinglich das KiihImittel Tetrafluorethy-
len enthalten hatte, eine weiBe Substanz.

Das neu gebildete Polymer Polytetrafluorethylen wies eine hervorragende Tempe-
ratur- und Chemikalienbestandigkeit auf und wurde unter dem Namen Teflon®
vermarktet. F. Schloffer und O. Scherer (Hoechst) hatten zwar 1934 schon ein Pa-
tent zur Herstellung von Polytrifluorchlorethylen erhalten. Es war jedoch - genau
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wie Polytetrafluorethylen - mit den damals liblichen Verfahren nicht zu verarbei-
ten und erforderte die Entwicklung spezieller Techniken.

Fritz Stastny, der bis 1939 auch an der Entwicklung synthetischer Kautschuke und
von Hartgummischdumen gearbeitet hatte, entdeckte im Jahr 1949 zusammen mit
Rudolf Gath und Karl Buchholz erstmals ein Verfahren zum Schaumen von Poly-
styrol, womit sich ausgezeichnete Dammmaterialien erzeugen lieBen, die unter
dem Handelsnamen Styropor® bekannt wurden. Die vermutlich spektakuldrste
Anwendung war jedoch die Hebung eines 1964 im Hafen von Kuwait gesunkenen
Schiffes durch Einblasen von Styroporkugeln. Nach der erfolgreichen Aktion ver-
suchte die Bergungsfirma, sich dieses Verfahren patentieren zu lassen, scheiterte
jedoch, da diese Idee prinzipiell bereits im Jahr 1949 in einem Comic von Walt
Disney beschrieben worden war.

Auch J. R. Whinfield und J. T. Dickson beschéftigten sich um 1940 mit der Herstel-
lung von Kunstfasern. Obwohl Carothers bereits Polyester aufgrund ihrer niedri-
gen Schmelztemperaturen als ungeeignet bezeichnet hatte, und sie sich bei Einwir-
kung von Losungsmitteln zersetzten, konstruierten Whinfield und Dickson auf
rein theoretischer Basis ein Polyestermakromolekiil auf Basis von Terephthalsaure
und Glykolen, anstelle - wie bisher tiblich - etliche Substanzen in verschiedenen
Variationen und mit groBen Versuchsreihen zu priifen. Tatsachlich konnte im
nachfolgenden Experiment eine Substanz mit den gewiinschten hohen Schmelz-
temperaturen erhalten werden. 1946 schlug auf Basis dieser Arbeiten die Geburts-
stunde des Polyethylenterephthalats.

Hochdruckpolyethylen war seit dem Jahr 1933 bekannt. Karl Ziegler (Max Planck
Institut) gelang im Jahr 1953 die erste Niederdruckpolymerisation von Ethylen.
Ausschlaggebend waren winzige Spuren von metallischen Verunreinigungen, die
die Polymerisation unterdriickten. Durch systematische Priifung der Einfliisse ver-
schiedenster Metallverbindungen wurden schlieBlich geeignete Katalysatoren ge-
funden, die sich auch zur Herstellung anderer Polyolefine eigneten. Zur selben Zeit
beschiftigte sich auch Giulio Natta bei Montecatini mit diesem Thema. Man einigte
sich auf eine Zusammenarbeit, jedoch lie sich Natta die Polymerisation des Pro-
pylens im Jahr 1954 patentieren, ohne sich mit Ziegler abzusprechen. Natta gelang
im Jahr 1959 auf Basis der Ziegler-Katalysatoren auch die Herstellung von Ethylen-
Propylen-Kautschuk. Ziegler und Natta teilten sich 1963 den Nobelpreis fiir Che-
mie.

Carothers und Natta beschiftigten sich auch mit der Polykondensation aliphati-
scher Polycarbonate. Die relativ niedrig schmelzenden Produkte waren jedoch
technisch nicht interessant. Dagegen zeigten aromatische Polycarbonate, die Her-
mann Schnell (Bayer AG) und D. W. Fox (General Electric Co.) unabhédngig vonein-
ander im Jahr 1953 auf Basis Phosgen und Bisphenol A herstellten, eine hohe War-
mebestandigkeit, Transparenz und Schlagfestigkeit. Auch A. Einhorn hatte bereits
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im Jahr 1898 Kondensationsprodukte aus Phosgen und Diphenolen hergestellt; sie
erwiesen sich aber aufgrund ihrer niedrigen Molmasse und unzureichender Rein-
heit als nicht brauchbar. Das neue Polymer wurde unter dem Namen Makrolon®
(Bayer AG) bzw. Lexan® (General Electric) bekannt. Zudem waren auf dieser Basis
auch Folien mit hervorragenden Isolationseigenschaften verfiigbar.

In der Anfangszeit der makromolekularen Chemie fiihrten also oft mehr oder we-
niger zuféllige Entdeckungen zu neuen Produkten, deren Anwendungen oft noch
erschlossen werden mussten. Erst die durch Staudinger gewonnenen Erkenntnisse
erlaubten eine gezielte Forschung mit dem Ziel, maBgeschneiderte Polymere fiir
spezifische Anwendungen herzustellen. Die Tabelle 1.3 zeigt eine Auswahl der Ent-
wicklung synthetischer Werkstoffe.
Tabelle 1.3 Historische Entwicklung der synthetischen Werkstoffe (Auswahl)
1835:  Beobachtung der Synthese und Polymerisation von Vinylchlorid (H. V. Regnault)
1839:  Beobachtung der Polymerisation von pflanzlich gewonnenem Styrol (E. Simon)
1845:  Polymerisation von Styrol ohne Zusatz weiterer Chemikalien (A.W. Hofmann und J. Blyth)
1872:  Polymerisation von Vinylchlorid durch Sonnenlicht (E. Baumann),
Umsetzung von Phenol und Formaldehyd (A. Ritter von Baeyer)
1898:  Niedermolekulare Kondensationsprodukte aus Phosgen und Diphenolen (A. Einhorn)
1900:  Entdeckung der Silikone (F. S. Kipping),
Synthesekautschuk auf Basis von Dimethylbutadien (J. Kondakov)

1902:  Phenol-Formaldehyd-Harze als Schellack-Ersatz fiir Mbelpolituren
(»Laccain“; C. H. Meyer)

1907:  GieBbare Phenol-Formaldehyd-Harze (F. Raschig),

Phenol-Formaldehyd-Harze mit technisch brauchbaren Eigenschaften
(,Bakelit; L. H. Baekeland)

1909:  Synthese von Polyisopren (F. Hofmann)
1910:  ,Methylkautschuk® aus Dimethylbutadien,

Synthesekautschuk aus konjugierten Diolefinen, Katalyse der Polymerisation durch
Alkalien, insbesondere Natrium, Vorlaufer des ab 1923 hergestellten ,,Buna“
(Butadien-Natrium)-Kautschuks (C. D. Harries sowie F. E. Matthews und E. H. Strange)

1912:  Erste PVC-Synthese aus Acetylen und Chlorwasserstoff (F. Klatte, E. Zacharias),
Polyvinylacetat (,Mowilith; F. Klatte),
,Estergummi® auf Basis von Acrylséureestern (O. R6hm)

1918:  Aminoplaste auf Basis Harnstoff und Formaldehyd (H. John)

1923:  Erste industriell verwertbare Aminoplaste auf Basis Harnstoff oder Thioharnstoff und-
Formaldehyd in Gegenwart von Ammoniak (F. Pollack)

1926:  Weichmachen von PVC

1929:  Styrol-Butadien-Kautschuk (W. Bock)

1930: Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (E. Konrad, E. Tschunkur, H. Kleiner),
Chloroprenkautschuk (W. H. Carothers, J. A. Nieuwland),
GroBtechnische Synthese von stabilisiertem und weichgemachtem PVC,
Melaminharze aus Melamin und Formaldehyd (W. Hentrich, R. Kéhler)
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1932:  Polymethylmethacrylat (O. R6hm)

1933:  Hochdruckverfahren zur Herstellung von Polyethylen (R. O. Gibson, E. W. Fawcett,
M. W. Persin, I. G. Patton, E. G. Williams)

1934:  Erste Fluorkunststoffe auf Basis Polytrifluorchlorethylen (F. Schloffer und O. Scherer)
1935:  Polyamid-Kunstfaser aus Adipinséure und Hexamethylendiamin, PA66 (W. H. Carothers)
1936:  Industrielle Herstellung von Polystyrol,

Aushértung ungesattigter Polyesterharze mit Styrol in Anwesenheit von Peroxiden
(C. Ellis)

1936:  Styrol-Acrylnitril-Copolymere,
Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A und Epichlorhydrin (P. Castan)
1937:  Polyurethane aus Isocyanaten und Alkoholen (O. Bayer)
1938:  Polyamid aus Caprolactam (P. Schlack),
Polytetrafluorethylen (R. J. Plunkett, J. Rebok)
1940:  Synthese von Silikonen (E. C. Rochow)
1941:  Polyurethanschaumstoffe (A. Hochtlen, W. Droste, W. Bunge),
Polyacrylnitrilfaser
1942:  Glasfaserverstarkte Polyesterharze,
Siliconkautschuk
1943:  Butylkautschuk
1946:  Acrylnitril-Butadien-Styrol-Kunststoffe,
Polyesterfasern auf Basis Polyethylenterephthalat (J. R. Whinfield und J. T. Dickson)
1947:  Polyoxymethylen
1948:  Polystyrol-Butadien-Blends (HIPS),
Fluorkautschuk
1949:  Schdumen von Polystyrol (F. Stastny, R. Géth, K. Buchholz),
Acrylatkautschuk
1953:  Polycarbonat (H. Schnell sowie D.W. Fox),
Niederdruckpolyethylen (K. Ziegler),
chlorsulfoniertes Polyethylen
1954:  Polypropylen (G. Natta),
cis-1,4-Polyisopren, identische Struktur wie Naturkautschuk
1959:  Ethylen-Propylen-Kautschuk (G. Natta, G. Crespie)
1961:  Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (H. Bartl, J. Peter)
1962:  Styrol-Butadien-Block-Copolymere (SBS) als erste thermoplastische Elastomere,
Polyimide,
Polyetherketone
1965:  Epichlorhydrinkautschuk
1965:  Aramidfaser (S. L. Kwolek, H. Blades),
Polybutylenterephthalat,
Polysulfone,
Chlor- und Epichlorhydrinkautschuk
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Tabelle 1.3 Historische Entwicklung der synthetischen Werkstoffe (Auswahl) (Fortsetzung)

1969:  Thermoplastisches Polyurethan (TPE-U)

1971:  Polyphenylensulfid

1974:  Elektrisch leitféhiger Polyacetalfilm (H. Shirakawa, A. G. Diarmid, A. J. Heeger)
1975:  Polynorbornenkautschuk

1976:  Polymerblend aus Polycarbonat und Acrylnitril-Butadien-Styrol

1978:  Ethylen-Acrylatkautschuk

1979:  Polyetheretherketon,

thermoplastische Elastomere auf Basis von Verschnitten aus vernetztem Ethylen-Propylen-
Kautschuk und Polyolefinen (TPE-O),

hydrierter Nitrilkautschuk

1981:  Polytetrafluorethylen-Polyolefin-Blends

1982:  Polyetherimid

1987:  Thermoplastische Polyether-Polyamid-Block-Copolymeren (TPE-A)

1988:  Flussigkristalline Polymere

1989:  Copolymer aus Ethylen und chlorsulfoniertem Polyethylen

1990:  Licht-emittierende Polymere auf Basis von Poly-p-Phenylenvinylen
(R. H. Friend, A. B. Holmes)

B 1.3 Abgrenzung der Kunststoffe von
Metallen und keramischen Werkstoffen

Aufgrund ihrer deutlich geringeren Dichte und der Moglichkeit, auch Teile mit
komplizierter Geometrie in einem Arbeitsgang und relativ preiswert herzustellen,
haben Kunststoffe in vielen Anwendungen Metalle ersetzt. Allerdings sind dabei
grundlegende Unterschiede zwischen den verschiedenen Werkstoffen zu bertick-
sichtigen. Kunststoffe besitzen eine deutlich geringere Steifigkeit und Festigkeit
als Metalle, was nicht in allen Fallen durch entsprechende Formteilgestaltung aus-
geglichen werden kann. Aufgrund ihrer besonderen Molekularstruktur kriechen
Kunststoffe bei fortwahrender Belastung, was sie erheblich von Metallen und kera-
mischen Werkstoffen unterscheidet. Bei dynamischer Beanspruchung erlauben
Keramiken und Metalle weit hohere Krafte und Frequenzen, aber geringere Aus-
lenkungen als Kunststoffe, von denen wiederum Elastomere die groBte dynami-
sche Bestandigkeit aufweisen.

Im Gegensatz zur Schmelztemperatur von Metallen oder keramischen Werkstoffen
liegt die Glastemperatur von Kunststoffen viel naher an ihrer Gebrauchstempera-
tur, was deutliche Einfliisse auf Elastizititsmodul und Festigkeit hat. Auch hin-
sichtlich elektrischer Leitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit unterscheiden sich
Kunststoffe meist deutlich von anderen Werkstoffen.
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1.3.1 Aufbau

Kunststoffe bestehen aus polymerisierten Kohlenwasserstoffen, also zum groten
Teil aus den chemischen Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff. Die Makromole-
kiile der Kunststoffe liegen nebeneinander mehr oder weniger verknduelt vor und
sind untereinander entweder nicht vernetzt (Thermoplaste), schwach vernetzt
(Elastomere) oder stark vernetzt (Duroplaste). Als Modellbeispiel kann hier ein
Knduel aus langen Schniirsenkeln dienen. Solange diese nicht miteinander ver-
bunden sind, kann man einzelne Schniirsenkel relativ problemlos gegeneinander
bewegen oder aus dem Knduel herausziehen (Thermoplaste). Feste Gegenstdnde
lassen sich relativ leicht durch dieses Knduel durchdriicken, da die einzelnen
Schniirsenkel sich leicht gegeneinander verschieben lassen. Werden die Schniir-
senkel an einigen wenigen Stellen miteinander verknotet, lassen sie sich zwar
nicht mehr einzeln trennen, jedoch lasst sich das Knauel insgesamt noch in Gren-
zen, die durch die Anzahl der Verknotungen bestimmt werden, strecken (Elasto-
mere). Auch feste Gegenstande lassen sich noch mit einiger Kraft durch die meis-
ten der durch die Knoten gebildeten Maschen hindurchdriicken. Sind aber die
Schniirsenkel in dichten Abstinden miteinander verknotet, kann das hierdurch
gebildete engmaschige Netz nur noch als Ganzes bewegt werden (Duroplaste).
Feste Gegenstiande vermogen es nicht mehr zu durchdringen.

Bei Thermoplasten unterscheidet man zwischen solchen mit vollig ungeordneten
Strukturen (amorphe Thermoplaste; amorph = gestaltlos) und solchen mit teil-
weise parallel angeordneten Makromolekiilen (teilkristalline Thermoplaste). Die
hier auftretenden starken physikalischen Wechselwirkungen tragen zur Verstei-
fung bei. Teilkristalline Thermoplaste schmelzen daher erst nach Uberschreiten
der Kristallit-Schmelztemperatur, bei der sich die parallelen Stringe voneinander
losen. Amorphe Polymere schmelzen dagegen bereits bei Erreichen ihrer Glas-
iibergangstemperatur.

Da die Makromolekiile von Thermoplasten und Elastomeren verknauelt vorliegen,
lassen sie sich bei Zugbelastung leichter und deutlich weiter dehnen als die Kkris-
tallin aufgebauten Metalle. Die Polymerketten gleiten relativ leicht voneinander
ab, wodurch plastische Verformung auftritt. Dabei wird die Beweglichkeit der Ma-
kromolekiile durch die Vernetzungsdichte (Anzahl an vernetzten Monomerbaustei-
nen bezogen auf ihre gesamte Anzahl) und den Kristallisationsgrad (Anteil an
kristallinen Bereichen) bestimmt. Die dicht vernetzten Duroplaste verhalten sich
hier ahnlich wie keramische Werkstoffe und lassen sich nicht merklich dehnen.

Metalle besitzen eine Gitterstruktur aus dicht gepackten Metallatomen. Ihre Elek-
tronen sind nicht vollstandig an die Atomkerne gebunden, sondern vermogen sich
im gesamten Gitter zu bewegen. Man spricht hier auch von einem Elektronengas.
Es verleiht den Atomkernen eine gewisse Bewegungsfreiheit bei mechanischer Be-
anspruchung, was die plastische Verformung von Metallen erst ermoglicht. Gleich-
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zeitig ist die enorme Beweglichkeit der Elektronen die Ursache fiir die hohe elek-
trische und thermische Leitfahigkeit der Metalle.

Basis der meisten metallischen Konstruktionswerkstoffe ist Eisen (fast ausschlieB3-
lich legiert, also Stahl oder Gusseisen). Weitere wichtige Metalle sind Aluminium
(Fahrzeugtechnik, Hochspannungsfreileitungen), Kupfer (Elektrotechnik) und
seine als Konstruktionswerkstoffe verwendeten Legierungen mit Zink (Messing)
und Zinn (Bronze), daneben Titan (chemische Industrie, Luft- und Raumfahrt) so-
wie Silber und Gold (Elektronik, Schmuck).

Keramische Werkstoffe bestehen hauptsachlich aus Silikaten der Elemente Ka-
lium, Natrium, Calcium, Magnesium und Aluminium und einiger anderer Ele-
mente sowie Carbonaten (iiberwiegend des Calciums). Ihre Kristallgitter sind ent-
weder tiber kovalente Bindungen oder ionisch aufgebaut. Bei kovalenten Bindungen
sind die jeweiligen Elektronen auf die beteiligten Atome fixiert, die Bindungen wir-
ken daher wie Verstrebungen, wodurch die Bewegungsfreiheit des Kristallgitters
im Vergleich zu Metallen erheblich reduziert wird. lonengitter werden durch starke
elektromagnetische Kréfte stabilisiert.

Die deutlich geringere Bewegungsfreiheit ist der Grund fiir die im Vergleich zu
Metallen wesentlich hohere Festigkeit der keramischen Kristallgitter. Auf der an-
deren Seite ist die extrem hohe Gitterfestigkeit auch fiir das sprode Verhalten von
Keramiken verantwortlich.

Einen Sonderfall stellt der Diamant dar; hier ist jedes Kohlenstoffatom mit jeweils
vier anderen {iber kovalente Bindungen verbunden. Die Kohlenstoffatome bilden
dabei das Zentrum eines Tetraeders und die Bindungen sind in die vier Ecken des
Tetraeders ausgerichtet. Diamant stellt also ein vollkommen vernetztes Gebilde
aus reinem Kohlenstoff dar. Er hat die hochste Harte und den hochsten Elastizitats-
modul aller Feststoffe. In jiingerer Zeit haben neue, nichtoxidische Hochleistungs-
keramiken wie Carbide und Nitride zunehmende Bedeutung erlangt, die ahnliche
Strukturen und damit dhnliche Festigkeiten wie Diamant aufweisen. (Oxide sind
Umsetzungsprodukte mit Sauerstoff, nichtoxidische Verbindungen enthalten also
keinen Sauerstoff).

Gléser sind Gemische von Siliziumdioxid (SiO,) und Natriumoxid (Na,O, fiir Stan-
dardgléser) oder Boroxid (B,0,, fiir Gldser mit hoherer Temperaturbesténdigkeit)
Reines SiO, wird aufgrund seiner hohen Erweichungstemperatur (etwa 1.500 °C)
nur fiir spezielle Anwendungen eingesetzt (Quarzglas). Glaser sollen im Folgenden
gemeinsam mit den Keramiken betrachtet werden.
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1.3.2 Dichte

Obwohl Polymere bis zu mehrere Millionen einzelne Atome umfassen, haben sie
im Vergleich zu anderen Werkstoffen eine geringe Dichte. Polyethylen und Poly-
propylen haben mit Werten um 900 bis 950 kg/m? sogar eine geringere Dichte als
Wasser (998 kg/m? bei Raumtemperatur). Die meisten anderen Kunststoffe haben

0,1 T
kg/m? | 1 iGase
T
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gy Schaumstoffe
100 -
|]:|:|:|] Holz
1000 Kunststoffe Wasser
Leichtmetalle
® Magnesium K k
erami
® Aluminium [
/ Glas
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® Zink  ®Znn ¢ Elsen
10000 . ® Kupfer
©® Blei E
® Gold o piatin
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Bild 1.3 Dichte verschiedener Stoffe in kg/m?. Zur besseren Veranschaulichung (leichter/
schwerer als Wasser) wurde die Dichte, abweichend von der Ublichen Darstellungsweise, mit
steigendem Wert von oben nach unten aufgetragen.
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Dichten zwischen 1.040 und 1.200 kg/m?. PBT, PET, PEEK, PES, POM und PI liegen
im Bereich zwischen 1.300 und 1.430 kg/m®. Halogenhaltige Kunststoffe wie PVC
und PTFE erreichen noch héhere Dichten (1.550 kg/m® und 2.200 kg/m?®). Auf der
anderen Seite haben Schaumstoffe Dichten bis zu 20 kg/m?.

Die geringe Dichte der Kunststoffe ermoglicht die Herstellung leichter Artikel, die
beispielsweise bei Fahrzeugen zur Reduktion des Energieverbrauchs beitragen.

Nur sehr wenige Metalle erreichen Werte dhnlicher GroBenordnung, etwa Magne-
sium (1.741 kg/m?) und Beryllium (1.860 kg/m?). Gemeinsam mit den Konstrukti-
onswerkstoffen Aluminium (2.698 kg/m?) und Titan (4.505 kg/m?) zéhlen sie zu
den Leichtmetallen. Eisen hat eine Dichte von 7.870 kg/m?, bei Stahl kann sich
dieser Wert je nach Art und Anteil an Legierungselementen merklich dndern. Zu
den schwersten Metallen zdhlen Gold (19.300 kg/m?) und Platin (21.500 kg/m?).

Die meisten keramischen Werkstoffe haben aufgrund ihrer Zusammensetzung
Dichten zwischen der von SiO, (2.660 kg/m?®) und Al,0, (3.970 kg/m?). Durch Ver-
wendung poroser Materialien wie dem Vulkangestein Bims oder durch gezieltes
Aufblahen (Porenbeton) lassen sich jedoch auch Dichten bis deutlich unter 1.000
kg/m? erreichen. Diese geringen Dichten entstehen, da das Porenvolumen im Ge-
samtvolumen mit enthalten ist.

Bei Lochziegeln dienen gezielt eingebrachte Hohlrdume zur verbesserten Warme-
ddmmung, insgesamt kann die Dichte dadurch bis auf etwa 500 kg/m?® verringert
werden. Umgekehrt lassen sich etwa durch Zugabe von Schwerspat (BaSO,,
4.480 kg/m?) zur Herstellung von Schwerbeton auch Dichten bis {iber 4.000 kg/m?
erzielen.

Die Dichte der meisten Glaser bewegt sich um 2.200 bis 2.500 kg/m?, Bleiglas er-
reicht bis zu 6.000 kg/m?®. Bei Steinzeug und Porzellan werden Dichten zwischen
2.100 und 2.600 kg/m? gemessen.

Das Bild 1.3 zeigt einen Vergleich der Dichten verschiedener Werkstoffe. Die Dichte
sinkt mit steigender Temperatur (Ausnahme: Wasser, hochste Dichte bei 4 °C), die
angegebenen Werte beziehen sich auf Raumtemperatur.

1.3.3 Mechanische Eigenschaften

1.3.3.1 Aligemeine Betrachtungen

Abhangig von ihrem Aufbau verhalten sich verschiedene Werkstoffe unterschied-
lich gegeniiber den auf sie einwirkenden Kraften, wie Zug, Druck oder Schlag.
Wichtige Kennwerte zur Abschatzung des mechanischen Verhaltens werden dabei
aus der im Zugversuch ermittelten Spannungs-Dehnungs-Kurve gewonnen. Hier
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wirkt eine Zugkraft F auf eine Probe mit definierter Querschnittsflache A, der Quo-
tient ergibt die Spannung ¢ = F/A.

Durch geniigend hohe Zugspannung werden Werkstoffe gedehnt. Fiir steife Werk-
stoffe mit hohem Elastizititsmodul, beispielsweise Stahl, ist fiir die gleiche Lange-
nanderung eine wesentlich hohere Zugspannung ¢ erforderlich als fiir nachgiebige
Werkstoffe mit vergleichsweise geringem Elastizitaitsmodul wie Thermoplaste oder
gar Elastomere. So betragt der Elastizititsmodul von Stahl etwa das 100-fache des-
sen von Polyethylen. Bei der Substitution von Metallen durch Thermoplaste muss
also deren geringere Steifigkeit ausgeglichen werden. Dies erfolgt beispielsweise
durch groBere Wanddicken oder iiber andere konstruktive MaBnahmen, wie etwa
Rippen.

Die auftretende Dehnung ¢ ist als Quotient aus Lingendnderung Al und Ausgangs-
lange [, definiert: € = Al/l,.

Bei sehr kleinen Dehnungen verhalten sich fast alle Festkorper energieelastisch.
Durch die Deformation werden bei kristallinen Werkstoffen zunachst Atomab-
stande verschoben und Bindungswinkel verandert. Polymere Werkstoffe reagieren
auf eine Zugbelastung mit einer Ausrichtung und Dehnung ihrer Makromolekiile.
Die durch eine Zugspannung verursachte Laingendnderung ist mit einer Verringe-
rung des Querschnitts verbunden, allerdings ist das Volumen im energieelasti-
schen Bereich nicht konstant, es nimmt bei Zugbelastung sogar zu.

Das Verhiltnis von Langenzunahme und Querschnittsabnahme wird als Querkon-
traktion p bezeichnet. Fiir die meisten Metalle kann ein Wert p = 0,3 angenommen
werden, Kunststoffe liegen zwischen etwa 0,35 und 0,45. Gummielastische Werk-
stoffe zeigen kein energieelastisches, sondern entropieelastisches Verhalten. Beim
Dehnen bleibt ihr Volumen konstant, fiir Elastomere betragt p = 0,5.

Nach Entlastung gehen energieelastische Verformungen wieder vollstindig zu-
riick. Die gesamte Deformationsenergie wird hier also vom Atomverbund aufge-
nommen und nach Entlastung als Warme wieder freigesetzt. Aufgrund der gerin-
gen Reichweite der atomaren Bindungen ist energieelastisches Verhalten aber nur
bei kleinen Dehnungen moglich, bei Metallen in der GroBenordnung von etwa
0,1 -0,5%.

Das mechanische Verhalten von Kunststoffen unterscheidet sich wegen der grund-
satzlich verschiedenen molekularen Struktur - Makromolekiile anstelle von Kris-
tallen oder kovalenten beziehungsweise Ionengittern - betrachtlich von dem der
meisten anderen Werkstoffe. So verlaufen die Spannungs-Dehnungs-Kurven von
Thermoplasten und Elastomeren nicht linear. Im Gegensatz zu Metallen kehren
vor allem Thermoplaste bei Entlastung nach energieelastischer Dehnung auch
nicht unmittelbar in den Ausgangszustand zuriick. Grundsatzlich zeigen Kunst-
stoffe eine ausgepragte Abhangigkeit ihres Spannungs-Dehnungs-Verhaltens von
der Dauer und Geschwindigkeit der Verformung sowie der Temperatur.
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Zum besseren Verstandnis erscheint es daher sinnvoll, zundchst das Verhalten
klassischer Materialien, also der Metalle und der keramischen Werkstoffe, weiter
zu betrachten, bevor auf die Besonderheiten bei Kunststoffen eingegangen wird.

1.3.3.2 Metalle

Bei linear-elastischen Werkstoffen, wozu die meisten Metalle zdhlen, verhalten
sich Spannung und Dehnung im energieelastischen Bereich proportional
(Hooke’sches Gesetz). Wird die Spannung verdoppelt, verdoppelt sich auch die
Dehnung. Die Spannungs-Dehnungs-Kurve verlauft hier also linear. Aus dem Quo-
tient von Spannung ¢ und der daraus resultierenden Dehnung ¢ ldsst sich der Elas-
tizitatsmodul als E = o/¢ berechnen. Der Elastizitatsmodul ist damit ein MaB fiir

1000 _Keramiken Metalle Kunststoffe
Diamant
Carbide Osmium
Aluminiumoxid
Nickel
Eisen, Stahl T
100 Kupfer, Titan CEK
Quarzglas Messing, Bronze v
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GFK
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v
Melamine
Polyimide
technische Thermoplaste
1 Polypropylen
Polyvinylchlorid
Polyethylen, hohe Dichte
Polyethylen, niedrige Dichte
0,1
Elastomere
0,01
Schaumstoffe
0,001

Bild 1.4 Elastizitdtsmoduln verschiedener Materialien in GPa, nach [2]
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den Widerstand gegeniiber einer elastischen Verformung. Er ist die wichtigste
KenngroBe fiir die Steifigkeit und damit fiir die mechanische Belastbarkeit eines
Werkstoffs. Der Elastizititsmodul bestimmt nicht nur die Dehnung bei gegebener
Spannung, sondern auch die Querkontraktion, also die durch Zugbelastung hervor-
gerufene Einschniirung des Querschnitts einer Probe. Das Bild 1.4 zeigt einen Ver-
gleich der Elastizititsmoduln verschiedener Materialien.

Wird ein Werkstoff tiber den energieelastischen Bereich hinaus gedehnt, fiihren
die jetzt einsetzenden Strukturverdnderungen zu irreversibler plastischer Verfor-
mung. Bei Metallen findet hier eine sprunghafte Verschiebung einzelner Atomla-
gen statt.

Da durch solche Platzwechselvorgange das Volumen konstant bleibt, beginnt sich
der Werkstoff mit zunehmender bleibender Dehnung einzuschniiren. Der Quer-
schnitt, der die Verformungskraft aufnehmen muss, wird also immer kleiner, bis
der Werkstoff schlieBlich bricht. Die Spannungs-Dehnungs-Kurve verlauft deshalb
oberhalb des energieelastischen Bereichs nicht mehr linear. Die zur weiteren Deh-
nung erforderliche Spannung nimmt oft sogar ab. In der Regel handelt es sich da-
bei um einen geometrischen Effekt: obwohl fiir hohere Dehnungen eine steigende
Zugkraft erforderlich ist, nimmt die Zugspannung aufgrund von ¢ = /A bei einer
sich verringernden Querschnittsflache ab. Das Bild 1.5 zeigt den typischen Verlauf
der Spannungs-Dehnungs-Kurve von Metallen am Beispiel eines Stahls.

Der Endpunkt des energieelastischen Bereichs ist als Elastizitatsgrenze oder Pro-
portionalitatsgrenze definiert. Wird die Spannung weiter erhoht, verbleibt der die
Elastizitatsgrenze tibersteigende Betrag nach Entlastung als dauerhafte Dehnung,
es tritt also eine plastische Verformung auf. Wenn Werkstoffe auBer ihrem Eigen-
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Bild 1.5 Typische Spannungs-Dehnungs-Kurve fiir Stahl, nach [2]
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Bild 1.6 Spannungs-Dehnungs-Kurve eines Werkstoffs mit ausgepragter Streckgrenze,

nach [5]
gewicht (das bei groBeren Artikeln je nach Werkstoff und Geometrie schon eine
Rolle spielen kann) Lasten oder Verformungen aufnehmen sollen, darf ihre Elasti-
zitatsgrenze also nicht tiberschritten werden, da ansonsten plastische Verformung
einsetzt. Allerdings wird die Elastizititsgrenze wegen ihrer starken Abhangigkeit
von der Messgenauigkeit nicht als Werkstoffkennwert angegeben.

Der Ubergang von der elastischen zu einer messbaren plastischen Verformung
wird als FlieBen bezeichnet. Die beim FlieBen auftretende Spannung kennzeichnet
die Streckgrenze und wird daher als Streckspannung bezeichnet. Das FlieBen
driickt sich bei weichen Stahlen und anderen weichen Metallen wie etwa Kupfer
und Aluminium sowie bei Thermoplasten, in einer Unstetigkeit der Spannungs-
Dehnungs-Kurve aus. Die zur weiteren Erhéhung der Dehnung erforderliche Span-
nung bleibt oberhalb der Streckgrenze zunachst konstant oder nimmt sogar ab. Bei
merklichem Spannungsabfall wird eine obere und eine untere Streckgrenze defi-
niert (Bild 1.6).

Der FlieBbereich ist nicht nur von Werkstoff zu Werkstoff verschieden, er wird
auch von Art und Menge potenzieller Beimischungen (Legierungselemente bei Me-
tallen, Fiillstoffe und Fasern bei Thermoplasten) beeinflusst. Auch durch Warme-
behandlungen wie etwa dem Vergiiten von Stahl, kann die Streckgrenze erhoht
werden.

Die Streckdehnung, also diejenige Dehnung, bei der die Streckgrenze erreicht
wird, liegt bei vielen Stahlen im Bereich von 0,1 bis 0,2 %. Hochlegierte Stidhle er-
reichen bis zu etwa 0,5 % und liegen damit im gleichen Bereich wie weiche Metalle,
etwa Kupfer oder Aluminium. Allerdings neigen diese Materialien (wie Thermo-
plaste) zum FlieBen.
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Viele Werkstoffe zeigen in der Spannungs-Dehnungs-Kurve jedoch keine ausge-
pragte Streckgrenze, sie geben bei Belastung allméhlich nach. Hier wird stattdes-
sen die technische Dehngrenze angegeben, dies ist die bei vorgegebenen plasti-
schen Dehnungen (iiblicherweise 0,1 oder 0,2 %) auftretende Spannung.

1.3.3.3 Keramische Werkstoffe

Keramische Werkstoffe, insbesondere Carbide, aber auch Aluminiumoxid (Al,0;),
iibertreffen hinsichtlich ihrer Elastizititsmoduln sogar Stahl bei weitem, was sich
in einem steileren Verlauf der Geraden im Spannungs-Dehnungs-Diagramm aus-
driickt. Diamant hat den hochsten Elastizitatsmodul und die hochste Streckgrenze
aller Werkstoffe, allerdings betragt auch seine Streckdehnung wie bei anderen Ke-
ramiken praktisch Null.

Obwohl mit steigendem Elastizitatsmodul auch die Streckgrenze steigt, zeigen ke-
ramische Werkstoffe bereits bei sehr kleinen Dehnungen sprodes Bruchverhalten.
Ursache sind Fehlstellen wie mikroskopisch kleine Risse, die in jedem realen
Werkstoff - nicht nur in keramischen - vorhanden sind. Werden keramische
Werkstoffe einer Zugbelastung ausgesetzt, verhindert die hohe Gitterstabilitat ein
Gleiten von Atomlagen wie bei Metallen oder ein Strecken wie bei den Makromole-
kiilen polymerer Werkstoffe. Dadurch kann die Zugspannung lokal, also an der
Rissspitze, weit hohere Werte annehmen als es der Zugfestigkeit des Werkstoffs
entspricht. Dies fiihrt durch sogenannte instabile Rissausbreitung zu einer Tren-
nung zwischen Atomebenen, die sich rasch fortsetzt. Sprodbriiche zeigen deshalb
typischerweise glatte Bruchflachen.

Die hierzu erforderliche Energie ist wesentlich geringer als die zur plastischen
Verformung zaher Werkstoffe und fiihrt, vor allem bei Beanspruchung durch StoB
oder Schlag, nahezu unmittelbar zum Sprodbruch. Keramische Werkstoffe besit-
zen also einen deutlich geringeren Widerstand gegeniiber dem Fortschreiten von
Rissen (die sogenannte Risszdhigkeit) als metallische und polymere Werkstoffe.
Dagegen ist die Druckfestigkeit von keramischen Werkstoffen etwa 15-mal groBer
als ihre Zugfestigkeit. Bei Metallen sind Zugfestigkeit und Druckfestigkeit etwa
gleich groB.

Ursache fir dieses Verhalten ist die unterschiedliche Rissausbreitung. Werden ke-
ramische Werkstoffe auf Zug belastet, geht der Bruch von der groBten Fehlstelle
aus; es fiuhrt also ein einzelner sich schnell vergroBernder Riss zum Bruch. Dage-
gen breiten sich bei Druckbelastung mehrere Risse nur langsam aus, die einwir-
kende Kraft wird also auf mehrere Stellen verteilt. Der Bruch erfolgt schlieBlich bei
einer wesentlich hoheren Belastung gegeniiber Zugbelastung. Das Bild 1.7 zeigt
den typischen Verlauf von Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir verschiedene Werk-
stoffe.
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Bild 1.7 Spannungs-Dehnungs-Kurven fir verschiedene Werkstoffe

1.3.3.4 Spezifisches Verhalten von Thermoplasten

Das mechanische Verhalten von Thermoplasten ist im Gegensatz zu den meisten
anderen Werkstoffen nicht nur von der Hohe, sondern auch von der Dauer und der
Geschwindigkeit der Belastung abhéangig. Dariliber hinaus zeigen Thermoplaste
aufgrund der vergleichsweise geringen Distanz zwischen Gebrauchs- und Glastem-
peratur eine ausgepragte Abhidngigkeit des mechanischen Verhaltens von der Tem-
peratur. Hier muss auch die Erwarmung durch das Strecken beriicksichtigt wer-
den.

Die Schmelztemperatur von Metallen liegt in der Regel weit tiber ihrem Gebrauchs-
temperaturbereich, daher kann das mechanische Verhalten von Metallen im Ge-
brauchstemperaturbereich in erster Naherung als unabhéangig von der Temperatur
angenommen werden.

Aus strukturellen Griinden (Dehnung von Makromolekiilen anstelle der Verschie-
bung von Atomen) sind Spannung und Dehnung bei Thermoplasten grundsétzlich
nicht proportional, die Spannungs-Dehnungs-Kurve verlauft also nicht linear. Eine
Verdoppelung der Spannung fiihrt zu einer mehr als doppelt so hohen Deforma-
tion. Umgekehrt tritt bei einer Verdoppelung der Deformation weniger als die dop-
pelte Spannung auf. Streng genommen haben Thermoplaste damit keinen Elastizi-
tatsmodul, da dieser lineares Verhalten voraussetzt. Ersatzweise wird daher die
Steigung im Bereich zwischen 0,05 und 0,25 % Dehnung berechnet und als Elasti-
zitatsmodul definiert.

Die Eigenschaft von Makromolekiilen, sich unter Zug zu dehnen, fiihrt bei Thermo-
plasten zu einem im Vergleich zu Metallen ausgepragten FlieBen. Thermoplaste
zeigen also einen gleitenden Ubergang zwischen energieelastischer und plasti-
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scher Verformung, die bereits vor der Streckgrenze auftritt. Diese ist dadurch cha-
rakterisiert, dass trotz zunehmender Dehnung zunédchst keine weitere Spannungs-
zunahme auftritt. Sprode Thermoplaste, die sich nicht weiter verstrecken lassen,
brechen hier, und zeigen damit einen dhnlichen Verlauf wie keramische Werkstoffe
oder Duroplaste. Daher werden Thermoplaste in der Regel nur mit geringen Span-
nungen, also im unteren Teil der Spannungs-Dehnungs-Kurve, belastet. Je ndher
die Belastung an der Dehngrenze liegt, desto kiirzer ist die Lebensdauer des Werk-
stoffs.

Messgroen beim Zugversuch sind Zugkraft und Liangendnderung. Die Quer-
schnittsfliche kann aufgrund der Einschniirung nur geschatzt werden; daher lasst
sich die Zugspannung nie ganz genau bestimmen. Aufgrund des geometrischen
Effekts durch die merkliche Einschniirung von Thermoplasten im Zugversuch wird
die wahre Spannungs-Dehnungs-Kurve also immer etwas oberhalb der gemesse-
nen Kurve verlaufen.

Verhalten bei geringen Verformungsgeschwindigkeiten

Wirkt eine konstante Kraft iiber eine bestimmte Zeit auf einen Thermoplast ein,
wird sich dieser allmdhlich verformen (Bild 1.8). Dieser Vorgang wird Kriechen
oder Retardieren genannt (manchmal auch kaltes FlieBen) und beruht auf der Stre-
ckung der Makromolekiile. Da diese nicht miteinander verbunden (vernetzt) sind,
beginnen sie schlieBlich, voneinander abzugleiten.

Auf der anderen Seite nimmt durch solche FlieBvorgange bei konstant gehaltener
Verformung die auftretende Spannung mit der Zeit ab (Erholen oder Relaxieren).

Bild 1.8 Kriechen von Thermoplasten
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Bild 1.9 Viskoelastisches Verhalten von Thermoplasten

Weiterhin verstreicht im Gegensatz zu Metallen eine bestimmte Zeit, bis gedehnte
Makromolekiile, insbesondere von Thermoplasten, nach Entlastung wieder in ih-
ren Ausgangszustand zuriickkehren. Thermoplaste zeigen also gleichzeitig zdhes
(viskoses) und elastisches Verhalten. Diese als viskoelastisch bezeichnete Eigen-
schaft von Thermoplasten ist am unterschiedlichen Verlauf der Spannungs-Deh-
nungs-Kurve bei Belastung und Entlastung erkennbar (Hysterese, Bild 1.9).

Da die plastische Verformung von Thermoplasten bereits vor der Streckgrenze auf-
tritt, muss die maximal zuldssige Dehnung - also bevor bleibende plastische Ver-
formung eintritt - experimentell bestimmt werden. Hierfiir ist der Hysteresezug-

versuch (Bild 1.10)
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besonders gut geeignet. Mit jedem Zyklus wird die Belastung

obere Streckgrenze

maximal zulassige Dehnung

L 1
—) plastische Verformung Dehnung ¢

Bild 1.10 Hysteresezugversuch, nach [7]
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immer weiter erhoht, bis auch nach Verstreichen einer bestimmten Zeit nach Ent-
lastung keine vollstdndige Riickverformung mehr beobachtet wird.

Die Streckgrenze von Kunststoffen liegt aufgrund der wesentlich geringeren erfor-
derlichen Krafte deutlich unter der von Metallen, allerdings erlauben Thermoplaste
(und insbesondere Elastomere) wesentlich hohere Streckdehnungen. Sie reichen
von etwa 1,5% (PS) bis etwa 7% (PC, PET, PBT). Bei PE-LD, PP und POM sind je
nach Typ Werte bis etwa 20 % moglich.

Wie bereits erwdhnt, ist die maximal zuldssige Dehnung jedoch deutlich geringer.
Im Zusammenhang mit der Auslegung von Schnappverbindungen werden in der
Literatur [29] fiir die maximale kurzzeitige Dehnung folgende grobe Schatzwerte
fiir einmalige Belastung angegeben: etwa 70% der Streckdehnung bei amorphen
Thermoplasten, nahezu die Streckdehnung bei teilkristallinen Thermoplasten und
etwa die Halfte der Bruchdehnung bei glasfaserverstiarkten Thermoplasten. Dabei
ist diese aufgrund der steifen Glasfasern gegentiber der von unverstarkten Ther-
moplasten schon deutlich reduziert. Bei mehrfacher kurzzeitiger Belastung miis-
sen diese Werte nochmals um etwa 40 % reduziert werden. Ublicherweise wird bei
langfristiger Belastung eine maximal zuldssige Spannung von etwa 20-40% der
Zugfestigkeit angenommen.

Obwohl Kunststoffe im Vergleich zu Metallen niedrigere Streckgrenzen besitzen,
lassen sich durch Verstarkung mit Glasfasern Zugfestigkeiten in der GroBenord-
nung von Aluminium erzielen, kohlefaserverstarkte Kunststoffe liegen noch dar-
iiber. Auch durch die Einschniirung bei plastischer Verformung lassen sich einige
Thermoplaste, wie etwa PP, PE und PA, verfestigen, da durch die parallele Anord-
nung der Makromolekiile Bereiche hoher Kristallinitdt (bis zu etwa 85 %) entste-
hen.

Verhalten bei hohen Verformungsgeschwindigkeiten

Werden Thermoplaste rasch verformt, ist es den Makromolekiilen kaum noch mog-
lich, die entstehenden Spannungen durch FlieBen abzubauen. Hier tiberwiegt elas-
tisches Verhalten, sodass die maximal zuldssige Dehnung fast bis zur Streckgrenze
reicht. Mit immer hoherer Verformungsgeschwindigkeit steigen auch Streckspan-
nung und Elastizitdtsmodul, allerdings nimmt die Bruchdehnung immer weiter ab.
Je nach Polymer, Temperatur und einwirkender Kraft werden hohe Verformungs-
geschwindigkeiten, wie sie etwa im Schlagbiegeversuch oder beim DurchstoBver-
such auftreten, entweder mit plastischer Verformung bis hin zum Teilbruch (Ver-
formungsbruch, duktiles Verhalten) aufgefangen oder fiihren zum Sprédbruch.

Einfluss der Temperatur

Mit steigender Temperatur nimmt der plastische Charakter zu, da die Makromole-
kiile eine immer hohere Bewegungsfreiheit erhalten. Die Streckspannung verrin-
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gert sich, die Streckdehnung steigt, daher verringert sich der Elastizitatsmodul mit
steigender Temperatur. Somit nimmt die zuldssige mechanische Belastung mit
steigender Temperatur ab. Auf der anderen Seite werden Thermoplaste bei sinken-
den Temperaturen immer empfindlicher gegeniiber Schlag- und Kerbschlagbiege-
beanspruchung, da bereits unterhalb etwa 3/, der Glastemperatur die Versprodung
deutlich zunimmt. Dies ist besonders bei Geometrien mit sprunghaften Anderun-
gen von Querschnitten oder Kerben, die etwa von nicht einwandfreien Stanzwerk-
zeugen oder Bohrungen stammen, aber auch bei Rissen zu beachten, da sich hier
immer lokale Spannungsspitzen ausbilden. Daher brechen sowohl bei hohen Ver-
formungsgeschwindigkeiten als auch bei tiefen Temperaturen viele Thermoplaste
sprode und glasartig, auch wenn sie sich bei langsamer Verformung oder modera-
ten Temperaturen duktil verhalten. Der Grund ist die bei diesen Bedingungen zu-
nehmend reduzierte freie Beweglichkeit der Molekiilketten, sodass der Werkstoff
der Belastung immer weniger durch FlieBen ausweichen kann. Der Ubergang vom
zihen zum sproden Zustand (,Z#h-Sprod-Ubergang®) hingt aus dem gleichen
Grund auch von der Dicke des Materials ab; je dicker die Probe ist, desto eher tritt
Sprodbruch auf.

1.3.3.5 Spezifisches Verhalten von Elastomeren

Elastomere besitzen im unbelasteten Zustand weitmaschig vernetzte, verknauelte
Makromolekiile. Sie lassen sich durch Zugbelastung strecken, ihre Beweglichkeit
wird schlieBlich aber durch die Vernetzungsstellen zwischen den Makromolekiil-
ketten eingeschriankt. Aufgrund der Vernetzung entwickeln gedehnte Elastomere
extrem hohe Riickstellkrafte, sie streben also danach, sich wieder in den unge-
dehnten, verknauelten Zustand zurilickzuversetzen. Diese sogenannte Entropiee-
lastizitdt (Entropie = MaB fiir Unordnung) ist die Ursache fiir das gummielastische
Verhalten. Elastomere erreichen je nach zugrunde liegendem Kautschuk, Mi-
schungsaufbau und Vernetzungssystem fast vollstandig reversible Dehnungen von
bis zu 400 oder 500%, in Ausnahmefillen auch mehr. Ublicherweise betrigt die
bleibende Dehnung technischer Elastomere nach Streckung um 100 % weniger als
2%, sodass praktisch von einer vollstandig reversiblen Dehnung ausgegangen wer-
den kann. Zwar lassen sich auch einige Thermoplaste (besonders PE und PP) bis
zum Bruch um mehrere hundert Prozent dehnen, diese Langenanderung ist aber
irreversibel.

Elastomere zeigen wie Thermoplaste ein nicht-lineares Verhalten der Spannungs-
Dehnungs-Kurve, allerdings hangt ihr Verlauf sehr stark vom Fiillstoffsystem ab.
Ungefiillte Elastomere zeigen eine charakteristische S-Form. Sie verlauft bei den
typischerweise mit RuB gefiillten Elastomeren in der Regel steiler als bei solchen
mit mineralischen Fiillstoffen, in besonderen Fillen kann sie sich sogar an eine
Gerade anndhern. Auch wenn Elastomere bis zum Bruch nahezu reversibel dehn-
bar sind, ist es aufgrund des uneinheitlichen Kurvenverlaufs nicht moglich, einen



1.3 Abgrenzung der Kunststoffe von Metallen und keramischen Werkstoffen

Elastizitatsmodul zu bestimmen. Ersatzweise werden als Haltepunkte die Span-
nungswerte bei verschiedenen Dehnungen (z.B. bei 100, 200 oder 300 %) angege-
ben. Leider werden diese Spannungswerte immer wieder falschlicherweise als Mo-
duln bezeichnet. Die maximale Spannung tritt beim Bruch auf und ist als
Zugfestigkeit definiert.

Elastomere sind zwar aufgrund ihrer Gummielastizitat grundsatzlich fiir die Auf-
nahme von Schlagbelastungen pradestiniert, bei tiefen Temperaturen in der Ndhe
oder unterhalb der Glasiibergangstemperatur brechen aber auch Elastomere bei
geniigend hoher mechanischer Beanspruchung aufgrund der zunehmenden Ver-
sprodung. Dies ist insofern von Bedeutung, da einige Elastomere Glasiibergangs-
temperaturen in der Ndhe des Gefrierpunkts von Wasser aufweisen. Hier werden,
soweit moglich, spezielle Polymermodifikationen oder Weichmacher verwendet,
um die Glasiibergangstemperatur abzusenken.

1.3.3.6 Spezifisches Verhalten von Duroplasten

Duroplaste haben wie keramische Werkstoffe oft recht hohe Elastizititsmoduln,
brechen aber aufgrund ihrer sehr kurzen Bruchdehnung, insbesondere bei stoBar-
tiger Beanspruchung, sprode vor Erreichen der Streckgrenze. Die engmaschigen
kovalenten Vernetzungen von Duroplasten bilden eine Art Pseudogitterstruktur,
die den Makromolekiilen so gut wie keine Bewegungsfreiheit mehr erlaubt. Wie
bei keramischen Werkstoffen liegt die Ursache fiir das sprode Bruchverhalten von
Duroplasten in ihrer geringen Risszdhigkeit.

1.3.3.7 Betrachtung weiterer mechanischer Kennwerte

Im Gegensatz zum Elastizitatsmodul sind Zugfestigkeit und Bruchdehnung fiir die
meisten Werkstoffe zunéchst von sekundirer Bedeutung, da sie erst nach Uber-
schreiten der Streckgrenze erreicht werden und der Werkstoff hier bereits irrever-
sibel verformt ist. Ublicherweise soll die Belastung von Werkstoffen moglichst
deutlich unterhalb der Streckgrenze bleiben. Zugfestigkeit und Bruchdehnung die-
nen daher bei Kunststoffen oft nur zur Charakterisierung oder zum Vergleich ver-
schiedener Materialien. Allerdings ist die gesamte Flache unterhalb der Span-
nungs-Dehnungs-Kurve ein MaB fiir die bis zum Bruch aufgenommene Energie.
Dies ist von groBer Bedeutung fiir Energie absorbierende Teile, etwa bei Sicher-
heitselementen in Fahrzeugen.

Die Bruchdehnung von Thermoplasten ist auch ein wichtiges Kriterium fiir den
Einsatz als Schnappverbindung. Diese Befestigungselemente dienen zur Fixierung
von Kunststoffteilen und stehen im eingerasteten Zustand iiblicherweise nicht un-
ter Dehnung. Lediglich beim Ein- und Aushaken werden sie auf Dehnung bean-
sprucht. Nur in Ausnahmefillen sind Schnappverbindungen auch im eingehakten
Zustand gedehnt, da der Thermoplast mit zunehmender Einsatzdauer zu flieBen
beginnt und sich die Verbindung dadurch auf Dauer lockert.
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Thermoplaste sind fiir Schnappverbindungen ideal geeignet, da sich diese an
Formteilen relativ leicht durch entsprechende Werkzeuggeometrie beim Spritz-
gieBen anbringen lassen. AuBerdem zeigen Thermoplaste im Vergleich zu Metal-
len deutlich hohere Streckdehnungen, sodass kurzzeitig auch groere Dehnungen
ohne bleibende Verformung moglich sind. Enthalten Thermoplaste aber beispiels-
weise Glasfasern zur Erhohung von Steifigkeit und Zugfestigkeit, betrdgt ihre
Bruchdehnung nur noch etwa 5% oder weniger. Die maximal zuldssige Dehnung
ist dann fiir die Anwendung als Schnappverbindung in der Regel zu gering.

Zugfestigkeit und Bruchdehnung sind allerdings wichtige KenngroBen fiir Elasto-
mere, da diese bis zum Bruch nahezu reversibel dehnbar sind. Sie lassen sich iiber
Art und Menge von Fiillstoffen und Weichmacher in weiten Grenzen einstellen, wo-
durch sich selbst bei gleichem Basiskautschuk Elastomere mit deutlich voneinan-
der abweichenden mechanischen Eigenschaften erhalten lassen. Die Bruchdehnung
von Elastomeren liegt typischerweise bei mehreren hundert Prozent. Sprode Werk-
stoffe, z.B. solche auf keramischer Basis, aber auch Duroplaste, brechen vor Errei-
chen der Streckgrenze und weisen daher keine nennenswerte Bruchdehnung auf.

Die bei Metallen und Elastomeren wichtige KenngriéBe der Harte stellt den Wider-
stand gegen das Eindringen eines Gegenstands in die Oberflache der Probe dar.
Aufgrund der unterschiedlichen Beschaffenheit der verschiedenen Werkstoffarten
sind die Messwerte der jeweils spezifischen Priifverfahren nicht ineinander umre-
chenbar; bei Thermoplasten und Duroplasten wird die Harte iblicherweise auch
nicht gemessen. Generell kann jedoch gesagt werden, dass die Harte, also der Wider-
stand gegen Deformation, in der Reihenfolge Elastomere, Thermoplaste, Duroplaste,
Metalle, keramische Werkstoffe steigt, wobei sich die Grenzbereiche iiberlappen.

Abrieb oder Verschlei3 sind Folgen der Reibung beim Bewegen zweier in Kontakt
stehender Korper. Die Reibung (genauer: der Haft- und der Gleitreibungskoeffizi-
ent) hangt von Oberflachenbeschaffenheit, Anpressdruck, Geschwindigkeit der Be-
wegung und Temperatur ab; sie kann durch geeignete Schmiermittel reduziert
werden. Reale Werkstoffe besitzen immer eine gewisse Oberflachenrauhigkeit, und
die Beriihrung zweier Korper findet immer an den jeweiligen Erhebungen statt.
Dadurch ist die eigentliche Beriihrungsflache A sehr klein. Bei gegebener Kraft F,
die die Oberflachen zusammendriickt (im einfachsten Fall die Gewichtskraft) ent-
stehen tiber ¢ = F/A also sehr hohe Spannungen. Dies kann zu plastischer Verfor-

Anpressdruck

<:| Oberflache 1
Oberfléche 2 —

Bild 1.11 Abrieb aufgrund der Oberflachenrauhigkeit von Werkstoffen
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mung der Erhebungen und schlieSlich zum HerausreiBen von Partikeln fiihren
(Bild 1.11). Ubrigens beruhen Verfahren zur Glittung von Oberflichen (Schleifen,
Polieren) genau auf diesem Prinzip.

Technische Funktionsteile wie etwa Zahnrader sollen also fiir eine lange Lebens-
dauer einen moglichst hohen Widerstand gegen Abrieb oder Verschleifs aufweisen.
Die Abriebpriifung erfolgt anwendungsspezifisch. Es sind innerhalb der verschie-
denen Werkstoffklassen unterschiedliche, nicht direkt miteinander vergleichbare
Priifverfahren in Verwendung. Der Abriebwiderstand hiangt jedoch von der Harte
des Werkstoffs ab, er steigt also in der Reihenfolge Elastomere, Thermoplaste, Du-
roplaste, Metalle und keramische Werkstoffe an.

1.3.3.8 Verhalten unter dynamischer Belastung

Bisher wurden nur mechanische Eigenschaften unter statischer, also gleich blei-
bender oder gleich gerichteter Belastung betrachtet. Bei zyklisch wechselnder Be-
anspruchung, also dynamischer Belastung, liegen andere Verhdltnisse vor. Hier
werden die Werkstoffe in relativ kurzer Zeit mehrfach deformiert und entlastet.
Dynamische Belastungen sind die haufigste Ursache fiir das Versagen von Formtei-
len, vor allem bei Bauteilen mit Kerben, Bindenahten oder Anisotropien (Orientie-
rung von Makromolekiilen oder Fasern in bestimmte Richtungen, vorzugsweise in
FlieBrichtung), aber auch bei gleichzeitigem Kontakt mit Chemikalien, vor allem
solchen, die Spannungsrisse auslosen. Neben der Zusammensetzung des Werk-
stoffs sind Amplitude (Unterschied zwischen Maximal- und Minimalauslenkung)
und Frequenz (Lastwechsel pro Zeiteinheit, auch als Schwingspielzahl bezeichnet)
der Belastung sowie eine mogliche Vorspannung entscheidende Parameter. In

Thermisches Versagen Werkstoff:

Faserverstarkung: CF, GF, AF

Matrixsystem: Thermoplast, Duroplast
Verstarkungsart: UD, Gewebe, Gelege, Matte
Faserorientierung, Lagenaufbau

Fasergehalt, Fullstoffgehalt
Werkstoffbehandlung (Nachhéarten,
Konditionierung)

Beanspruchungshéhe
e o o o o o

Woéhlerkurve
nach Bruchversagen
oder Schadenskriterien

[

Beanspruchung:

e Zug, Druck, Biegung, Belastungsverhéltnis ErmUdungsbriche
o Belastungsform: Sinus, Rechteck, Dreieck

o Priffrequenz

o Umwelteinflusse: Temperatur, Luftfeuchte, Umgebungsmedien

Schwingspielzahl N
Bild 1.12 EinflussgréBen auf das Ermiidungsverhalten [16]
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Bild 1.12 sind EinflussgroBen auf das Ermiidungsverhalten von Kunststoffen zu-
sammengefasst.

Die bei statischer Belastung oder unter stetiger Last- oder Verformungssteigerung
(wie im Zugversuch) ermittelten Festigkeitswerte diirfen bei dynamischer Belas-
tung nicht zugrunde gelegt werden. Wiederholte Beanspruchungen oder Vibratio-
nen fliihren schon bei Spannungen oder Verformungen, die deutlich unterhalb der
Streckgrenze liegen, zum Versagen von Bauteilen. Ursache sind die in allen realen
Bauteilen vorhandenen Fehlstellen oder mikroskopische Risse, die sich bei dyna-
mischer Belastung ausweiten und schlieBlich zum Bruch fiihren.

Kunststoffe weisen, wie schon erwahnt, einen im Gegensatz zu Metallen und kera-
mischen Werkstoffen wesentlich niedrigeren Elastizitditsmodul auf. Sie diirfen da-
her nur mit erheblich geringeren Kriften beansprucht werden, erlauben aufgrund
der groBeren Streckdehnungen aber hoéhere Auslenkungen (besonders Elasto-
mere). Allerdings wird durch die relativ hohe mechanische Dampfung der Kunst-
stoffe die zugefiihrte Deformationsenergie absorbiert, was zu einer Temperaturer-
hohung fithrt. Aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit von Kunststoffen findet
ein nur langsamer Temperaturausgleich mit der Umgebung statt. Insbesondere bei
hohen Deformationsgeschwindigkeiten und wiederholter Belastung wird die ent-
stehende Warmemenge also im Werkstoff akkumuliert. Da Streckspannung und
Elastizitatsmodul bei hoheren Temperaturen reduziert werden, ist bei steigender
Belastung und Frequenz mit immer fritherem Versagen zu rechnen.

Keramische Werkstoffe haben hohere Elastizitatsmoduln als Metalle, ihre niedrige
Risszahigkeit bedingt jedoch nur sehr kleine Bruchdehnungen und damit nur sehr
geringe Auslenkungen. Trotzdem werden keramische Werkstoffe auch in Anwen-
dungen mit dynamischer Belastung eingesetzt, z. B. fiir piezoelektrische Elemente.

Dynamische Belastungen sind die klassische Doméne der Elastomere. Aufgrund
ihrer besonderen Struktur sind sie wie kein anderer Werkstoff zur Aufnahme me-
chanischer Wechselbeanspruchung, insbesondere mit groBeren Auslenkungen,
geeignet. (Dies gilt natiirlich nur fir massive Werkstiicke. Sonderformen wie etwa
metallische Spiralfedern erlauben ebenfalls groBe Auslenkungen und sind Elasto-
meren hinsichtlich der dynamischen Bestandigkeit aufgrund des deutlich hoheren
Elastizitatsmoduls iiberlegen. Bei sehr groBen Auslenkungen, etwa in Gasdruck-
dampfern, macht man sich die Kompressibilitdt von Gasen zu Nutze).

Die Bruchdehnungen der Thermoplaste PE und PP betragen mehrere hundert Pro-
zent und erreichen damit das Niveau von Elastomeren. Trotzdem liegen Wechsel-
belastungen weitab von den mit Elastomeren erzielbaren Moglichkeiten. So wer-
den zwar Filmscharniere haufig auf Basis PP realisiert, die Belastung erfolgt jedoch
mit relativ langsamer Geschwindigkeit und nicht kontinuierlich. Bei schneller Ver-
formung ist es aber auch den Makromolekiilen von hoch dehnbaren Thermoplas-
ten nicht mehr moglich, die hierdurch aufgebrachten Spannungen durch FlieBen
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abzubauen, sodass auch schon bei kurzzeitiger dynamischer Belastung Versagen
durch FlieBen und schlieBlich Bruch auftreten kann.

Auch Elastomere erwarmen sich durch dynamische Beanspruchung. Sie sind aber
aufgrund ihrer besonderen Struktur wesentlich besser als Thermoplaste zur Auf-
nahme zyklischer Belastungen geeignet. Hinzu kommt, dass sie als vernetzte Ma-
terialien nicht erweichen. Eine wesentliche Rolle spielen wiederum die Wahl des
Kautschuks und der Mischungsaufbau. So zeigen Elastomere auf Basis von Natur-
kautschuk die geringste Erwarmung durch dynamische Belastung (heat-build-up),
sind aber nicht sehr temperaturbestandig. Bei Anwendungen mit besonders hoher
dynamischer Belastung kann daher die Warmeleitfahigkeit zunachst durch Zusatz
hoher Mengen Zinkoxid erhoht werden, um die auftretende Warme rasch abzufiih-
ren. Das Vernetzungssystem muss natiirlich ebenfalls fiir dynamische Beanspru-
chung optimiert sein. Erst wenn diese MaBnahmen nicht mehr greifen, wird man
zu Elastomeren mit hoherer Hitzebestandigkeit wechseln, muss aber dann in Kauf
nehmen, dass sie sich bei gleicher Belastung auch rascher erwarmen. Allerdings
erfordern Elastomere mit besonders guter Hitzebestandigkeit die Vernetzung mit
Peroxiden, was sich im Gegensatz zur Vernetzung mit Schwefel ungiinstig auf die
dynamischen Eigenschaften auswirkt.

1.3.4 Gebrauchstemperatur

Nur wenige Kunststoffe lassen sich dauerhaft iiber 200 °C einsetzen, bis auf Aus-
nahmen handelt es sich dabei um Duroplaste wie Polyimide oder Epoxidharze (vgl.
Tabelle 8.3). Der Thermoplast mit der niedrigsten Dauergebrauchstemperatur ist
Weich-PVC (55 °C).

Die Dauergebrauchstemperatur von Thermoplasten ldasst sich durch Zusatz von
Glas- oder Mineralfasern in gewissen Grenzen erhohen. Sie hangt neben der Struk-
tur des Polymeren von verschiedenen Faktoren wie Hohe und Dauer der mechani-
schen Belastung ab. Bei Uberschreiten der maximalen Gebrauchstemperatur tritt
zunachst eine lastabhdngige Verformung auf. Bei Erreichen der Glasiibergangs-
temperatur (amorphe Thermoplaste) oder der Kristallit-Schmelztemperatur (teil-
kristalline Thermoplaste, oberhalb der Glasiibergangstemperatur) beginnt der
Thermoplast zu erweichen und bei weiterer Temperaturerhohung schlieBlich zu
schmelzen. Die zur Verarbeitung erforderliche niedrige Schmelzeviskositat wird
jedoch erst bei Temperaturen weit tiber der Glasiibergangstemperatur erreicht.
Wird ein Thermoplast zu lange auf dieser sogenannten Massetemperatur gehalten
oder wird diese deutlich liberschritten, setzt in der Regel thermische Alterung bis
hin zur Zersetzung ein.

Im Gegensatz zu Thermoplasten liegt die Glasiibergangstemperatur von Elasto-
meren und thermoplastischen Elastomeren deutlich unterhalb ihrer Gebrauchs-
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temperatur. Diese liegt meist im Bereich zwischen 100 und 150 °C, spezielle Elas-
tomere auf Basis Fluorkautschuk ermoglichen jedoch auch Gebrauchstemperaturen
bis iiber 200 °C. Elastomere auf Basis Naturkautschuk erreichen dagegen nur etwa
70 - 80 °C Gebrauchstemperatur.

Unverstarkte Duroplaste erreichen Dauergebrauchstemperaturen von 150 - 200 °C,
glasfaserverstirkte Materialien erreichen bis zu 300 °C, Spezialprodukte sogar
noch mehr.

Aufgrund des hohen Schmelzpunkts von Eisen (1536 °C) liegt die Vermutung
nahe, dass Stiahle Kunststoffen prinzipiell hinsichtlich ihrer Betriebstemperaturen
iiberlegen sind. Bei Metallen findet dartiber hinaus keine thermische Zersetzung
bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes statt. Allerdings treten auch bei
den kristallin aufgebauten Metallen mit hoheren Temperaturen Anderungen auf.
Metalle bestehen aus einem Verband von Einzelkristallen (auch: Kristalliten), dem
sogenannten Geflige. Bei Legierungen besteht das Geflige aus Mischkristallen der
Legierungselemente. Daher ist es moglich, durch geeignete Art und Menge der
Legierungselemente die mechanischen und thermischen Eigenschaften insbeson-
dere von Stahl in einem weiten Bereich zu andern. Durch Temperatureinwirkung
kann die Anordnung der Kristallite innerhalb des Gefiiges geandert werden. Bei
Legierungen ist diese Temperaturabhiangigkeit besonders ausgepragt, da sich die
Zusammensetzung der Mischkristalle aus den Legierungselementen mit steigen-
der Temperatur andern kann. Art und Menge der verwendeten Legierungsele-
mente bestimmen daher die maximale Beanspruchungstemperatur von Stahl. Sie
kann im Bereich von etwa 200 bis tiber 700 °C liegen. Gusseisen schmilzt zwi-
schen 1150 und 1250 °C; es kann je nach Zusammensetzung bis etwa 850 °C ein-
gesetzt werden. Aluminium, das mit 660 °C einen wesentlich niedrigeren Schmelz-
punkt als Stahl hat, wird sowohl rein als auch in Form von Legierungen fast
ausschlieBlich bei normalen Umgebungstemperaturen verwendet. Grund dafir ist
die im Vergleich zu Stahl ohnehin geringere Festigkeit, die grundsatzlich bei allen
Werkstoffen mit steigender Temperatur abnimmt. Fiir den Einsatz bei hohen Tem-
peraturen, etwa fiir Kochtopfe, werden spezielle Legierungen verwendet.

Glas kann je nach Zusammensetzung bis etwa 900 °C verwendet werden. Spezielle
keramische Werkstoffe erreichen eine noch hohere Temperaturbestiandigkeit (bis
mehrere Tausend Grad Celsius) und werden daher beispielsweise als Hitzeschutz-
schild fir Raumfahrzeuge eingesetzt. Dabei ist zu beachten, dass keramische
Werkstoffe empfindlich gegentiber raschen Temperaturwechseln reagieren und
sprode brechen. Der Vorteil vieler Metalle und keramischer Werkstoffe ist jedoch,
dass ihre Schmelztemperaturen wesentlich tiber denen von Kunststoffen liegen.
Damit zeigen die mechanischen Eigenschaften der Metalle und keramischer Werk-
stoffe, wenn sie im gleichen Temperaturbereich wie Kunststoffe eingesetzt werden,
eine wesentlich geringere Abhdngigkeit von der Temperatur. Das Bild 1.13 zeigt
die Schmelztemperaturen verschiedener Werkstoffe.
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A Keramiken Metalle Kunststoffe
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Bild 1.13 Schmelztemperaturen verschiedener Werkstoffe

1.3.5 Warmeausdehnung und Warmeleitfahigkeit

Unterliegen Werkstoffe Temperaturdnderungen, so ist damit auch eine Anderung
der Dimensionen verbunden. Die unterschiedliche Ausdehnung in Folge einer
Erwarmung wird durch den Warmeausdehnungskoeffizienten angegeben, der fiir
jedes Material spezifisch ist. Obwohl Kunststoffe fast ausschlieBlich aus Kohlen-
wasserstoffen bestehen, zeigen sich doch spezifische Unterschiede hinsichtlich
ihrer Warmeausdehnung, die mit 50 - 10-¢/K bis 250 - 10-%/K etwa fiinf- bis zwan-
zigmal so groB wie die von Stahl ist. Ursache fiir die vergleichsweise hohe Warme-
ausdehnung ist die groBe Beweglichkeit der Makromolekiile, insbesondere von
Thermoplasten. Polymere mit komplexen oder vernetzten Makromolekiilen zeigen
daher eine geringere Warmeausdehnung als einfache, hauptsachlich linear auf-
gebaute Thermoplaste. Beispielsweise erreichen Polyurethane mit 10 - 10°%/K
bis 20 - 10%/K nur eine Wiarmeausdehnung in der GroBenordnung von Eisen
(12 - 10%/K) oder Aluminium (24 - 10-%/K). Aufgrund ihrer hohen Gitterfestigkeit
weisen keramische Werkstoffe die geringste Warmeausdehnung (Glas: 8,5 - 10°%/K,
Porzellan: 3 - 10°%/K bis 5 - 10%/K) auf, allerdings sind sie auch wesentlich emp-
findlicher gegeniiber raschen Temperaturwechseln.

Die unterschiedliche Warmeausdehnung muss z.B. bei der Konstruktion von
Kunststoff-/Metallverbundstoffen beriicksichtigt werden, um den Aufbau von
Spannungen zu vermeiden. Durch Zusatz von Glasfasern oder mineralischen Fiill-
stoffen lasst sich der Ausdehnungskoeffizient von Kunststoffen bis in die GroBen-
ordnung von Metallen reduzieren.

Der Kristallgitterverbund der Metalle mit seinen delokalisierten (frei beweglichen,
nicht einem speziellen Atomkern zugeordneten) Elektronen verleiht den Metallen
erheblich hohere Warme- und elektrische Leitfahigkeit im Vergleich zu Kunststof-

47




48

1 Natiirliche und synthetische Werkstoffe

fen. So betragt die Warmeleitfahigkeit von Eisen 73,3 W/mK und die von Alumi-
nium 230 W/mK, Kupfer erreicht 394 W/mK und Silber 410,3 W/mK. Dagegen
sind Kunststoffe sehr schlechte Warmeleiter. Die meisten erreichen nur eine War-
meleitfahigkeit um 0,25 W/mK, Polyvinylchlorid sogar nur etwa 0,15 W/mK.
Hochdruckpolyethylen und Polyurethane erreichen etwas hohere Werte (bis zu
0,5 W/mK). Die entsprechenden Werte keramischer Werkstoffe reichen von 0,13
bis 0,33 W/mK fiir Lochziegel und 0,46 bis 0,69 W/mK fiir Vollziegel iiber 0,7 bis
1,2 W/mK fiir Glas bis hin zu 1,25 bis 1,93 W/mK fiir Steinzeug. Diamant hat aller-
dings die hochste Warmeleitfahigkeit aller Feststoffe (tiber 1.800 W/mK). Die Wir-
kungsweise eines Glaskeramikkochfelds beruht also nicht auf der Warmeleitung,
sondern auf der hohen Transparenz fiir die infrarote Warmestrahlung.

Damit liegen Kunststoffe hinsichtlich ihrer Warmeleitfahigkeit in derselben Gro-
Benordnung wie keramische Werkstoffe. Es sei speziell darauf hingewiesen, dass
sich die iiblichen geschdumten Warmedammstoffe aus Kunststoff der duBerst ge-
ringen Warmeleitfahigkeit von Luft (0,026 W/mK) oder anderen Gasen, mit denen
sie geschdaumt wurden, bedienen. Warmeausdehnung und Warmeleitfahigkeit
sind temperaturabhangig, die angegebenen Werte beziehen sich auf Raumtempe-
ratur.

1.3.6 Elektrische Leitfahigkeit

Die schlechte Warmeleitfahigkeit der Kunststoffe korreliert mit ihrer ebenfalls ge-
ringen elektrischen Leitfahigkeit. Grundsatzlich sind elektrische Leiter (wie Me-
talle) auch gute Warmeleiter, da hier der gleiche Mechanismus (liber frei bewegli-
che Elektronen) zugrunde liegt. Der Umkehrschluss ist jedoch nicht zuldssig, denn
in festen Nichtleitern ist Warmeleitung aufgrund von Gitterschwingungen mog-
lich. So besitzt Diamant mit mehr als 1.800 W/mK die fiinffache Warmeleitfahig-
keit von Kupfer, aber einen hohen elektrischen Widerstand von etwa 10'® Q cm.
Der sogenannte Durchgangswiderstand von Kunststoffen liegt bis auf wenige Aus-
nahmen im Bereich zwischen 10" und 10'” Q ¢m, Polyvinylchlorid und Duroplaste
liegen bei etwa 10'! bis 10"® Q cm. Allerdings neigen Nichtleiter zu elektrostati-
scher Aufladung. Reiben Werkstoffe aneinander, nehmen sie in unterschiedlichem
MaBe voneinander Elektronen auf. Dies kann auch schon aus vorbei streichender
Luft oder bei der Entnahme aus dem SpritzgieBwerkzeug erfolgen. Die Reibung
filhrt also dazu, dass die Oberflachen unterschiedliche elektrische Ladungen auf-
weisen. Wahrend bei leitenden Werkstoffen ein schneller Ladungsausgleich mit
der Erde erfolgt, sammeln sich die Ladungen auf der Oberflache von Nichtleitern
an.

Besonders bei transparenten Kunststoffen wie PMMA oder PC wirkt sich die da-
durch auftretende Staubanziehung ungiinstig auf das duBere Erscheinungsbild der



1.3 Abgrenzung der Kunststoffe von Metallen und keramischen Werkstoffen

Fertigteile aus. Weitaus dramatischer ist jedoch, dass elektrostatisch aufgeladene
Teile sich bei Kontakt mit geerdeten Teilen schlagartig entladen (ESD - electrosta-
tic discharge). Durch die hierbei entstehenden Entladungsblitze besteht in Anwe-
senheit von Dampfen brennbarer Fliissigkeiten Explosionsgefahr. Dies erfordert
besondere VorsichtsmaBnahmen beim Abfiillen brennbarer Fliissigkeiten in
KunststoffgefdBe. Bereits durch die Reibung der Fluissigkeitsmolekiile aneinander
sowie an den GefaBwinden kann elektrostatische Aufladung erfolgen. Zur Ablei-
tung der Ladungen wird tiblicherweise eine geerdete Metallkette in den Stutzen
des GefaBes gehangt, an der entlang die Fliissigkeit eingefiillt wird.

Um die statische Aufladung zu reduzieren, werden bei dunkel eingefarbten Arti-
keln sogenannte LeitruBe als Additive eingearbeitet. Bei transparenten Artikeln
lasst sich die elektrostatische Aufladung zumindest teilweise mit sogenannten
Leitlacken verhindern. Allerdings kann auf diese Weise keine elektrische Leitfa-
higkeit im Sinne von Stromleitung wie bei einem Metall erreicht werden, hierzu ist
ein spezieller Polymeraufbau erforderlich.

Metalle sind dagegen mehr oder weniger gute elektrische Leiter. Eisen hat einen
Durchgangswiderstand von 9,5 - 10 ¢ O ¢cm, Aluminium erreicht 2,65 - 107 Q c¢m,
Kupfer 1,72 - 107 Q ¢cm und Silber 1,63 - 107 Q ¢cm. Keramische Werkstoffe wie
Glas oder Porzellan sind Nichtleiter und erreichen Werte bis zu 10" Q cm. Glas,
Porzellan und andere keramische Werkstoffe sind daher als Isolationsmaterial in
der Elektrotechnik, etwa fiir Freileitungsisolatoren bei Hochspannungsleitungen,
oder etwa (auch aufgrund der hohen Temperaturbestdandigkeit) fiir Anschluss-
klemmen, die hoher Temperatur ausgesetzt sind, z. B. bei Halogenleuchten, immer
noch weit verbreitet.

1.3.7 Optische Eigenschaften

Aufgrund ihrer ungleichmiBigen raumlichen Verteilung der Polymerketten sind
amorphe Polymere in der Regel transparent. Polystyrol, Polymethylmethacrylat
oder Polycarbonat sind hochtransparent und dhneln diesbeziiglich anorganischen
Glasern. Die Tabelle 8.4 gibt einen Uberblick iiber Eigenschaften verschiedener
transparenter Polymere.

Bei teilkristallinen Polymeren wird Licht an den Kkristallinen Strukturen gestreut,
sodass diese meist undurchsichtig (opak) oder triibe (transluzent) sind.

Enthalten transparente Polymere Fillstoffe wie z. B. Glasfasern oder andere mine-
ralische Fiillstoffe, geht die Transparenz ebenfalls verloren. Dies erscheint zu-
nachst widerspriichlich, da das amorphe Glas transparent ist. Glasfasern sind je-
doch mit einer mittleren Faserlinge von wenigen 100 pm sehr klein. Das
auftreffende Licht wird an der Oberflache der einzelnen Faserstiickchen bis zur



50

1 Natiirliche und synthetische Werkstoffe

endgiiltigen Absorption gestreut. Auch durch hohe Anteile an Additiven, wie etwa
Flammschutzmitteln, aber auch Weichmachern, werden transparente Kunststoffe
eingetriibt. Ursachen sind die unterschiedlichen Brechzahlen von Kunststoffen
und Additiven.

Bei transparenten Polymeren tritt an den Ubergangsflichen (z.B. Polymer/Luft)
Lichtbrechung auf; dies ist z. B. wichtig fiir die Verwendung als optische Linsen. In
Abhédngigkeit von der Materialdicke (und natiirlich vom Polymer) wird auch ein
Teil des durchdringenden Lichtes absorbiert.

Metalle und keramische Stoffe sind aufgrund ihres kristallinen Aufbaus nicht
transparent, lediglich Glas bildet aufgrund seiner amorphen Struktur eine Aus-
nahme.

1.3.8 Akustische Eigenschaften

Das akustische Verhalten von Werkstoffen, also Schallleitung oder -dammung, ist
vom Elastizitdtsmodul £ und von der Dichte p abhingig. So zeigt Diamant mit dem
hochsten Elastizitaitsmodul aller Werkstoffe (£ = 1.050 GPa, p = 3.514 kg/m?3) auch
die hochste Schallgeschwindigkeit aller Feststoffe mit etwa 17.500 m/s. Metalle
wie Aluminium, Eisen und Kupfer sowie keramische Werkstoffe wie Porzellan oder
Glas zeigen mit Werten in der GroBenordnung von 4.000 bis 5.000 m/s eine 10 bis
15-fache Schallgeschwindigkeit als Luft (344 m/s). Kunststoffe haben deutlich ge-
ringere Elastizitaitsmoduln als Metalle, daflir aber auch geringere Dichten; die
Schallgeschwindigkeit liegt in der GroBenordnung von etwa 2.000 m/s, bei Elasto-
meren im Bereich von 10 bis 400 m/s. Die Schallgeschwindigkeit ist temperaturab-
hangig, Werte beziehen sich auf Raumtemperatur.

Grundsatzlich sind zur Schallddmmung durch Absorption Materialien mit hoher
Dichte vorteilhaft, kompakte Kunststoffe erscheinen also zunachst wenig geeignet.
Bekanntlich lassen sich jedoch porenhaltige Werkstoffe wie Weichschaumstoffe,
sowie einige Elastomere, insbesondere Butylkautschuk, hervorragend zur Schall-
dammung verwenden. Die viskoelastischen (Thermoplaste) beziehungsweise ener-
gieelastischen (Elastomere) Eigenschaften bewirken eine hohe Dampfung, da ein
Teil der Schallenergie in Warme umgewandelt wird. Wesentlich verbreiteter ist je-
doch die Schallddmmung durch porose Werkstoffe, bei denen die mechanische
Energie der Schallwellen durch Reibung der in den Poren befindlichen Luft absor-
biert wird.
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1.3.9 Verhalten gegeniiber Chemikalien und Umwelteinfliissen

Die chemische Bestdndigkeit von Kunststoffen hangt neben ihrer Zusammenset-
zung auch von der Konzentration der Chemikalien und der Temperatur ab, bei
Thermoplasten auch vom Spannungshaushalt. Dabei kann die Einwirkung von
Chemikalien auf Kunststoffe sowohl physikalisch als auch chemisch erfolgen.

Zu den physikalischen Einwirkungen zdhlen Quellung und Spannungsrisskorro-
sion. Die Quellung ist eine Volumenzunahme aufgrund der Migration (Wanderung)
kleiner Molekiile, beispielsweise von organischen Losungsmitteln, zwischen die
Polymerketten, insbesondere bei Thermoplasten und Elastomeren. Da Losungsmit-
tel auBerdem die Oberflachenspannung reduzieren, nimmt die Benetzung der Poly-
merketten noch weiter zu (Tensidwirkung), was die Quellung begiinstigt. Bei den
unvernetzten Thermoplasten werden zudem die zwischenmolekularen Krifte, die
den Zusammenhalt der Polymerketten bewirken, reduziert; je nach Zusammenset-
zung von Polymer und Losungsmittel lassen sich Thermoplaste sogar vollstindig
auflosen.

Auch bei nur kurzzeitigem Kontakt, etwa beim Kleben, Bedrucken und Lackieren,
oder Reinigen von Kunststoffoberflachen, verbleiben je nach Polymer, Losungsmit-
tel und Einwirkzeit auch nach einem Abwischen der Oberfldche restliche Losungs-
mittelmolekiile im Polymer. Dies kann dazu fiihren, dass sich auch noch nach lan-
gerer Zeit schon bei leichter mechanischer Beanspruchung die Polymerketten
voneinander 1osen.

Aufgrund der im Vergleich zu Losungsmitteln deutlich groeren Molekiile bewir-
ken Fette und Ole nur relativ geringe Quellungen. Allerdings greifen einige Addi-
tive von Hochleistungsschmiermitteln Kunststoffe chemisch an. Auch gegeniiber
Alkoholen und reinen Kraftstoffen sind viele Kunststoffe relativ gut bestandig. Me-
thanolhaltige Kraftstoffe bewirken jedoch in vielen Féllen eine deutlich hohere
Quellung als reine Kraftstoffe oder reines Methanol. Solche sogenannten synerge-
tischen Effekte sind auch bei Mischungen von Losungsmitteln, etwa bei industriel-
len Reinigungsmitteln, moglich. Auch Ether, Ester/Ketone, aromatische und halo-
genierte Verbindungen bewirken je nach Kunststoff teilweise relativ hohe
Volumenquellungen.

Halogenhaltige Polymere wie Polyvinylchlorid, aber auch Polyethylenterephthalat
und Polyamide sind aufgrund ihres polaren Charakters tiblicherweise besser ge-
geniliber den meist unpolaren Losungsmitteln bestandig. Die hochste chemische
Bestandigkeit (nicht nur gegeniiber Losungsmitteln) zeigt Polytetrafluorethylen.

Vernetzte Polymere sind aufgrund der reduzierten Beweglichkeit ihrer Makromo-
lekiile nicht vollstandig 1oslich. Sie zeigen in Abhangigkeit vom Vernetzungsgrad
eine mehr oder weniger ausgepragte Quellung (Elastomere) oder gute Bestandig-
keit (Duroplaste) gegen viele Losungsmittel. Die oft als Dichtungen oder Schlauche
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eingesetzten Elastomere erfordern daher eine sorgfaltige Auswahl des zugrunde
liegenden Kautschuks und einen auf moglichst geringe Quellung optimierten Mi-
schungsaufbau. AuBerdem sind stark quellende Losungsmittel oder Kraftstoffe in
der Lage, den in Elastomeren fast immer enthaltenen Weichmacher teilweise oder
ganz zu extrahieren, wodurch deutliche Eigenschaftsanderungen moglich sind.
Das gilt analog fiir PVC-P, das ebenfalls Weichmacher enthalt.

Bei Thermoplasten hat die sogenannte Spannungsrisskorrosion (environmental
stress cracking, ESC) erheblich hohere Bedeutung, da sie auch bei relativ kleinen
Losungsmittelkonzentrationen auftreten kann, die noch keine merkliche Quellung
verursachen. Sie zahlt hier daher zu den haufigsten Griinden fiir das Versagen von
Bauteilen. Thermoplaste weisen grundsitzlich einen mehr oder weniger ausge-
pragten Spannungshaushalt auf, da ihre Makromolekiile durch die Verarbeitung
raumlich orientiert werden. Kleine Molekiile agieren hier nun wie Gleitmittel und
erlauben den Makromolekiilen, auch ohne Einwirkung duBerer Krifte die durch
die Orientierung bedingten Spannungen teilweise abzubauen. Dies kann zur Riss-
bildung und Zerstorung fithren, insbesondere wenn gleichzeitig eine mechanische
Belastung (Dehnung) erfolgt. Mit hoheren Molekulargewichten (langere Polymer-
ketten) verringert sich die Anfalligkeit von Thermoplasten gegeniiber der Span-
nungsrisskorrosion; auch MaBnahmen wie Tempern zur Reduktion des Span-
nungshaushalts erweisen sich als gilinstig. Aufgrund ihres prinzipiell geringeren
Spannungshaushalts sind teilkristalline Polymere in der Regel weniger anfallig
gegeniiber Spannungsrisskorrosion und zeigen somit eine etwas bessere Chemika-
lienbestandigkeit als amorphe Thermoplaste.

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen physikalischen Einwirkungen treten
beim chemischen Abbau Reaktionen zwischen den angreifenden Chemikalien und
dem Polymer auf. Dies kann durch Kettenabbau bis hin zur vollstandigen Zersto-
rung des Polymeren fithren. So werden etwa Polyester und Polyurethane beispiels-
weise durch starke Sduren und Basen zersetzt. Auch standiger Einsatz in heiem
Wasser kann bei Polyestern zur Kettenspaltung durch Hydrolyse (Aufspalten eines
Molekiils durch Reaktion mit Wasser) fiihren.

Der chemische Abbau von Polymeren kann auch durch sekundire Komponenten
hervorgerufen werden. Technische Ole und Fette sind in der Regel additiviert, das
heiBt, sie enthalten Stabilisatoren, um sie vor Zersetzung bei hohen Temperaturen
zu schiitzen. Diese Stabilisatoren sind zum Teil wesentlich aggressiver als die rei-
nen Schmiermittel. Auch die Zersetzungsprodukte nicht stabilisierter, tiberhitzter
Fette und Ole konnen einen chemischen Abbau verursachen.

Einige Kunststoffe werden auch durch Oxidationsmittel angegriffen (hierzu zahlt
auch Salpetersiure). Ungesittigte Polymere, insbesondere Elastomere auf Basis
von Butadienkautschuken, sind anfallig gegeniiber Ozon. Es greift bevorzugt die
Doppelbindungen in der Hauptkette an, was zur Kettenspaltung und Zerstorung
des Polymeren fiihrt. Daher wird bei ungesattigten Elastomeren eine Kombination
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aus Ozonschutzmitteln und Ozonschutzwachsen verwendet, um das Polymer zu
schiitzen. Das Ozonschutzmittel wird durch die Wachse an die Oberflache trans-
portiert, wo es mit dem angreifenden Ozon abreagiert. Da Elastomere hédufig dyna-
misch beansprucht sind, also bewegt werden, wird immer wieder neues Ozon-
schutzmittel an die Oberflache gebracht, um das durch Abrieb oder Reaktion mit
Ozon verbrauchte Ozonschutzmittel zu ersetzen. Dies bedingt eine auf die Lebens-
dauer des Artikels abgestimmte Menge an Ozonschutzmittel.

Die Empfindlichkeit gegeniiber Quellung und chemischem Abbau erhéht sich ge-
nerell mit steigender Temperatur. Aufgrund der Vielzahl moglicher Modifikationen
ein- und desselben Basiskunststoffs sowie der Vielfalt industriell verwendeter Che-
mikalien und Einsatzbedingungen erlauben die von den Herstellern oder in der
Fachliteratur veroffentlichten Bestindigkeitstabellen generell nur eine grobe Ab-
schatzung, ob ein Kunststoff fiir den Kontakt mit einem bestimmten Losungsmittel
oder einer anderen Chemikalie geeignet ist. Daher ist es in jedem einzelnen Fall
erforderlich, das vorgesehene Polymer auf seine Bestandigkeit gegeniiber dem Me-
dium bei Einsatztemperatur zu priifen. Einen groben Vergleich der chemischen
Bestandigkeit verschiedener Kunststoffe zeigt Tabelle 8.5.

Metalle und keramische Werkstoffe sind aufgrund ihrer stabilen Gitterstrukturen
grundsatzlich gegen organische Losungsmittel bestdndig. Allerdings sind viele
Metalle, insbesondere Eisen, zum Teil sehr korrosionsempfindlich. Die chemische
Reaktionsfreudigkeit ist auch der Grund, warum Metalle fast nur mineralisch in
gebundener Form (Oxide, Silikate, Carbonate) vorkommen. Lediglich die Edelme-
talle Gold, Silber und Platin, die nur mit groBerem Aufwand chemische Reaktionen
eingehen, kommen in elementarer Form in der Natur vor. Eisen reagiert bereits an
feuchter Luft zu Eisenoxiden (Rost), die eine lockere Schicht bilden, wodurch die
Korrosion immer weiter fortschreitet. Dagegen bildet Aluminium hier - wie Zinn
und Zink - eine passivierende Oxidschicht, unterhalb der keine Korrosion mehr
stattfindet. Eisen, also die meisten Stahle, und viele andere Metalle reagieren mit
Sauren und lassen sich auf diese Weise auflosen. Sogenannter Edelstahl wird
durch Zusatz von Legierungselementen (in der Hauptsache Chrom und Nickel)
nicht nur vor Korrosion, sondern auch gegen viele Sauren geschiitzt. Aluminium
ist amphoter und wird sowohl von Sauren als auch von Basen angegriffen.

Keramische Stoffe auf Basis von Carbonaten sind wasserloslich und reagieren mit
Sduren unter Freisetzung von CO,. Das in Erzen wie Korund enthaltene o-Al,0; ist
dagegen weder in Wasser, noch in Sauren oder Basen loslich. SiO,, der Hauptbe-
standteil von Glas, wird nur von Fluorwasserstoffsaure (HF) sowie geschmolzenen
Alkalien und Alkalihydroxiden angegriffen. Glas und Porzellan (eine gesinterte
Mischung aus Ton, Quarz und Feldspat im Verhéltnis 2:1:1) werden daher in vielen
Anwendungen aufgrund ihrer hervorragenden chemischen Bestandigkeit einge-
setzt. Hochleistungskeramiken wie Carbide und Nitride sind chemisch inert (reak-
tionstrage, also bestdndig gegen viele Chemikalien).
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Polymere besitzen im Gegensatz zu Metallen oder Glas aufgrund des freien Volu-
mens zwischen den Makromolekiilen iiblicherweise eine hohe Durchlassigkeit fiir
Gase. Selbst plasmabeschichtete PET-Flaschen zeigen noch eine hohere Diffusion
als Glas.

Ausnahmen bilden die fiir sogenannte Barrierefolien verwendeten Materialien
EVOH (EVAL), PVDC, PA und PAN. Moderne Folien fiir Lebensmittel enthalten
mehrere Schichten, um das Eindringen von Sauerstoff oder Wasserdampf zu unter-
binden. Metalle sind weitgehend gasdicht, die sehr kleinen Molekiile des Wasser-
stoffs vermogen jedoch auch durch sie hindurch zu diffundieren und verursachen
die sogenannte Wasserstoffversprodung. Viele keramische Werkstoffe haben eine
hohe Porositat, teilweise bis zu 20 %. Daher weisen sie eine hohe Gasdurchlassig-
keit auf. Im Gegensatz dazu ist das amorphe Glas wasser- und gasdicht. Daher
werden Gebrauchsgegenstinde aus Porzellan mit einer Glasur versehen, die
gleichzeitig auch die Oberflichenrauhigkeit reduziert.

UV-Licht und energiereiche Strahlung kann durch Kettenabbau zu Vergilbung,
Rissbildung und schlieBlich Zerstorung von Polymeren fiihren, insbesondere bei
ungesattigten Polymeren. In solchen Féllen ist der Zusatz von UV-Stabilisatoren
erforderlich. (Dieser Begriff ist iiblich, aber missverstandlich, schlieBlich soll das
Polymer und nicht das UV-Licht geschiitzt werden). Auf der anderen Seite fiihrt
dies dazu, dass Kunststoffe in der Umwelt nur langsam oder unvollstindig abge-
baut werden. Metalle und keramische Stoffe verhalten sich gegeniiber UV-Licht
dagegen wesentlich unkritischer. Extrem energiereiche Strahlung kann jedoch
auch die Struktur von Metallen schadigen. Dies ist insbesondere fiir die struktu-
relle Integritdat von Raumfahrzeugen bei Langzeitmissionen (Satelliten, Raumstati-
onen) ein wichtiger Faktor.

1.3.10 Prinzipielle Unterschiede bei der Verarbeitung

Thermoplaste lassen sich durch Aufschmelzen und anschlieBendes Einspritzen in
Hohlraume von SpritzgieBwerkzeugen in nahezu beliebige Geometrien formen.
Dieses Verfahren ist extrem wirtschaftlich, bedingt jedoch aufgrund der hohen
Kosten fiir Werkzeuge und SpritzgieBautomaten groBe Stiickzahlen, in der Regel
mindestens im fiinfstelligen Bereich.

Die Verarbeitung von Elastomeren setzt eine entsprechende Rezepturentwicklung
voraus, danach folgen ein- oder zweistufige Mischprozesse, Formgebung und Vul-
kanisation. Die Formgebungsverfahren dhneln denen von Thermoplasten, mit dem
Unterschied, dass aufgrund der zur Vulkanisation bendtigten Wéarme die Werk-
zeuge geheizt und nicht gekiihlt werden. Die wesentlich hohere Viskositat (Zahig-
keit) von Kautschukmischungen erfordert allerdings auch weit leistungsfdahigere
Verarbeitungsmaschinen.
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Duroplastische Werkstoffe bestehen in der Regel aus mehreren Komponenten, die
oft schon bei Raumtemperatur miteinander reagieren (aushdrten). So werden etwa
die meist fliissigen Komponenten von Polyurethanen mit speziellen Mischern erst
unmittelbar vor der Formgebung gemischt und harten dann im Werkzeug aus.

Aufgrund der hohen Schmelztemperatur vieler Metalle ist eine Fertigung analog
zu Thermoplasten nur in Ausnahmefallen moglich, wie etwa beim Zinkdruckguss
oder Stahlguss. Dieser erfordert extrem hohe Temperaturen sowie eine anschlie-
Bende Warmebehandlung zur Reduzierung der Sprodigkeit. Daher kommen Me-
talle vorwiegend als Halbzeuge (Bleche, Platten, Drahte, Rohre, Profile) in den Han-
del und werden durch mechanische Bearbeitung (z.B. Pressen) in die gewiinschte
Form gebracht. Weitere typische Verarbeitungsschritte sind Stanzen oder Bohren.
Die Verbindung mehrere Metallteile erfolgt durch Schrauben, Schweien oder Lo-
ten, geometrisch komplexe Teile erfordern daher einen hohen Aufwand. Allerdings
ermoglicht das SchweiBen auch eine relativ unkomplizierte Reparatur von Metall-
teilen. Interessanterweise lassen sich die Eigenschaften von Stahl durch Warmebe-
handlungen im festen Zustand verandern, etwa um die Festigkeit zu erhohen,
Spannungen abzubauen oder die Harte zu erhohen. Grund sind die verschiedenen
moglichen Kristallformen (Allotropie).

Keramische Werkstoffe haben mit Ausnahme von Glas extrem hohe Schmelztem-
peraturen, sie werden durch Sintern aus Pulvern geformt. Hierbei diffundieren
Atome aus den einzelnen Pulverteilchen in die Zwischenrdume und fiillen diese
weitgehend aus. Sintern ist zeitaufwendig und erfordert hohe Temperaturen; die
hergestellten Stoffe sind relativ pords. Durch Sintern unter Druck (HeiBpressen)
lasst sich die Porositdt reduzieren. Durch Zusatz niedriger schmelzender Stoffe
lassen sich porenfreie Materialien fertigen, diese besitzen jedoch auch eine verrin-
gerte Hitzebestandigkeit.

1.3.11 Zusammenfassender Vergleich

Kunststoffe besitzen eine deutlich geringere Steifigkeit und Festigkeit als Metalle,
was nicht in allen Fillen durch entsprechende Formteilgestaltung ausgeglichen
werden kann. Weiterhin kriechen Kunststoffe bei fortwdhrender Belastung, was
sie erheblich von Metallen und keramischen Werkstoffen unterscheidet. SchlieB3-
lich liegt die Glastemperatur von Kunststoffen im Vergleich zur Schmelztempera-
tur von Metallen oder keramischen Werkstoffen relativ nahe an der Gebrauchstem-
peratur. Elastizitaitsmodul und Festigkeit nehmen daher im Vergleich zu Metallen
und keramischen Werkstoffen auch schon bei relativ geringer Temperaturerho-
hung schnell ab. Die Leitfahigkeit von Kunststoffen fiir elektrischen Strom sowie
fiir Warme ist im Gegensatz zu Metallen extrem gering und bewegt sich in dersel-
ben GroBenordnung wie bei keramischen Werkstoffen. Bei dynamischer Beanspru-
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chung erlauben Keramiken und Metalle weit hohere Krafte und Frequenzen, aber
geringere Auslenkungen als Kunststoffe, von denen wiederum Elastomere die
groBte dynamische Bestdandigkeit aufweisen. Wahrend Metalle und keramische
Werkstoffe gegeniiber Losungsmitteln bestiandig sind, werden viele Kunststoffe
von organischen Chemikalien angegriffen. Die gegen viele Metalle aggressiven
Sauren und basische Verbindungen vermogen auch bestimmte Kunststoffe zu zer-
storen. Kunststoffe ermoglichen im Gegensatz zu anderen Werkstoffen preiswerte
Verfahren zur Herstellung von groBen Mengen eines bestimmten Formteils.

Ein Vergleich von Kunststoffen gegeniiber Metallen und keramischen Werkstoffen
ist in Tabelle 1.4 zusammengefasst.

Das Bild 1.14 zeigt abschlieBend einen Vergleich der Eigenschaften von Kunststof-
fen, Metallen und keramischen Werkstoffen.

Tabelle 1.4 Vor- und Nachteile von Kunststoffen gegentber Metallen und keramischen Werk-
stoffen

Vorteile von Kunststoffen Nachteile von Kunststoffen

niedrige Dichte ermdglicht leichte Werkstoffe relativ niedrige mechanische Festigkeit*

geringe Formbestandigkeit bei hohen Tem-
peraturen*

begrenzte MaBhaltigkeit*
Neigung zu Schwindung und Kriechen*

leichte Formgebung, wirtschaftliche Verfahren

breites Angebot preiswerter Rohstoffe, im Wesentli-
chen Kohlenwasserstoffe aus der Petrochemie

transparente Erzeugnisse moglich

hohe dynamische Belastbarkeit bei relativ groBen
Auslenkungen (nur Elastomere)

hohe Bestéandigkeit gegen Korrosion/Verrottung

hohe elektrische Isolierfahigkeit

gute Dammwirkung gegen Warme und Schall
(geschaumte Kunststoffe)

relativ leicht einfarbbar und bedruckbar

(* nicht additivierte /unverstarkte Thermoplaste)

schwierige Ausbesserung/unwirtschaftliche
Reparatur

hohe Brennbarkeit; erhdhte Flammwidrigkeit
erfordert Halogene oder spezielle Additive

Anfalligkeit gegeniiber Alterung (= Anderung
der Eigenschaften unter Einfluss von Licht
und Warme)

geringe dynamische Belastbarkeit bei hohen
Frequenzen und Kréften (alle Kunststoffe)

aufwendige Abfallentsorgung; Additive prob-
lematisch (Glasfasern, Flammschutzmittel,
Weichmacher)

elektrostatische Aufladung moglich

relativ gute Schallleitung (kompakte Kunst-
stoffe)

oft ungeniigende Bestandigkeit gegentiiber
Losungsmitteln
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Bild 1.14 Eigenschaftsvergleich von Werkstoffen
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B 1.4 Wirtschaftliche Bedeutung der
Kunststoffe

Im ausklingenden neunzehnten Jahrhundert beschaftigte sich die industrielle Che-
mie hauptsachlich mit der Suche nach Alternativen fiir Naturkautschuk, Naturfa-
sern, Farbstoffen und - noch in geringem MaBstab - pharmazeutischen Produk-
ten. Mit Celluloid war bereits das erste kommerzielle chemisch umgewandelte
Naturprodukt auf dem Markt und einige Forscher beschaftigten sich mit der Syn-
these vollkommen neuer Werkstoffe, wie den Phenol-Formaldehyd-Harzen, zu-
nachst aber ohne exakte Kenntnisse der Struktur polymerer Werkstoffe.

Aufgrund von Monopolstellungen der Lieferldnder stiegen die Preise fiir Natur-
kautschuk, Baumwolle, Seide, Indigo und anderer natiirliche Farbstoffe immer wei-
ter an. Mit der wachsenden Industrialisierung und Motorisierung, vor allem in
Westeuropa und Nordamerika, erhohte sich insbesondere der Bedarf an Kautschuk
nahezu sprunghaft. Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts war es, auch vor dem
Hintergrund der beiden Weltkriege und der damit einhergehenden Verknappung
von Rohstoffen, vordringliches Ziel, Alternativen zu Naturkautschuk zu finden. An-
wendungen fiir die ersten technisch brauchbaren Thermoplaste entwickelten sich
erst noch recht langsam. Bis in die 1960er Jahre dominierten daher Natur- und
Synthesekautschuke die Welt der makromolekularen Werkstoffe, wurden dann
aber aufgrund immer neuer Anwendungsmoglichkeiten von den rasant wachsen-
den Thermoplasten und Duroplasten iiberholt.

Tragt man die Produktionsmenge logarithmisch tiber die Zeit auf, erkennt man,
dass der Zuwachs der Kunststoffproduktion (Thermoplaste, synthetische Elasto-
mere, Duroplaste, Klebstoffe und Lacke, ohne Synthesefasern) in den letzten drei
Jahrzehnten des zwanzigsten Jahrhunderts erheblich steiler verlief als der von
Stahl oder Aluminium; in der letzten Dekade hat sich die produzierte Menge an
Polymeren nahezu verdoppelt. Mit Beginn des neuen Millenniums ist aber auch
die produzierte Menge an Stahl und Aluminium wieder deutlich angestiegen
(Bild 1.15).
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Bild 1.15 Entwicklung der Weltproduktion von Stahl, Aluminium und Kunststoffen, nach [28]

[32] [37]

Im Jahr 2014 wurden weltweit 311 Millionen Tonnen Kunststoffe hergestellt. Diese
Zahl beinhaltet Thermoplaste, Elastomere, Duroplaste, Kleb- und Dichtstoffe sowie
Lacke. Mit rund 245 Millionen Tonnen oder etwa 65% stellen Thermoplaste die
wichtigste Stoffgruppe dar. Auf Elastomere aus Natur- und Synthesekautschuk
entfallen 26,4 Millionen Tonnen oder 8,5 %. Hart- und Weichschiaume sowie Elasto-
mere auf Basis Polyurethan sind mit 15,6 Millionen Tonnen oder 6 % die drittgroBte
Gruppe. Die mittlerweile zweistellig wachsenden Biopolymere (1,94 Millionen
Tonnen) sowie faserverstdarkte Kunststoff-Verbundwerkstoffe (etwa 9 Millionen
Tonnen) erlangen immer groBere Bedeutung (Bild 1.16).

1
5,8%
Elastomere
~ 9,0%

INmILL

Biopolymere ABS, ASA, SAN
0,7% 1,2% 1,4% 0,4% 04% 11% 1,3% 2,7%

Bild 1.16 Kunststoffbedarf weltweit 2014 (Polymere ohne Verbundwerkstoffe und Fasern),
nach [28] [32]
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Weiterhin wurden im Jahr 2014 rund 57 Millionen Tonnen Synthesefasern (auf
Basis von Polyethylenterephthalat [,Polyester”], Polyamid und Polyacryl) sowie
etwa 40 Millionen Tonnen Farbe und Lacke sowie etwa 13 Millionen Tonnen Kleb-
stoffe hergestellt, sodass die Gesamtmenge weltweit produzierter Polymere etwa
410 Millionen Tonnen ausmacht (Tabelle 1.5). Bei Farben, Lacken und Klebstoffen
ist jedoch zu berticksichtigen, dass in der produzierten Menge zum Teil erhebliche
Anteile an Wasser oder Losungsmitteln enthalten sind. Dagegen erfordern Elasto-
mere sowohl auf Basis Natur- als auch Synthesekautschuk noch den Zusatz von
Fiillstoffen und anderen Additiven, sodass die Masse an produzierten Gummi-
waren grob geschitzt etwa doppelt so hoch ist wie die der reinen Kautschuke.

Tabelle 1.5 Weltproduktion Kunststoffe 2014, nach [4] [11] [19] [20] [22] [23] [28] [32])

Standardthermoplaste 202,6
Technische Thermoplaste 36,2
Thermoplastische Elastomere 4
Andere Thermoplaste 3,46
Biopolymere 1,94
Polyurethan-Elastomere 4,8
Polyurethan-Hartschaum 5,8
Polyurethan-Weichschaum 5,7
Synthesekautschuk 14,3
Naturkautschuk 12,1
Chemiefasern 57,1
Farben und Lacke 40
Klebstoffe 13
Verbundwerkstoffe 9*

*Schatzung basierend auf 8,5 Millionen Tonnen in Jahr 2013

Zum Vergleich seien fiir den gleichen Zeitraum auch die Produktionsmengen eini-
ger technisch wichtiger Metalle genannt: Rohstahl 1.650 Millionen Tonnen, Alumi-
nium 50,5 Millionen Tonnen, Kupfer 18,5 Millionen Tonnen, Titan 3,6 Millionen
Tonnen, Magnesium 0,97 Millionen Tonnen (Bild 1.17).
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Bild 1.17 Massenbezogene Weltproduktionszahlen fir Kunststoffe, Stahl und Aluminium im
Jahr 2014 in Mio. t, nach [32] [37]
Bertiicksichtigt man aber die unterschiedlichen Dichten der Materialien, ergibt sich
ein vollig anderes Bild. Soll ein Funktionsteil seine Aufgabe erfiillen, so muss es
eine bestimmte Gestalt einnehmen, sei es als groBes Karosserieteil oder als kleines
Gehduse fiir Mobiltelefone. Dies bedeutet, dass ein vorgegebenes Volumen an
Werkstoff erforderlich ist. Stehen also Werkstoffe mit verschiedenen Dichten zur
Auswahl, ergeben sich hierdurch unterschiedlich groBe Massen fiir das gleiche
Funktionsteil. Polymere Werkstoffe spielen hier ihre wichtigste Starke aus, nam-
lich die weitaus geringere Dichte gegeniiber Metallen. Die erforderliche Masse, um
einen bestimmten Rauminhalt auszufiillen, nimmt mit kleiner werdender Dichte
ab. Daher erfordert die Herstellung eines gegebenen Funktionsteils aus polymeren
Werkstoffen weit weniger Rohstoffe als bei Metallen. Bei dieser Betrachtung haben
polymere Werkstoffe die klassischen Konstruktionswerkstoffe Stahl und Alumi-
nium bereits iiberholt (Bild 1.18).

Aluminium .

o

100 200 300

Mio m?
Bild 1.18 Volumenbezogene Weltproduktionszahlen fir Kunststoffe, Stahl und Aluminium im
Jahr 2014 in Mio m?, nach [32] [37]
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Ein weiterer, wesentlicher Faktor ist der geringere Energieverbrauch zur Herstel-
lung eines bestimmten Volumens aus Kunststoff. Dabei ist der Priméarenergie-
bedarf zur Herstellung von Stahl mit etwa 16 GJ/t deutlich niedriger als der zur
Herstellung von Kunststoffen (etwa 40 GJ/t). Aufgrund der unterschiedlichen Dich-
ten ist der Primarenergiebedarf fiir ein gegebenes Volumen bei Stahl aber mehr als
doppelt so hoch. Aluminium hat bereits einen sehr hohen Primédrenergiebedarf
von etwa 111 GJ/t; fiir die Herstellung des gleichen Volumens ist im Vergleich zu
Kunststoffen fast die siebenfache Energie erforderlich. Man mag nun einwenden,
dass Metalle aufgrund ihrer iiberlegenen mechanischen Eigenschaften beispiels-
weise geringere Wandstarken und damit geringere Volumina als Kunststoffe erfor-
dern. Dies ist in der Tat korrekt, jedoch fiir viele Konsumgiiter nicht relevant, da
sich die Beanspruchungen bei bestimmungsgemaBem Gebrauch innerhalb ver-
gleichsweise niedriger Grenzen bewegen, die ohne Schwierigkeiten von vielen
Kunststoffen beherrscht werden. Allerdings sind sehr geringe Wandstarken auf-
grund der ungentigenden Steifigkeit von Kunststoffen tatsachlich nur mit Metallen
realisierbar. Auf der anderen Seite besitzen Metalle aber gerade im Konsumgiiter-
bereich das Attribut der hoheren Wertigkeit (im Sinne von Qualitét).

Eine weitere wirtschaftlich bedeutende Rolle spielt die fiir die Herstellung groBer
Stiickzahlen wesentlich rationellere Verarbeitung von Kunststoffen gegeniiber
Metallen, insbesondere die Verarbeitung von Thermoplasten im Spritzgussver-
fahren.

Im Jahr 2014 wurden in Asien bereits 47 % der Weltproduktion an Kunststoffen
hergestellt; China ist mit 26 % der groSte Produzent. Dicht darauf folgen Europa
(20%) und die Region NAFTA (North American Free Trade Agreement: Canada,
USA, Mexico) mit 19 %.

Der Kunststoffbedarf innerhalb der Europdischen Union (EU-28) betrug im Jahr
2014 etwa 48 Millionen Tonnen, wovon zwei Drittel auf Deutschland (24,9 %), Ita-
lien (14,3%), Frankreich (9,6 %), GroBbritannien (7,7 %) und Spanien (7,4 %) ent-
fallen.

Auch hier dominieren die Standardthermoplaste (PE, PP, PVC, PS, PS-E) mit einem
Anteil von etwa 2/3 des Marktvolumens.

Allerdings verursacht der derzeitige Trend zur Einsparung fossiler Ressourcen
und Reduktion der CO,-Emissionen in Europa eine Umschichtung des Polyethylen-
marktes. Dessen Grundbaustein Ethylen ist ein Nebenprodukt der Treibstoffgewin-
nung. Aufgrund des riicklaufigen Ol- und Kraftstoffverbrauchs wird aber bereits
seit einigen Jahren ein deutlicher Riickgang der Raffineriekapazitaten in Europa
beobachtet. Gleichzeitig steigen die Kapazitiaten der arabischen Golfstaaten, zusatz-
lich unterstiitzt vom Verfall des Euro-Kurses. Zukiinftig wird auch das aus Schie-
fergestein durch Fracking (Einleitung von Chemikalien) gewonnene Shale Gas, ins-
besondere in den USA, das jetzt schon vorhandene weltweite Uberangebot von
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Polyethylen noch weiter vergroBern. Daher wird angenommen, dass Europa als
Erzeuger von Polyethylen immer unattraktiver werden wird.

Mit fast 40% stellen Verpackungen in Europa nach wie vor das groBte Anwen-
dungsgebiet fiir Kunststoffe dar, an zweiter Stelle liegt die Bauindustrie mit etwa
20%, gefolgt von der Automobilindustrie (8 bis 9 %) und der Elektroindustrie (5 bis
6%). Die weit gefdcherten iibrigen Anwendungen umfassen Haushaltsprodukte,
Mobel, landwirtschaftliche Artikel, Medizinprodukte, Spielwaren, Sportgerate und
andere.

Die etwa 1,45 Millionen Beschiftigten in rund 62.000 Betrieben der Kunststoff-
industrie erwirtschafteten im Jahr 2014 einen Gesamtumsatz von etwa 350 Mil-
liarden Euro.
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Polymere Werkstoffe

B 2.1 Chemische Grundlagen

Im 5. Jahrhundert v. Chr. postulierte Demokrit kleine und nicht teilbare Partikel
mit verschiedener Gestalt und GroBe als Urkomponenten der Welt. Sein Lehrer
Leukipp hatte bereits dariiber philosophiert, wie oft man beispielsweise einen
Wirfel in jeweils acht Wiirfel der halben Kantenlidnge teilen konne. Ohne einen
praktischen Beweis zu haben, kam Leukipp zu dem Schluss, dass man schlieBlich
nicht weiter teilbare Partikel erhalt, die er Atome (atomos [griechisch]: unteilbar)
nannte. Nach Demokrit gingen aus Verbindungen einer nur begrenzten Zahl sol-
cher Atome alle Korper hervor. Allerdings war die Auffassung des Empedokles, die
Welt bestehe nur aus den vier Elementen Feuer, Wasser, Erde und Luft, wesentlich
beliebter, und hielt sich fast 2.000 Jahre. Eine erste Sortierung der damals bekann-
ten 21 chemischen Elemente wurde schlieBlich von Antoine Laurent Lavoisier im
Jahr 1789 vorgenommen. Durch die Beschreibung grundlegender chemischer Re-
aktionen wie Oxidation und Reduktion sowie die Einfiihrung der Begriffe Element,
Verbindung, Saure und Base erstellte Lavoisier die wissenschaftliche Basis der
heutigen Chemie. John Dalton verdffentlichte im Jahr 1803 eine neue Atomtheorie.
Lothar Meyer (1868) und Dimitri Mendelejew (1869) versuchten unabhéngig von-
einander, die mittlerweile 63 bekannten Elemente in Gruppen mit dhnlichen Ei-
genschaften zusammenzufassen. Das daraus resultierende heutige Periodensys-
tem (115 Elemente, davon 94 natiirliche) basierte urspriinglich auf Mendelejews
Einteilung nach steigender Atommasse und Gruppen mit chemisch dhnlichem Ver-
halten, spater wurden die Elemente nach steigender Kernladungszahl (Protonen-
zahl) sortiert. Die Elementsymbole wurden 1814 von Jons Jakob Berzelius einge-
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fihrt. Entstanden sind alle chemischen Elemente im Inneren von Sternen; sie
werden vor allem durch Supernovaexplosionen freigesetzt.

Chemische Elemente sind Stoffe, die mit chemischen Reaktionen nicht weiter zer-
legbar sind. Sie sind aus gleichartigen Atomen aufgebaut. Man kann sich den Auf-
bau eines Atoms vereinfacht als einen kugelformigen Kern vorstellen, der von ei-
ner Wolke umgeben ist, in der sich Elektronen bewegen. Der Atomkern enthalt die
positiv geladenen Protonen, deren Anzahl als Ordnungszahl definiert ist, und die
elektrisch neutralen Neutronen. In einem einzelnen Atom ist die Anzahl an Proto-
nen und Elektronen identisch, sodass das Atom nach auBen elektrisch neutral
bleibt. Die Anzahl der Neutronen im Kern kann jedoch bei gleicher Ordnungszahl
unterschiedlich sein. Man spricht in diesem Fall von Isotopen. Da Protonen und
Neutronen etwa gleich schwer sind, Elektronen jedoch sehr viel leichter, wirken
sich unterschiedliche Anzahlen von Neutronen direkt auf die Masse des Atoms auf.
Daher wird die Summe der Anzahl von Neutronen und Protonen als sogenannte
Massenzahl zur Charakterisierung eines bestimmten Atoms angegeben. Isotope
eines chemischen Elementes zeigen aber identisches chemisches Verhalten, da
dieses ausschlieBlich von der Elektronenhiille bestimmt wird.

Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts versuchte man zu klaren, warum die nega-
tiv geladenen Elektronen nicht aufgrund elektromagnetischer Anziehung in den
positiv geladenen Kern stiirzten. Durch Kombination der klassischen Physik mit
der zu dieser Zeit revolutiondaren und noch nicht tiberall anerkannten Quantenphy-
sik gelang es schlieBlich Niels Bohr im Jahr 1913, ein brauchbares Atommodell zu
entwickeln, bei dem die Elektronen den Kern auf festen Bahnen wie Planeten eine
Sonne umkreisen sollten.

Wie sich spater herausstellte, sind die tatsachlichen Begebenheiten jedoch wesent-
lich komplizierter. Die Elektronenhiille ist ein Konglomerat aus Aufenthaltswahr-
scheinlichkeiten von Elektronen, den sogenannten Orbitalen. Raumlich gruppie-
ren sich die Orbitale von innen nach auBen in verschiedenen Schalen um den
Atomkern. Die Schalen sind dabei nicht als Kreisbahnen zu verstehen, sondern als
Gebiete mit der hochsten Elektronendichte oder Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der jeweiligen Elektronen. Obwohl Albert Einstein sich im Jahr 1916 des in der
Quantentheorie verbreiteten Wahrscheinlichkeitsbegriffs bediente, um das
Bohr’sche Atommodell zu verbessern, war er jedoch davon tiberzeugt, dass die Be-
schrankung auf statistische Gesetze nur voriibergehend sein wiirde: ,Die Theorie
liefert viel, aber dem Geheimnis des Alten bringt sie uns doch nicht ndher. Jeden-
falls bin ich tiberzeugt davon, dass der nicht wiirfelt.“.

Die Grundlagen des Orbitalmodells beruhen auf der im Jahr 1925 von Werner Hei-
senberg, Erwin Schrodinger und Paul Adrien Dirac entwickelten Quantenmecha-
nik, die auch als Wellenmechanik bezeichnet wird. Solange man aber beriicksich-
tigt, dass das Schalenmodell nur einen bildhaften Vergleich fiir verschieden
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Energiezustande der Elektronen darstellt, kann man es fiir viele Erlauterungen
weiter verwenden. Fiir weitere Details sei auf die Fachliteratur verwiesen.

Von innen nach auBen finden immer mehr Elektronen auf den Schalen Platz, die
maximale Kapazitat einer Schale berechnet sich nach 2 n2. Auf der innersten Scha-
len (n = 1) finden also nur zwei Elektronen Platz, auf der nachsten Schale acht, auf
der dritten Schale bereits 18 Elektronen und so weiter. Obwohl aber die weiter au-
Ben gelegenen Schalen mehr als acht Elektronen fassen, werden sie mit steigender
Ordnungszahl nicht kontinuierlich gefiillt. Sobald sie acht Elektronen enthalten,
beginnt der Ausbau der nachsthoheren Elektronenschale mit bis zu zwei Elektro-
nen. Erst dann wird bei den als Ubergangselementen bezeichneten Atomen die
noch unvollstdndige Schale weiter aufgefiillt. Ursache hierfir ist der energetisch
besonders gilinstige Zustand einer Schale, die mit acht Elektronen gefiillt ist (mit
Ausnahme von Wasserstoff und Helium, da die innerste Schale nur zwei Elektro-
nen fasst). Die entsprechenden Positionen im Periodensystem der Elemente wer-
den von den duBerst reaktionstragen Edelgasen besetzt, die im Gegensatz zu ande-
ren Gasen atomar vorkommen. Die Elektronen der duBersten Schale eines Atoms
sind in der Lage, Wechselwirkungen mit den entsprechenden Elektronen von
Nachbaratomen einzugehen, und somit chemische Bindungen zu ermoglichen.
Man nennt diese Elektronen Valenzelektronen.

Als Antriebskraft fiir die Bildung chemischer Bindungen gilt das Bestreben, durch
Auffiillen der Valenzelektronenschale mit insgesamt acht Elektronen die soge-
nannte Edelgaskonfiguration zu erreichen. In der Natur liegen daher die meisten
chemischen Elemente in gebundener Form vor, das heiit als chemische Verbin-
dung aus Atomen. Diese werden als Molekiile bezeichnet. Auch Gase wie Wasser-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff liegen im Gegensatz zu den Edelgasen nicht atomar
vor, sondern bilden chemische Verbindungen mit sich selbst (H,, O,, N,). Der in
Form von Diamanten und Graphit natiirlich vorkommende elementare Kohlenstoff
stabilisiert sich tiber die Fahigkeit, chemische Bindungen mit sich selbst einzuge-
hen.

Es gibt drei Arten chemischer Bindungen: die Metallbindung, die Ionenbindung
und die kovalente Bindung.

Metallbindung

Metalle liegen tiberwiegend als Atomriimpfe in bestimmter Anordnung mit relativ
frei beweglichen Valenzelektronen (,Elektronengas“) vor. Die Valenzelektronen
sind also nicht bestimmten Atomkernen zugeordnet, aber ein einzelnes Atom kann
statistisch betrachtet die Edelgaskonfiguration erreichen. Ein freies Elektron ver-
teilt sich dabei auf bis zu zehn Metallatome, was die hohe elektrische und thermi-
sche Leitfahigkeit der Metalle erklart.
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lonenbindung

Atome vermogen auch einzelne Elektronen aus der Elektronenhiille eines benach-
barten Atoms herauszulosen, um die Edelgaskonfiguration zu erreichen. Hierdurch
werden Atome elektrisch geladen, sie werden zu Ionen. Bei positiver Ladung (feh-
lende Elektronen) spricht man von Kationen, bei negativer Ladung (iiberschiissige
Elektronen) von Anionen. Durch entsprechende Kombinationen von Kationen und
Anionen erhilt man nach auBen elektrisch neutrale Molekiile, deren innerer Zu-
sammenhalt auf elektromagnetischen Kréften beruht. Die lonenbindung ist typisch
fiir viele Salze, wie etwa Natriumchlorid (Kochsalz) und viele andere anorganische
Verbindungen. Durch Abgabe eines Elektrons wird die Valenzelektronenschale des
Natriums geleert, die darunterliegende Schale ist mit acht Elektronen besetzt und
besitzt die angestrebte Edelgaskonfiguration. Das Natriumatom wird hierdurch
zum einfach positiv geladenen Natriumkation. Das Chloratom fiillt mit dem tiber-
nommenen Elektron seine Valenzelektronenschale mit einem achten Elektron auf,
dadurch wird es zum einfach negativ geladenen Chloranion.

Nach diesem Prinzip stellt etwa Magnesium zwei und Aluminium drei Elektronen
zur Verfiigung, Phosphor kann drei, Schwefel zwei Elektronen aufnehmen. Auf
diese Weise entstehen mehrfach geladene Ionen, das betreffende Element ist mehr-
wertig. Mit steigender Wertigkeit der beteiligten Atome zeigen ihre chemischen
Verbindungen jedoch immer mehr kovalenten Charakter, insbesondere bei Verbin-
dungen mehrwertiger Elemente untereinander.

Kovalente Bindung

Auch durch die Uberlappung von Elektronenhiillen benachbarter Atome kann die
Edelgasstruktur erreicht werden. Hierzu bilden sich Elektronenpaare, wobei jedes
Atom ein Elektron beisteuert. Durch die gemeinsame Anziehung der einzelnen
Elektronen von beiden Atomkernen werden sie gewissermaBen auf diese Atome
fixiert, wodurch die kovalente Bindung stabilisiert wird. Die kovalente Bindung ist
typisch fiir Kohlenstoff und seine Verbindungen. Ein vollstindig mit kovalenten
Bindungen zusammengesetztes GroBmolekiil aus Kohlenstoff ist Diamant, der sich
durch die hochste Festigkeit (ausgedriickt als Elastizititsmodul) aller Stoffe aus-
zeichnet.

Chemische Verbindungen lassen sich im Gegensatz zu Stoffgemischen nicht durch
physikalische Methoden (sieben, destillieren, sortieren) trennen. Die fiir alle Lebe-
wesen unseres Planeten wichtigste chemische Verbindung ist Wasser, das wich-
tigste Stoffgemisch ist Luft (im Wesentlichen Stickstoff und Sauerstoff).

Anorganische Verbindungen sind meist aus nur wenigen Atomen aufgebaut, in der
Regel liegen einfache Strukturen vor. Daher sind anorganische Verbindungen tiber
die in der Chemie {ibliche Schreibweise der Summenformel aus den Elementsym-
bolen relativ leicht zu charakterisieren. Die Nomenklatur anorganischer Verbin-
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dungen ist daher meistens relativ einfach. So werden in der Summenformel nur
die Art und Anzahl der Atome der betreffenden Verbindung genannt. Die Zahlen
werden dabei tiefgestellt. Beispiele sind H,0 (Wasser), das demzufolge aus zwei
Atomen Wasserstoff (H) und einem Atom Sauerstoff (O) aufgebaut ist, NaCl (Natri-
umchlorid, Kochsalz) aus je einem Atom Natrium (Na) und Chlor (Cl), NaHCO,
(Natriumhydrogencarbonat, Natron - Bestandteil von Backpulver) aus je einem
Atom Natrium (Na), Wasserstoff (H), Kohlenstoff (C) und drei Atomen Sauerstoff
(0).

Durch chemische Reaktionen lassen sich Stoffe umwandeln und neue Verbindun-
gen erhalten. Eine solche chemische Reaktion ist beispielsweise das Entkalken ei-
nes Wasserkessels mit Essig. Die in Essig enthaltene Sdure (sie wird daher Essig-
saure genannt) ist in der Lage, den Kalkstein aufzulosen. Dabei kann man
beobachten, dass sich Gasblaschen bilden. Bei genauerer Untersuchung stellt sich
heraus, dass der Kalkstein nicht einfach verschwindet, sondern chemisch umge-
wandelt wurde. Eine Analyse der Komponenten ergibt, dass der Kalkstein (Calci-
umcarbonat, CaCO;), mit Essigsaure (CH;COOH) unter Bildung von Kohlendioxid
(CO,) und einer wasserloslichen Verbindung, Calciumacetat (Ca(CH;C00),), re-
agiert. In Form der in der Chemie iiblichen Reaktionsgleichung stellt sich dieser
Vorgang wie folgt dar:

CaCO; +2 CH;COOH — Ca(CH;COO), + CO, + H,0.

Das Calciumcarbonat zerfallt also in das zweiwertige Calciumion, das sich mit
zwei Molekiilen der einwertigen Essigsdure zu Calciumacetat verbindet, sowie in
Kohlendioxid. Das noch verbleibende Sauerstoffatom aus dem Calciumcarbonat
verbindet sich mit zwei Wasserstoffatomen, die von der Essigsaure freigesetzt wer-
den, zu einem Molekiil Wasser. In einer chemischen Reaktion gehen also keine
Atome verloren, mathematisch miissen solche Gleichungen auf beiden Seiten iden-
tisch sein. Etwas ungewohnt ist lediglich die Positionierung der Zahlen in chemi-
schen Reaktionsgleichungen.

Aus den Ausgangsstoffen sind also durch die chemische Reaktion Endprodukte mit
vollig anderen Eigenschaften entstanden. Allerdings sagt schon hier die Summen-
formel nichts {iber die Anordnung der Atome untereinander, also die Struktur des
Molekiils, aus. Die Struktur ist jedoch entscheidend fiir das Verhalten gegeniiber
anderen Molekiilen. Daher ist bei komplexeren Verbindungen - im Wesentlichen
die der organischen Chemie und insbesondere bei Polymeren - die Strukturformel
fiir die genaue Charakterisierung notwendig. Die Summenformeln der anorgani-
schen Chemie sind dagegen meistens eindeutig.

Bei gleicher Summenformel zeigen unterschiedliche Anordnungen von Atomen
zum Teil erhebliche Abweichungen in ihren physikalischen und chemischen Ei-
genschaften (Isomerie). Allerdings kann man auch in der organischen Chemie eine
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etwas einfachere Schreibweise verwenden, wenn man funktionell zusammengeho-
rende Atome in Gruppen zusammenfasst. Beispiele fiir solche Kurzschreibweisen
funktioneller Gruppen in der organischen Chemie sind -OH fiir Alkohole oder
-COOH fiir Sauren. Viele Verbindungen der organischen Chemie basieren auf Koh-
lenwasserstoffen, erkennbar durch Kiirzel wie CH;-, C,Hs-, oder C;Hy-. Durch
Kombinationen dieser Gruppen lassen sich Verbindungen wie Ethanol (Ethylalko-
hol, friiher: Athanol, C,H;0H) oder Essigsdure (CH;COOH) sehr einfach darstellen.

Fast alle chemischen Elemente verbinden sich nur in begrenztem MaB mit sich
selbst. Eine groBe Ausnahme ist Kohlenstoff, der sich beliebig oft mit sich selbst
verbinden kann. Das Kohlenstoffatom ist vierbindig, es kann sich also mit jeweils
vier anderen Atomen verbinden. Dies erlaubt den Aufbau hochkomplexer organi-
scher Verbindungen wie etwa Desoxyribonukleinsdure (DNA) oder anderen Poly-
meren.

Allerdings finden sich auch Kohlenstoffverbindungen, bei denen nicht alle Bin-
dungsmoglichkeiten ausgeschopft zu sein scheinen, wie etwa bei Ethen (C,H,) im
Vergleich zu Ethan (C,Hy). Von den vier moglichen Bindungen jedes Kohlenstoffa-
toms wird bei Ethan jeweils eine flir die Verbindung zum benachbarten Kohlen-
stoffatom ausgenutzt, die restlichen drei fiir die Verbindungen mit Wasserstoff. Bei
Ethen jedoch ist jedes Kohlenstoffatom nur mit zwei Wasserstoffatomen verbun-
den. Es scheinen also nicht alle Bindungsmoglichkeiten ausgeschopft zu sein, wes-
halb man auch von ungesittigten Kohlenwasserstoffen spricht. Tatsachlich aber
sind die beiden Kohlenstoffatome des Ethens nicht durch eine, sondern durch zwei
chemische Bindungen miteinander verbunden. Man spricht hier von einer Doppel-
bindung (Bild 2.1).

H H H H
[ \ /
H—C——C—H C=¢C
| / \
H H H H
Ethan C,Hg Ethen C,H,

Bild 2.1 Vergleich von Einfach- und Doppelbindung am Beispiel Ethan/Ethen

Charakteristisch fiir solche Doppelbindungen ist, dass ihre einzelnen chemischen
Bindungen unterschiedliche Stabilitat aufweisen, sich also eine davon relativ leicht
offnen lasst, um sich mit anderen Atomen zu verbinden. In der organischen Che-
mie ist dies meist wiederum Kohlenstoff. Aus diesem Grunde sind ungesattigte
Kohlenwasserstoffe wichtige Rohstoffe fiir die Herstellung von Polymeren. Liegen
mehrere Molekiile einer solchen ungesattigten Verbindung vor, lassen sich diese
unter geeigneten Reaktionsbedingungen zu einer einzigen, jedoch groBeren Ver-
bindung, zusammensetzen. Dabei geht die Doppelbindung verloren (vergleiche
Polymerisation, Abschnitt 2.2).
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Auf diese Weise lassen sich beispielsweise sehr viele Ethenmolekiile zu Polyethen
zusammensetzen. (Aufgrund des frither gebrauchlichen Begriffs Ethylen fiir das
Monomer hat sich der Name Polyethylen erhalten, dies gilt analog auch fiir Poly-
propylen). Die Reaktion lduft jedoch nicht von alleine ab, es sind geeignete Reakti-
onsbedingungen (Druck, Temperatur) und aktivierende Substanzen (Initiatoren)
erforderlich, z.B. Verbindungen mit ungepaarten Elektronen (Radikale) oder Io-
nen. Eine andere Moglichkeit bedient sich spezieller Metallverbindungen, an de-
nen sich Molekiile mit Doppelbindungen anlagern, wodurch diese geschwacht
wird. Die von Ziegler und Natta gefundenen Katalysatoren gehoren in diese Kate-
gorie.

Weitere wichtige Monomere sind etwa Propen (frither: Propylen) CH,-CH=CH,,
Vinylchlorid CH,=CHCI oder Butadien CH,=CH-CH=CH,. Bei Letzterem wird die
Polymerisation durch die besondere Anordnung der Doppelbindungen im Mono-
mer speziell begiinstigt (konjugierte Doppelbindungen: die Doppelbindungen
wechseln sich mit Einfachbindungen ab).

Aromatische Verbindungen fallen durch ihre vollkonjugierten Ringstrukturen auf.
Die Lage der einzelnen Doppelbindungen ist in solchen Systemen nicht lokalisier-
bar. Wie schon erwdhnt, sind die beiden Bindungen einer Doppelbindung unter-
schiedlich stark. Bei Aromaten sind die Elektronen der jeweils schwacheren Bin-
dungen Uber das gesamte Ringsystem verteilt, etwa vergleichbar mit dem
Elektronengas bei Metallen. Daher weicht das chemische Verhalten von Aromaten
deutlich von dem ungesattigter aliphatischer Verbindungen ab. Die aromatische
Ringstruktur wird durch einen Kreis gekennzeichnet. Nur, wenn der Zusammen-
hang eindeutig ist, werden Summenformeln verwendet (Bild 2.2).

Wie die meisten chemischen Reaktionen lauft auch die Polymerisation erst unter
bestimmten Bedingungen ab. (Wenn alle chemischen Reaktionen spontan abliefen
ware Leben auf unserem Planeten nicht moglich). Zur Unterstiitzung chemischer

H H

CH=CH,

CgHs-CH=CH,

Bild 2.2 Vereinfachte Schreibweise aromatischer Verbindungen am Beispiel Styrol
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Reaktionen dienen oft erhohte Temperatur und/oder erhohter Druck; meist ist
auch die Anwesenheit eines Katalysators erforderlich.

Katalysatoren unterstiitzen oder ermoglichen chemische Reaktionen, ohne dabei
selbst an der Reaktion teilzunehmen. Also werden Katalysatoren theoretisch nicht
verbraucht. In der Praxis zeigt sich jedoch, dass diese oberflachenaktiven Sub-
stanzen durch Ablagerungen auf ihrer Oberflache oder eingeschleppte Substanzen
im Laufe der Zeit inaktiv werden. So diirfen z.B. Kraftstoffe fiir Fahrzeuge mit Ab-
gaskatalysator keine Bleiverbindungen zur Verbesserung der Klopffestigkeit ent-
halten. Abgesehen von ihrer Giftigkeit, wiirde der Katalysator diese zerlegen, wo-
durch sich metallisches Blei auf der Oberflache des Katalysators abscheidet. Damit
wird der Katalysator fiir die Abgasreinigung unbrauchbar. Fir die meisten chemi-
schen Prozesse in der Industrie werden Katalysatoren eingesetzt. Dabei erfordern
unterschiedliche chemische Reaktionen auch verschiedene Katalysatoren.

B 2.2 Grundlagen polymerer Werkstoffe

Polymere Werkstoffe sind aus langkettigen Molekiilen aufgebaut, den sogenannten
Makromolekiilen (makros [griechisch] = groB). Diese setzen sich aus sehr vielen
(etwa zwischen 10* bis 109) gleich aufgebauten Teilen, den sogenannten Monome-
ren (monos [griechisch] = allein) zusammen und werden daher Polymer (polys
[griechisch] = viel, meros [griechisch] = Teil) genannt. Das entsprechende Verfah-
ren heiBt Polymerisation (Bild 2.3).

Monomere H @ Kohlenstoffatom
H O Wasserstoffatom

H — Einfachbindung

H = Doppelbindung

-
!
-

Polymer § § § § § § § § E § § §

Bild 2.3 Vergleich von Monomeren und Polymer am Beispiel Ethylen/Polyethylen
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Zur einfachen und anschaulichen Darstellung der extrem groBen Polymermole-
kiile bedient man sich ebenfalls einer Kurzschreibweise. Langere Molekiile wer-
den als Zick-Zack-Ketten dargestellt, wobei Wasserstoff meist weggelassen wird.
Jeder Knick sowie die Anfangs- und Endpunkte stehen fiir ein Kohlenstoffatom mit
den dazugehorigen Wasserstoffatomen. Noch einfacher ist die Verwendung von
Summenformeln mit Indizes fiir die Anzahl der jeweiligen Monomersegmente. Die
SegmentgroBe wird meist im Kontext angegeben, etwa n = 20.000. Allerdings sa-
gen solche Schreibweisen nichts tiber die tatsdachliche Verteilung der Monomere
aus (statistisch, alternierend, in Segmenten/Blocken oder gepfropft), Bild 2.4.

I—O—I
I—QOQ—I
I—QOQ—I
I—O—xI
I—Q—I
I—O—xI
I—QOQ—I
I—O—I
I—O—xI
I—Q—I
I—QOQ—I
I—Q—I

—ECHZ-CHZa—
n

Bild 2.4 Verschiedene Schreibweisen fiir Polyethylen

Monomere sind chemische Verbindungen, die die Eigenschaften der Polymere be-
stimmen. Durch entsprechende Wahl der Monomere und Steuerung der Polymeri-
sation ist es moglich, gezielt Werkstoffe mit neuen Eigenschaften herzustellen. Je
nach Monomer und Reaktionsbedingungen entstehen bei der Polymerisation bei
gleicher Summenformel unterschiedliche raumliche Strukturen. Die Reaktionsbe-
dingungen entscheiden beispielsweise tiber die durchschnittliche Kettenldnge, die
Molmassenverteilung sowie die Entstehung linearer oder verzweigter Polymere
(Bild 2.5). Aufgrund ihrer groeren raumlichen Ausdehnung haben verzweigte Po-
lymere eine etwas geringere Dichte und eine geringere Kristallisationstendenz;
das parallele Zusammenlagern der Makromolekiile wird durch die sperrigen Ver-
zeigungen erschwert. Weiterhin weisen verzweigte Polymere hohere Schmelztem-
peraturen als lineare Polymere aus den gleichen Grundbausteinen auf.

Bei der Polymerisation ungesattigter Verbindungen offnet sich, ausgelost durch
spezielle Initiatormolekiile, jeweils eine der Bindungen aus der Doppelbindung
und bindet sich an das ndchste Monomermolekiil. Auf diese Weise findet dhnlich
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linear /\/\-/\

verzweigt

Bild 2.5 Vereinfachte Darstellung eines linearen und eines verzweigten Polymeren

dem beliebten Umwerfen von Dominosteinen eine Kettenreaktion statt, bis entwe-
der keine Monomere mehr vorhanden sind oder die Reaktion durch spezielle Ver-
bindungen abgebrochen wird (Bild 2.6).

Initiierung
H H T T
R*— C=C = R—C—C*
oy Lo
Kettenwachstum
LA m (N NN (Y
R—C: C* — C C—C C—C C_C
|!| |!| H H H H H H H H
H H H H H H H H H H
[ A [ A (N (N N
I:> . -¢—C—C—C—C—C—C—C—C—C—
R I
H H H H H H H H H H

Bild 2.6 Polymerisation ungeséttigter Verbindungen am Beispiel Ethen (schematisch)

Bei groBeren Monomermolekiilen als Ethen verbleiben an jedem Monomerseg-
ment gewissermaBen Anhdngsel an der Polymerkette. Die raumliche Anordnung
dieser Seitengruppen fiihrt zu abweichenden Eigenschaften. Man bezeichnet die
moglichen Anordnungen als ataktisch (ungeordnet), isotaktisch (gleichformig an
einer Seite) oder syndiotaktisch (regelmaBig an beiden Seiten wechselnd). Die ver-
schiedenen Anordnungen zeigt Bild 2.7.
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H
ENVZ
H SN
Propen \C=C/ H ~
HY MH

Polypropylen

ataktisch \l/\l/\l/\H\/\l/

syndiotaktisch \l/\l/\l/\l/\l/\l/

Bild 2.7 Ataktische, isotaktische und syndiotaktische Anordnung von Seitengruppen am Bei-
spiel Polypropylen

Je nach Monomer sind verschiedene Polymerisationsverfahren in Gebrauch. Die
Monomere werden entweder in Substanz (meist gasformig oder fliissig, seltener
als Schmelze), in Wasser oder Losungsmitteln geldst oder in Emulsion/Suspension
polymerisiert. Fast immer ist dabei die Gegenwart von Katalysatoren erforderlich.
Nach Erreichen des gewiinschten Polymerisationsgrades (einer mittleren Ketten-
lange) wird die Polymerisation abgebrochen. SchlieBlich werden die Polymere von
den Hilfsstoffen getrennt und aufgearbeitet.

Monomere Polymere
LA A oAl AalAalAa]ln
Beispiele:

Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid

Copolymere

EENEAS - D - N -

Beispiele:
Styrol-Acrylnitril-Copolymer, Styrol-Butadien-Kautschuk

Terpolymere
[+ -0 - | A I® A 8
Beispiel:

Ethylen-Propylen-Dicyclopentadien-Kautschuk
Bild 2.8 Co- und Terpolymerisation verwenden unterschiedliche Arten von Monomeren
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statistisch [AIBIAIAIBIAIBIBIAIAIAIB]
alternierend [AIBIAIBIAIBIAIBIAIBIAIB]
BIock/Segment[AIAIAIBIBIBIAIAIAIBIBIB]

Pfropf [AIA A AIA A AIAIA A AIA]
(e] (o] a
B [ (5]
] [ B

Bild 2.9 Verschiedene Anordnungen von Monomeren bei der Copolymerisation

Um Eigenschaften verschiedener Grundstoffe miteinander zu kombinieren, wer-
den auch unterschiedliche Monomere miteinander polymerisiert (Copolymerisa-
tion, Bild 2.8). Dabei sind verschiedene Anordnungen der Monomere moglich
(Bild 2.9).

Eine Copolymerisation ist jedoch nicht immer technisch moglich oder das entspre-
chende Verfahren wirtschaftlich nicht tragbar. In solchen Fallen kann man geeig-
nete Thermoplaste in speziellen Mischaggregaten durch Aufschmelzen mitein-
ander kombinieren und auf diese Weise sogenannte Blends herstellen (vergleichbar
mit Mischungen von Kaffeebohnen, Teeblattern oder Weinsorten unterschiedlicher
Herkunft). Die einzelnen Komponenten sind zwar homogen ineinander verteilt,
aber chemisch nicht miteinander verbunden. Die verschiedenen Polymere liegen
also nebeneinander vor. Bei nicht schmelzbaren Komponenten, etwa Butadienkau-
tschuk (zur Herstellung von ABS), kann der Mischprozess bereits in der fliissigen
Phase, parallel zur Polymerisation, erfolgen. Oft findet dann am Kautschuk eine
Pfropfung mit den Thermoplastmonomeren statt, was die Vertraglichkeit der Kom-
ponenten untereinander erhoht.

Blends stellen eine preisgilinstige Methode dar, verschiedene Polymere mitein-
ander zu kombinieren, und gewinnen vor allem bei technischen Thermoplasten
immer weiter an Bedeutung. Durch das Mischungsverhaltnis der Polymere lassen
sich die Eigenschaften der Blends, wie etwa FlieBfahigkeit, Warmeformbestandig-
keit, Schlagzahigkeit oder chemische Bestandigkeit, in einem gewissen Rahmen
variieren. Gelegentlich zeigen sich sogar synergetische Effekte (eine oder mehrere
Eigenschaften iibertreffen das Niveau der jeweiligen reinen Ausgangsstoffe).
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B 2.3 Polymerisation, Polyaddition,
Polykondensation

Neben der Polymerisation lassen sich Polymere durch zwei weitere Reaktionsmog-
lichkeiten miteinander verbinden, die Polyaddition und die Polykondensation.

Bei der Polymerisation bilden sich Polymere durch Kettenwachstum auf Basis von
Monomeren. Neuerdings verwendet man daher auch den Begriff Kettenpolymeri-
sation. Zusatzlich wird noch eine aktive Substanz benotigt, die eine Startreaktion
mit dem Monomer eingeht, worauf das Wachstum wie eine Kettenreaktion ein-
setzt. Diese Substanzen sind entweder Ionen (elektrisch positiv oder negativ gela-
dene Molekiile) oder Radikale (Verbindungen mit einem freien, das hei3t ungebun-
denen Elektron) (Bild 2.10).

Polymerisation: R* = Initiator; M = Monomer

= (RHOw Hw How o How H{owe ]

Bild 2.10 Prinzip des Kettenwachstums bei der Polymerisation

Polyaddition und Polykondensation (auch: Kondensationspolymerisation) verlau-
fen nach einem anderen Mechanismus. Hier reagieren spezielle chemische Verbin-
dungen mit aufeinander abgestimmten funktionellen Gruppen zunachst zu kleine-
ren, dann immer groBeren Molekiilverbanden (Bild 2.11 a). Im Gegensatz zur
Polymerisation laufen bei der Polyaddition und der Polykondensation viele vonein-
ander unabhdngige Einzelreaktionen ab. Auf diese Weise lassen sich raumlich
dicht vernetzte Polymere herstellen (Bild 2.11 b). Der entscheidende Unterschied
zwischen Polyaddition und Polykondensation ist die Freisetzung niedermolekula-
rer Spaltprodukte bei der Polykondensation, z.B. Wasser (hierauf ist der Name Po-
lykondensation zuriickzuftihren), Alkohole oder andere (Bild 2.12). Wichtige Poly-
additionsprodukte sind Polyurethane, Polyharnstoffe und Epoxidharze, bedeutende
Polykondensationsprodukte sind Polyamide, Polyester (z.B. Polycarbonat), Pheno-
plaste und Aminoplaste.
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am W
oy A

e —
opRt A

Bild 2.11 Schematische Darstellung der Polyaddition
a) Bildung von Prapolymeren aus den Komponenten A und B
b) Kombination der Préapolymere untereinander sowie mit restlichen Monomeren
zum raumlich vernetzten Duroplasten

B 2.4 Arten polymerer Werkstoffe

2.4.1 Klassifizierung

Polymere Werkstoffe lassen sich in Elastomere, Thermoplaste und Duroplaste auf-
teilen. Elastomere grenzen sich durch ihre Gummielastizitit von Thermoplasten
und Duroplasten ab. Thermoplastische Elastomere vereinen thermoplastische Ver-
arbeitbarkeit mit Gummielastizitat. Umgangssprachlich wird der Begriff Kunst-
stoffe (oder Plastik, abgeleitet vom englischen Wort plastics) auch als Sammelbe-
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Bild 2.12 Schematische Darstellung der Polykondensation
a) Freisetzung niedermolekularer Verbindungen XY bei der Bildung von Prapolymeren
b) Freisetzung niedermolekularer Verbindungen XY bei der Kombination beider Kom-
ponenten oder von Prapolymeren

griff fiir Thermoplaste und Duroplaste verwendet. Allerdings zahlen Elastomere
(Gummi) ebenfalls zu den Kunststoffen, obwohl sie auf Naturkautschuk basieren.

Eine grundsatzliche Klassifizierung ist anhand des Verhaltens bei mechanischer
Belastung unter verschiedenen Temperaturen sowie des Verhaltens gegentiber Lo-
sungsmitteln moglich. Die Makromolekiile von Thermoplasten und thermoplasti-
schen Elastomeren iiben lediglich physikalische Wechselwirkungen aufeinander
aus. Bei entsprechender Temperaturerhohung gleiten sie voneinander ab, daher
sind Thermoplaste und thermoplastische Elastomere warmeformbar. Die Makro-
molekiile von Elastomeren und Duroplasten sind allerdings chemisch miteinander
vernetzt, was ihre Beweglichkeit stark reduziert. Aus diesem Grund muss die
Formgebung vor Ablauf der Vernetzungsreaktion erfolgen. Die Quellbarkeit durch
Losungsmittel hangt ebenfalls vom Vernetzungsgrad ab. Dies wird praktisch aus-
genutzt, um den Vernetzungsgrad tiber die Quellung in Losungsmitteln zu bestim-
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Werkstoffklasse Charakteristik Raumtemperatur erhohte Temperatur
( " O R,
Thermoplaste - warmeformbar
- in Lésungsmitteln gering bis stark
quellbar oder I6slich
( { ] ( { ]
Duroplaste - Formgebung vor der Vernetzung
- in Losungsmitteln
nicht quellbar oder I&slich

Elastomere - Gummielastizitat — — — —
- Formgebung vor der Vernetzung
- in Lésungsmitteln gering bis stark
quellbar, aber nicht I6slich
Thermoplastische - Gummielastizitat ~ — =
Elastomere - warmeformbar
- in Lésungsmitteln gering bis stark
quellbar oder I6slich

Bild 2.13 Prinzipieller Vergleich verschiedener polymerer Werkstoffe

men. Thermoplaste und thermoplastische Elastomere zeigen in Abhdngigkeit von
Polymer und Losungsmittel geringe bis starke Quellung oder lassen sich sogar auf-
losen. Die weitmaschig vernetzten Elastomere quellen - je nach Zusammenset-
zung, Vernetzungsgrad und Losungsmittel - méaBig bis stark, lassen sich jedoch
nicht mehr vollstindig auflosen. Duroplaste sind dagegen engmaschig vernetzt;
aufgrund dieser hohen Vernetzungsdichte sind sie weder quellbar noch loslich
(Bild 2.13).

Auch hinsichtlich der Fertigungsverfahren sind spezifische Unterschiede vorhan-
den. Thermoplaste und thermoplastische Elastomere werden als Granulate angebo-
ten und enthalten in der Regel bereits alle erforderlichen oder gewiinschten Zu-
schlagstoffe wie etwa Farbmittel, Glasfasern oder Flammschutzmittel. Gelegentlich
werden die Zuschlagstoffe auch vom Verarbeiter selbst eingearbeitet. Die Granu-
late werden nach Trocknung aufgeschmolzen und in die gewiinschte Form {iber-
fiihrt, die sie nach Abkiihlung beibehalten.

Zur Herstellung von Elastomeren werden die tiblicherweise als Ballen erhaltlichen
Kautschuke mit weiteren, pulverformigen oder fliissigen Komponenten vermengt.
Analog miissen zur Herstellung von Duroplasten die meist fliissigen Ausgangs-
stoffe und gegebenenfalls Additive vermischt werden. Nach der Formgebung er-
folgt die notwendige Vernetzung; bei Duroplasten, etwa Polyurethanen, kann diese
bereits relativ schnell bei Raumtemperatur ablaufen. Fiir die Vernetzung von Kau-
tschuken zu Elastomeren sind in der Regel eine hohe Temperatur und eine gewisse
Verweilzeit erforderlich (Bild 2.14).
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Rohstoffe Zuschlagstoffe Formgebung Endprodukte
Thermoplaste” Thermoplaste
Fullstoffe @

Weichmacher
Kautschuke + Elastomere
Kautschuk-
chemikalien chemische Reaktion
Polyisocyanate
+ | Additive? :> Polyurethane
Polyole chemische Reaktion

1) bei Bedarf werden Additive wie Farbstoffe, Fiillstoffe, Flammschutzmittel bereits vom Hersteller zugemischt
2) soweit erforderlich

Bild 2.14 Verarbeitung verschiedener polymerer Werkstoffe

2.4.2 Temperaturabhangige Charakteristik

Polymere Stoffe bestehen aus Makromolekiilen, deren Atome durch die starken
kovalenten Bindungen zusammengehalten werden. Zwischen den Makromolekii-
len wiederum wirken die im Vergleich dazu schwiacheren Nebenvalenzkrafte. Sie
sind relativ leicht (beispielsweise durch Temperaturerhohung) zu tiberwinden,
was die Verschiebung von Makromolekiilen untereinander ermoglicht. Auerdem
vermogen unvernetzte Makromolekiile (Thermoplaste) zu flieBen, somit haben
diese Stoffe auch zeitabhangige Eigenschaften. Daher zeigen polymere Werkstoffe
im Gegensatz zu Metallen oder keramischen Werkstoffen, deren innerer Zusam-
menhalt ausschlieBlich tiber kovalente Bindungen oder Ionenbindungen erfolgt,
erheblich geringere Elastizitatsmoduln, Festigkeiten und Hérte. Durch chemische
Vernetzung (Elastomere, Duroplaste) lassen sich diese Werte bei Makromolekiilen
erhohen, sie steigen mit der Vernetzungsdichte. Diamant, der den hochsten Elasti-
zitdatsmodul aller Materialien zeigt, kann auch als vollstandig kovalent vernetzter
Kohlenstoff betrachtet werden.

Die praktische Verwendung von Werkstoffen setzt voraus, dass sie innerhalb eines
bestimmten Temperaturbereichs nahezu konstante Eigenschaften aufweisen. Diese
Temperaturspanne wird als Gebrauchstemperaturbereich bezeichnet. Seine Breite,
sowie die jeweiligen Grenztemperaturen, sind fiir jeden Werkstoff spezifisch. Bei
Kunststoffen liegt die untere Grenze in den meisten Fillen unterhalb des Gefrier-
punkts von Wasser, die Obergrenze in der Groenordnung von 70 bis 120 °C, in
Ausnahmefillen sind bis zu mehrere hundert Grad Celsius moglich.

Niedermolekulare Stoffe treten fest, fliissig und gasformig auf, wobei die Schmelz-
und Siedepunkte scharfe Grenzen zwischen diesen Aggregatzustanden bilden. Da-
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gegen weisen Polymere ausgeprigte Ubergangsbereiche zwischen ihren mechani-
schen Zustdnden auf. Die Temperaturgrenzen der Zustandsbereiche und die Breite
der Ubergangsbereiche werden durch Aufbau und Molmasse (priziser: Molmas-
senverteilung) bestimmt, sind also fiir jeden polymeren Werkstoff spezifisch. Eine
genauere Betrachtung erlaubt der Verlauf des Schubmoduls in Abhangigkeit von
der Temperatur (Bild 2.15).

Bei sehr tiefen Temperaturen verhalten sich alle Kunststoffe zundchst energieelas-
tisch, sie sind hart bis glasartig sprode und setzen mechanischer Verformung eine
hohe Widerstandskraft entgegen. Duroplaste bleiben bis zur Zersetzungstempera-
tur in diesem Zustand.

Glastibergangsbereich

Erweichungsbereich

Glaszustand

energieelastischer Bereich

Schubmodul G —>

entropieelastischer Bereich

viskose Schmelze

Temperatur T —

Bild 2.15 Prinzipieller Verlauf der Schubmodulkurve polymerer Werkstoffe

Mit steigender Temperatur erlangen die Makromolekiile eine hohere Beweglich-
keit, das Polymer dehnt sich insgesamt aus und die Nebenvalenzbindungen verlie-
ren an Starke. Die bisher eingefrorenen amorphen Bereiche tauen auf, der Schub-
modul verringert sich, das Polymer wirkt insgesamt lederartig. Die verknéduelten
Molekiile lassen sich nun immer einfacher gegeneinander verschieben und stre-
cken, streben aber bei Entlastung zunachst wieder den verknauelten, ungeordne-
ten Zustand an; sie sind entropieelastisch. Der Ubergang zwischen dem glasartig
harten Zustand und dem entropieelastischen Bereich wird als Glasiibergangsbe-
reich bezeichnet. Bei den dicht vernetzten Duroplasten spielen Nebenvalenzkriafte
nur eine untergeordnete Rolle, daher weisen Duroplaste keinen Glasiibergangsbe-
reich auf.

Kautschuke weisen ein breites entropieelastisches Plateau auf, daher besitzen sie
auch im unvernetzten Zustand schon hohe Riickstellkrifte. Durch weitmaschige
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dreidimensionale chemische Vernetzung (kovalente Bindungen) werden die Riick-
stellkriafte enorm erhoht, da die Vernetzungen die Bewegungsfreiheit einschran-
ken. Die auf diese Weise erhaltenen Elastomere sind daher gummielastisch. Sie
lassen sich um bis zu mehrere hundert Prozent dehnen und gehen nach Entlas-
tung fast vollstandig wieder in ihren Ausgangszustand zuriick.

Da Elastomere typischerweise Glasiibergangsbereiche bei sehr niedrigen Tempera-
turen aufweisen, ist das entropieelastische Plateau ihrer Schubmodulkurve und
damit ihr Gebrauchstemperaturbereich relativ breit. Elastomere werden also
grundsatzlich oberhalb ihrer Glastemperatur eingesetzt, da eingefrorene Molekiil-
ketten nicht gummielastisch sind. Die Glastemperatur von Elastomeren lasst sich
durch Zusatz spezieller Weichmacher zu noch tieferen Temperaturen hin verschie-
ben. Naturkautschuk und Chloroprenkautschuk zeigen auBerdem eine ausge-
pragte Kristallisationstendenz. Diese ist, wenn auch nur im verminderten MaSe,
auch im vernetzten Zustand noch wirksam und verringert daher die Gummielasti-
zitét. Die Kristallisation ist jedoch reversibel und lasst sich durch Erwdarmen sowie
dynamische Beanspruchung wieder vollstindig aufheben. Bei Anwendungen, die
iiber langere Zeitraume tiefen Temperaturen ausgesetzt sind, wird sie tiber den
Rezepturaufbau und - im Fall von Chloroprenkautschuk - spezielle Kautschuk-
typen weitgehend unterbunden.

Auch wenn der Vernetzungsgrad von Elastomeren deutlich geringer als der von
Duroplasten ist, lassen sich Elastomere bei weiter steigenden Temperaturen nicht
schmelzen und daher auch weder thermoformen oder schweiBen; sie verbleiben
bis zu ihrer Zersetzung im entropieelastischen Bereich.

Thermoplastische Elastomere weisen einen dhnlichen Verlauf der Schubmodul-
kurve wie chemisch vernetzte Elastomere auf. [hr Gebrauchstemperaturbereich
liegt im Gegensatz zu Thermoplasten oberhalb der Glastemperatur. Der groBe Vor-
teil dieser Produkte liegt darin, dass sie bei einer Erwarmung liber den Gebrauchs-
temperaturbereich hinaus erweichen und sich somit wie ein Thermoplast verarbei-
ten lassen. Wie chemisch vernetzte Elastomere zeigen thermoplastische Elastomere
einen sehr steilen Abfall des Schubmoduls und damit auch eine extreme Abnahme
des Elastizitatsmoduls.

Amorphe Thermoplaste sind unterhalb des Glasiibergangsbereichs energieelas-
tisch; mit zunehmender Anndherung an die Glastibergangstemperatur sinkt der
Schubmodul deutlich ab und sie lassen sich mit immer geringerem Kraftaufwand
verformen. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur beginnen amorphe Thermo-
plaste langsam zu erweichen.

Im Gegensatz dazu nimmt der Schubmodul teilkristalliner Thermoplaste bei Errei-
chen der Glastemperatur aufgrund der starken Wechselwirkungen innerhalb der
kristallinen Bereiche zunichst nur unwesentlich ab. Erst bei Uberschreiten der
sogenannten Kristallit-Schmelztemperatur setzt eine merkliche Erweichung ein,
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daher sind teilkristalline Thermoplaste auch oberhalb ihrer Glasiibergangstempe-
ratur einsetzbar. Praziser ist der Ausdruck Kristallitschmelzbereich. Die teilkris-
tallinen Strukturen sind nicht einheitlich und weisen demzufolge unterschiedliche
Schmelztemperaturen auf, auerdem spielt die Molmassenverteilung eine Rolle.

Zu Beginn des nun erreichten Erweichungsbereichs liegen Thermoplaste und ther-
moplastische Elastomere zunachst zah-plastisch vor und erreichen mit immer wei-
terer Temperaturerhohung schlieBlich den schmelzfliissigen Zustand. Die Viskosi-
tdt der Schmelze sinkt also mit steigender Temperatur, die FlieBfahigkeit steigt an,
da zur Verformung immer kleinere Krafte erforderlich sind. Eine exakte Schmelz-
temperatur lasst sich analog zur Glastibergangstemperatur und Kristallit-
Schmelztemperatur aufgrund der verschiedenen Kettenldngen der Makromolekiile
jedoch nicht bestimmen. Allerdings korreliert die Viskositat mit der durchschnitt-
lichen Kettenldnge. Ubliche Verarbeitungstemperaturen (Massetemperaturen) be-
tragen etwa das zwei- bis dreifache der maximalen Gebrauchstemperatur.

Wihrend die Erweichung thermoplastischer Materialien bei hoheren Temperatu-
ren ihre relativ leichte und wirtschaftliche Verarbeitung ermoglicht, ist eine merk-
liche Erweichung von Elastomeren oder Duroplasten bei hohen Temperaturen be-
reits Zeichen einsetzender thermischer Zersetzung. Das scheinbare Schmelzen
von Gummi bei hohen Temperaturen ist tatsachlich also das Auftreten niedermole-
kularer und damit fliissiger Zersetzungsprodukte. Die Gasphase wird bei polyme-
ren Werkstoffen aufgrund der hierfiir unzureichenden Beweglichkeit der Makro-
molekiile sowie einsetzender Zersetzung bei weiterer Temperaturerhohung nicht
erreicht.

Makromolekulare Stoffe zeigen also eine deutliche Abhangigkeit ihres mechani-
schen Verhaltens von der Temperatur. Der mechanische Zustand eines Polymeren
bei einer gegebenen Temperatur hangt von deren Verhaltnis zur Glastemperatur
(T/T;) ab. Der Elastizitaitsmodul eines Polymeren kann sich aufgrund von Tempe-
raturanderungen bis um den Faktor 1.000 dndern. Zur Abschatzung der Gebrauchs-
temperatur eines Kunststoffs ist die Schubmodulkurve daher gut geeignet. Es soll
aber darauf hingewiesen werden, dass die Gebrauchstemperaturen auch von der
Hohe der mechanischen Belastung und deren Dauer abhangt. Dies erklart die un-
terschiedlichen Formbestandigkeitstemperaturen, die mit verschiedenen Priifver-
fahren ermittelt werden (wie etwa Erweichungstemperatur, HDT, Kugeleindruck-
temperatur). Das Bild 2.16 zeigt einen Vergleich typischer Schubmodulkurven
verschiedener polymerer Werkstoffe.

Durch hohere Temperaturen lassen sich auBerdem die durch auBere Beanspru-
chung eintretenden Anderungen beschleunigen. Diesen Effekt macht man sich bei
der Priifung des Langzeitverhaltens zu Nutze, indem man Spannung, Temperatur
oder Medienkonzentration (bei der Priifung auf chemische Bestdndigkeit) deutlich
iber die in der Praxis erwarteten Beanspruchungsgrenzen erhoht. Durch Extra-
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amorph

T Gebrauchstemperaturbereich
(_D Duroplast
.§ Thermoplast,
teilkristallin
_g 9 Thermoplast, Tz
2
5]
(9]

Elastomer

Thermoplastisches
Elastomer

Temperatur T ——»
Tg Glaslibergangstemperatur

T, Kristallitschmelzbereich

T, Zersetzungstemperatur

Bild 2.16 Vergleich typischer Schubmodulkurven verschiedener polymerer Werkstoffe

polation der Ergebnisse werden Aussagen tiber das Langzeitverhalten bei geringe-
rer Beanspruchung moglich.

2.4.3 Thermoplaste

Grundsatzlich unterscheidet man zwischen amorphen und teilkristallinen Ther-
moplasten (Bild 2.17). Amorphe Thermoplaste weisen eine vollstindig ungeord-
nete Struktur der Polymerketten auf. Diese gleiten unter Warmeeinwirkung relativ
leicht voneinander ab, wodurch die Thermoplaste zunachst erweichen und bei wei-
terer Temperaturerhohung eine zunehmend leichter flieBende Schmelze bilden,
bis schlieBlich Zersetzung eintritt. Bei teilkristallinen Thermoplasten sind die Po-
lymerketten in groBerem Umfang parallel zueinander ausgerichtet, sodass kristall-
ahnliche Strukturen (Kristallite) entstehen. Diese {iben aufgrund von Nebenva-
lenzkraften starke physikalische Wechselwirkungen aufeinander aus, was das
Abgleiten im Vergleich zu den ungeordneten Bereichen deutlich erschwert. Eine
vollstandige Kristallisation ist jedoch aufgrund der groBen Linge der Makromole-
kiile nicht moglich. Teilkristalline Thermoplaste beginnen daher erst dann unter
Warmeeinwirkung zu flieBen, wenn die Kristallite aufgeschmolzen wurden. Durch
die teilkristallinen Bereiche werden Dichte, Festigkeit, Steifigkeit sowie Schmelz-
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amorph teilkristallin

Bild 2.17 Anordnung der Makromolekile von Thermoplasten

und Gebrauchstemperaturbereiche erhoht. Bei der Verarbeitung zeigen teilkristal-
line Thermoplaste ein besseres FlieBverhalten der Schmelze, jedoch auch hohere
Werte fiir die Schwindung als amorphe. Ein hoher Kristallinitdtsgrad bewirkt so-
wohl hohen Schub- als auch Elastizitaitsmodul; die Neigung zum Kriechen wird re-
duziert.

Thermoplaste werden tiblicherweise als Granulate angeboten, da sich diese hervor-
ragend pneumatisch fordern lassen. Sie werden unmittelbar vor der Verarbeitung
getrocknet, um Schlieren oder Fehlstellen durch Wasserdampfblasen zu vermei-
den. AnschlieBend werden die Granulate aufgeschmolzen und in die gewlinschte
Form gebracht, die nach dem Abkiihlen bestehen bleibt. Allerdings lassen sich die
meisten Thermoplaste nicht gieBen. In der Regel setzen die Makromolekiile auch
im geschmolzenen Zustand der Verformung einen gewissen Widerstand entgegen,
sie verhalten sich teilweise elastisch (viskoelastisches Verhalten). Daher sind im
sogenannten Spritzgussverfahren hohe Driicke von mehreren hundert bar (in
Extremféllen, wie PE-HD-UMW, bis tiber 1.000 bar) und Temperaturen weit tiber
der Glasiibergangstemperatur erforderlich, um Thermoplastschmelzen in ein
Werkzeug (Form) einzuspritzen. Um eine rasche Erstarrung zu bewirken, wird das
Werkzeug in Abhdngigkeit vom verarbeiteten Thermoplasten auf eine Temperatur
im Bereich von etwa 40 - 100 °C temperiert.

Das SpritzgieBverfahren ist fiir groBe Stiickzahlen extrem wirtschaftlich und er-
laubt eine rationelle Fertigung von Formteilen, auch mit komplizierter Geometrie.
Aufgrund der hohen Werkzeugkosten (je nach Komplexitat bis in den fiinf- oder
sechsstelligen Euro-Bereich) ist es flr kleine Stiickzahlen jedoch nicht rentabel.

Weitere wichtige Verfahren sind die Extrusion (beispielsweise fiir Rohre, Stangen,
Platten) und das Blasformen (fiir Hohlkorper).
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Die Fahigkeit der Thermoplaste, bei hoher Temperatur zu schmelzen, ist reversi-
bel. Sie beglinstigt zwar die rationelle Verarbeitung, begrenzt aber auch die War-
mebestandigkeit. Die Dauergebrauchstemperatur von Thermoplasten reicht von
etwa 65 °C fiir PVC bis tiber 200 °C fiir Polymere wie POM oder PEEK. Mit steigen-
der Warmebestandigkeit eines Thermoplasten erhoht sich auch die erforderliche
Verarbeitungstemperatur. Eine fiir die Verarbeitung ausreichend diinnfliissige
Schmelze wird erst weit tiber der maximalen Gebrauchstemperatur erreicht. Diese
sogenannte Massetemperatur liegt je nach Zusammensetzung des Polymeren zwi-
schen etwa 160 °C und bis tiber 400 °C.

Allerdings setzt bei den zur Verarbeitung erforderlichen Temperaturen mit jedem
erneuten Aufschmelzen langsam, aber sicher thermische Zersetzung ein. Daher
sind auch sortenreine Kunststoffabfille nur begrenzt rezyklierbar.

Die Bestandigkeit eines Polymeren gegeniiber Chemikalien hangt von seiner che-
mischen Zusammensetzung ab. Aggressive Chemikalien, wie etwa starke Sauren,
Basen oder Oxidationsmittel, konnen durch Kettenabbau zur teilweisen oder voll-
standigen Zerstorung des Polymeren fiihren. Weiterhin konnen kleine Molekiile,
etwa von Losungsmitteln, zwischen die Polymerketten gelangen und sich dort an-
reichern, was eine Volumenzunahme (Quellung) bewirkt. Je nach Zusammenset-
zung und Kettenlange lassen sich einige Thermoplaste mit geeigneten Losungsmit-
teln daher sogar vollstandig auflosen. Dieser Effekt findet seine praktische
Bedeutung beim Einsatz von Additiven. Fliissige Additive, wie etwa Weichmacher
(fast nur bei PVC), oder bestimmte Flammschutzmittel, basieren auf kurzkettigen
Verbindungen und lassen sich daher relativ leicht in Thermoplaste einarbeiten. Da
sie chemisch nicht gebunden werden, gelangen sie bei hoher Dosierung oder er-
hohten Temperaturen allerdings oft wieder an die Oberflache, wodurch ihre Wirk-
samkeit verringert wird. Auch bei der Verarbeitung spielt dies eine Rolle, da sich
insbesondere Weichmacher bei den hier iiblichen hohen Temperaturen zersetzen
und die Abbauprodukte sich an der Werkzeugoberfliche niederschlagen (Formver-
schmutzung). Da die Oberflachengiite der Formteile darunter leidet, ist bei Einsatz
von Weichmachern oder niedermolekularen Flammschutzmitteln von Zeit zu Zeit
ein Reinigen der Werkzeugoberflache erforderlich. Auch die Zugabe fester Additive
wie Glasfasern oder mineralischer Fiillstoffe wird durch die nicht vernetzten Poly-
merketten begiinstigt. Formverschmutzung tritt hier zwar nicht auf, jedoch fithren
die vergleichsweise harten Glasfasern und Fiillstoffe meist zu abrasiven Effekten,
also einer mechanischen Zerstorung der Werkzeugoberflache.

Die meisten Thermoplaste besitzen keine oder nur wenige Doppelbindungen in der
Hauptkette und sind daher relativ wenig anfallig gegentiiber Ozon. Bodennahe
Ozonkonzentrationen erreichen im Sommer oft beachtlich hohe Werte. Daneben
entsteht dieses auch in geringen Konzentrationen sehr aggressive Gas bei elektri-
schen Entladungen, etwa in Geraten, die mit Hochspannung arbeiten, aber auch
bei Fotokopierern, wo die Ubertragung der Farbpartikel iiber elektrostatische Auf-
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ladung erfolgt. Dagegen fiihrt das energiereiche UV-Licht nach langerer Einwir-
kung bei vielen Thermoplasten zur Vergilbung und schlieBlich zur Rissbildung.
Dies kann durch Zugabe spezieller UV-Absorber auch mittelfristig unterbunden,
jedoch bei AuBenanwendungen, vor allem in Regionen mit hoher Sonneneinstrah-
lung, nie vollstindig vermieden werden.

Die heute zur Verfligung stehenden Thermoplaste reichen von preiswerten Stan-
dardkunststoffen tiber verschiedenste technische Thermoplaste mit unterschiedli-
chen Eigenschaftsprofilen bis hin zu warme- und chemikalienbestindigen Spezial-
polymeren. Daher sind ihre Einsatzgebiete extrem vielfaltig und reichen von
Verpackungsfolien (einschlieBlich der beriihmten ,Plastiktiite), Bauelementen
wie Scheiben, Profilen oder Rohren, Kabeln, Gehdusen fiir Elektrogerite, Innen-
und AuBenteilen an Kraftfahrzeugen, Datentrdgern (CD, DVD) und medizinischen
Funktionsteilen sowie diversen Gebrauchsgegenstanden in Kontakt mit Lebens-
mitteln (Behalter, Bestecke) bis hin zu Hochleistungsfunktionsteilen in allen tech-
nischen Bereichen.

2.4.4 Elastomere

Elastomere bestehen aus weitmaschig vernetzten Kautschukmakromolekiilen. Die
klassische Schwefelvernetzung erfordert eine hohe Anzahl von Doppelbindungen
im Polymer und lasst sich daher nur mit ungesattigten Kautschuken durchfiihren.
Besonders wichtige Ausgangsstoffe sind Isopren (wie in Naturkautschuk) und Bu-
tadien, die konjugierte Doppelbindungen (im Wechsel mit Einfachbindungen) auf-
weisen. Die im Vergleich zu den Makromolekiilen sehr kurzen Vernetzungsbrii-
cken bestehen bei ungesittigten Kautschuken aus einer Kette von bis zu acht
Schwefelatomen. Bei gesdttigten Kautschuken (ohne Doppelbindungen) werden
die Polymerketten tiber Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen direkt miteinander ver-
bunden (Bild 2.18). Als Vernetzungsmittel dienen hier in der Regel organische Per-
oxide, die iiber die Freisetzung von Radikalen die Vernetzungsreaktion einleiten.
Die chemische Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen ist stabiler als die zwi-
schen Kohlenstoff und Schwefel; die chemische Bindung zwischen zwei Schwefela-
tomen ist noch weniger stabil und lasst sich schon unter dem Einfluss von Warme
spalten. Auf der anderen Seite steigt die Beweglichkeit der Vernetzungsbriicken
mit der Anzahl an Schwefelatomen an. Somit besitzen peroxidvernetzte Kaut-
schuke eine hohere Warmebestandigkeit, sie sind schwefelvernetzten Kautschu-
ken jedoch hinsichtlich ihrer dynamischen Belastbarkeit unterlegen.

Die Vernetzung ist Voraussetzung fiir die gummielastischen Eigenschaften von
Elastomeren (auch: Vulkanisate, Gummi), allerdings ist der Vernetzungsgrad rela-
tiv gering bezogen auf die Gesamtmenge vernetzungsfahiger Stellen. Es werden
also nur wenige Prozent der theoretisch moglichen Vernetzungsstellen ausgenutzt.
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Auf 100 Teile Kautschuk werden daher maximal 5 Teile Schwefel eingesetzt. Da-
durch bleibt die Beweglichkeit der Kautschukmakromolekiile im Gegensatz zu den
dicht vernetzten Duroplasten in weiten Grenzen erhalten, allerdings ist das Abglei-
ten einzelner Makromolekiile im Gegensatz zu Thermoplasten nicht mehr moglich.
Daher sind Elastomere nicht schmelzbar; bei zu hohen Temperaturen zersetzen sie
sich. Wird der Schwefelanteil jedoch auf etwa 15 - 20 % erhoht, entstehen wesentlich
mehr Vernetzungsstellen, man erhdlt den duroplastischen Hartgummi (Ebonit).

Kautschuk — —moboo——"" Vernetzungsbricken —

Bild 2.18 Verknauelte und weitmaschig vernetzte Makromolekiile von Elastomeren

Werden Elastomere gedehnt und damit die verknauelten Makromolekiile gestreckt,
bewirken die kurzkettigen Vernetzungsstellen sehr hohe Riickstellkrafte. Bei Ent-
lastung streben die Makromolekiile wieder den ungeordneten, verknduelten Zu-
stand an (Entropieelastizitdt). Nach giangiger Definition ziehen sich fiillstofffreie
Elastomere, die eine Minute bei Raumtemperatur auf doppelte Ausgangslange ge-
dehnt wurden, nach anschlieBender Entlastung wieder auf weniger als das 1,5-fa-
che der Ausgangslange zusammen. Die in der Praxis eingesetzten fiillstoffhaltigen
technischen Elastomere ziehen sich jedoch nahezu vollstindig wieder bis auf die
Ausgangslange zuriick; die nach Streckung um 100 % verbleibende Dehnung liegt
in der Regel unterhalb von 2 % (Bild 2.19).

Aufgrund der hohen Riickstellkrafte lassen sich Elastomere also nicht mehr dauer-
haft plastisch verformen. Daher muss die Formgebung grundsétzlich vor der Ver-
netzung erfolgen. Hierbei findet eine chemische Reaktion zwischen Schwefel oder
anderen Vernetzungsreagenzien und den Kautschukmakromolekiilen statt. Fiir
die Schwefelvernetzung miissen die Makromolekiile Doppelbindungen in der
Hauptkette enthalten. Obwohl die Vernetzungsreaktion von Kautschuken tiblicher-
weise bei hohen Temperaturen (,Vulkanisation®; etwa 150 °C bis iber 200 °C) ab-
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Bild 2.19 Charakterisierung von Elastomeren durch ihre Entropieelastizitat

lauft, sind zusatzlich spezielle Chemikalien (basische Verbindungen, sogenannte
Vulkanisationsbeschleuniger) erforderlich, damit die Vernetzung in wirtschaftlich
vertretbaren Zeiten durchgefiihrt werden kann.

Allerdings besitzen auch unvernetzte Kautschuke bereits ein merkliches entropie-
elastisches Verhalten, da bei diesen Polymeren der entsprechende Bereich der
Schubmodulkurve relativ breit ist. Dadurch besitzen sie eine im Vergleich zu Ther-
moplasten hohe Viskositat, die sich auch durch hohere Temperaturen nur gering-
fligig reduzieren lasst. Die Verarbeitung von Kautschuken erfordert also eine ver-
gleichsweise hohe mechanische Arbeit und entsprechend leistungsfahige
Maschinen. Feste Mischungsbestandteile wie Fillstoffe und verschiedene Kaut-
schukchemikalien werden alleine durch Reibung (Friktion) zwischen den Polymer-
ketten verteilt. Die fiir gleichmaBige Qualitat und damit optimale mechanische und
dynamische Eigenschaften erforderliche Homogenisierung nimmt also eine ge-
wisse Zeit in Anspruch.

Die Gesamtmenge an Zuschlagstoffen erreicht bei hochwertigen Mischungen etwa
die Menge an eingesetztem Kautschuk, wobei Fiillstoffe den Lowenanteil ausma-
chen, gefolgt von den Weichmachern. Haben die mechanischen Eigenschaften nur
untergeordnete Prioritiat, werden Fiillstoffmengen bis zum Mehrfachen der Menge
an Kautschuk eingesetzt. In solchen Féllen ermoglichen die hier eingesetzten soge-
nannten Extenderfiillstoffe eine erhebliche Reduzierung des Mischungspreises
(Bild 2.20).

Im Vergleich zu Thermoplasten ist die Herstellung von Elastomeren also ungleich
komplexer. Sie erfolgt tiblicherweise in einem Zweistufen-Prozess. Dabei werden
zundchst Fiillstoffe, Weichmacher und spezielle Chemikalien wie Alterungsschutz-
mittel in einem sogenannten Innenmischer (,Kneter”) in den Kautschuk eingear-
beitet. Die Mischtemperatur kann hier Werte bis deutlich tiber 100 °C erreichen.
Die zur Vernetzung erforderlichen Chemikalien (Vulkanisationsbeschleuniger,
Vernetzer und Aktivatoren, zusammengefasst als Vulkanisations- oder Vernet-
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Fullstoffe
Weichmacher
Verarbeitungshilfsmittel
Alterungsschutzmittel
Vulkanisationssystem
Sonstige Chemikalien

0 25 100 Menge in phr Hylh@ max 200

Bild 2.20 Prinzipielle Zusammensetzung einer Kautschukmischung

zungssystem bezeichnet) werden anschlieBend auf einem Mischwalzwerk nachge-
mischt, dessen groBflachige, wassergekiihlte Walzen niedrigere Mischtemperatu-
ren (um 80 °C) ermoglichen. Zu hohe Mischtemperaturen fiihren in der Regel zu
ersten Vernetzungsreaktionen (Anvulkanisation), die die Mischung fiir die weitere
Verarbeitung (Formgebung) unbrauchbar machen. SchlieBlich erfolgt die Formge-
bung, meist durch SpritzgieBen oder Extrusion. Beim SpritzgieBen von Kautschu-
ken ist das Werkzeug auf die gewiinschte Vulkanisationstemperatur aufgeheizt,
die Verweilzeit kann aber bis zu 20 Minuten und mehr betragen. Die Formgebung
findet hier also gleichzeitig mit der Vernetzung statt. Im Vergleich dazu wird die
Extrusion bei etwa 100 - 120 °C durchgefiihrt, um Anvulkanisation zu vermeiden.
Die Vulkanisation erfolgt dann in einem nachgeschalteten Heizkanal. Verbund-
werkstoffe wie Schlduche, Reifen oder Riemen erfordern zusatzlichen Aufwand
durch die sogenannte Konfektion, bei der die vorgeformten Einzelteile vor der Vul-
kanisation zusammengesetzt werden.

Obwohl mechanische und dynamische Eigenschaften, Gebrauchstemperatur und
chemische Bestandigkeit der Elastomere zundchst durch die zugrunde liegenden
Kautschuke bestimmt werden, lassen sich einige Eigenschaften durch den Rezep-
turaufbau noch weiter variieren. Das wichtigste Beispiel hierfiir ist die enorme
Verstarkung der Riickstellkrafte durch sogenannte aktive Fiillstoffe, was sich wie-
derum positiv auf die mechanischen Eigenschaften, wie etwa die Zugfestigkeit, von
Elastomeren auswirkt. Daher gibt es bis auf sehr wenige Ausnahmen keine unge-
fuillten Elastomere. Die wichtigsten (und preiswertesten) Fiillstoffe sind RuBe, da-
her sind weit tiber 90% aller Elastomere schwarz. Weichmacher dienen meist als
Verarbeitungshilfsmittel, spezielle Produkte verbessern beispielsweise auch die
Flexibilitat in der Kalte. Weitere Zusatze sind Kautschukchemikalien wie Alte-
rungsschutzmittel und Verarbeitungshilfsmittel. Daneben gibt es spezielle Addi-
tive wie Haftmittel, um die Haftung zu Textilien oder Metallen zu verbessern (we-
sentlich fir Verbundwerkstoffe wie Reifen, Antriebsriemen oder Fordergurte),
Treibmittel fiir die Herstellung von Moos- und Zellgummi, und andere.

Alle Mischungskomponenten miissen sorgfaltig aufeinander abgestimmt werden,
um ein optimales Eigenschaftsprofil zu erhalten. So haben beispielsweise einige
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Alterungsschutzmittel auf die Vulkanisation bestimmter Kautschuke einen be-
schleunigenden Effekt. Ein anderes Beispiel sind iibliche Haftmittel auf Basis von
Resorcin-Formaldehyd-Harzen, die parallel zum Ablauf der Vulkanisation ausre-
agieren missen, um optimale Haftung durch Ausbildung eines Sekundarnetz-
werks zu erzielen. Dies wird dadurch erschwert, dass sie gleichzeitig auch die Ver-
netzungsreaktion beschleunigen. SchlieBlich muss diese Mischung, insbesondere
hinsichtlich FlieBfahigkeit und Vernetzungsgeschwindigkeit, an das jeweilige Ver-
arbeitungsverfahren angepasst sein, welches durch die Funktion und damit die
Form des Elastomerwerkstoffs festgelegt ist.

In Abhédngigkeit vom zugrunde liegenden Kautschuk (und in weit geringerem
MaBe durch Fiillstoffe, Weichmacher und Vernetzungsgrad) sind auch Elastomere
mehr oder weniger gegen den Angriff von Chemikalien empfindlich. Wie bei Ther-
moplasten hangen potenzielle Reaktionen mit aggressiven Chemikalien und damit
die Zersetzung von Elastomeren vom chemischen Aufbau ab. Das Eindringen von
Losungsmitteln kann ebenfalls zu einer hohen Volumenzunahme (Quellung) fiih-
ren. Aufgrund der weitmaschigen raumlichen Vernetzung sind Elastomere aller-
dings im Gegensatz zu Thermoplasten nicht vollstandig in Losungsmitteln l1oslich.
Nachteilig sind die bei den meisten Elastomeren vorhandenen Doppelbindungen.
Da viele Kautschuke auf Butadien basieren, ist nach der Polymerisation noch eine
Doppelbindung je Butadieneinheit vorhanden. Der dadurch verbleibende hohe Un-
gesattigtheitsgrad ist zwar unabdingbar fiir die Vulkanisation mit Schwefel, aber
andererseits auch die Ursache fiir die Empfindlichkeit der meisten Elastomere ge-
geniiber Oxidationsmitteln, sowie Sauerstoff und Ozon. Daher sind spezielle Alte-
rungs- und Ozonschutzmittel Bestandteil nahezu jeder Kautschukmischung.

Der fir die Erzielung guter mechanischer und dynamischer Eigenschaften in fast
allen Kautschukrezepturen enthaltene RuB ist ein exzellenter UV-Absorber, daher
sind ruBgefiillte Elastomere weitgehend vor dem Angriff durch UV-Licht geschiitzt.

Durch die gestiegenen Anforderungen an elastische Materialien steht heute eine
Vielzahl von Synthesekautschuken zur Verfiigung, die sich in ihrem Eigen-
schaftsprofil teilweise erheblich von Naturkautschuk unterscheiden (Tabellen 2.1
und 2.2).

Tabelle 2.1 Ubersicht der wichtigsten Elastomere und ihrer Abkiirzungen

Kautschuk/Elastomer Kurzbezeichnung

Naturkautschuk NR
Butadienkautschuk BR
Styrol-Butadien-Kautschuk SBR
Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (Nitrilkautschuk) NBR
Hydrierter Nitrilkautschuk HNBR

Chloroprenkautschuk CR
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Tabelle 2.1 Ubersicht der wichtigsten Elastomere und ihrer Abkiirzungen (Fortsetzung)

Kautschuk/Elastomer
Butylkautschuk, Brombutylkautschuk, Chlorbutylkautschuk

Chlorierter/Chlorsulfonierter Ethylenkautschuk

Ethylen-Propylen-Kautschuk /Ethylen-Propylen-Dien-Kaut-

schuk

Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk

Acrylatkautschuk

Ethylen-Acrylat-Kautschuk
Chlorhydrinkautschuk /Epichlorhydrinkautschuk

Silikonkautschuk /Fluorsilikonkautschuk

Fluorkautschuk /perfluorierter Fluorkautschuk

Kurzbezeichnung
IIR, BIIR, CIIR

CM, CSM

EPM, EPDM

EVM

ACM

EAM

CO, ECO
VMQ/PVMQ/FVYMQ
FKM/FFKM

Tabelle 2.2 Auswahl charakteristischer Eigenschaften und typische Anwendungsbeispiele
von Elastomeren

Elastomer
NR

BR
SBR

NBR
HNBR

IIR

BIIR, CIIR

CM, CSM

EPM, EPDM

EVM

ACM

charakteristische Eigenschaft
mechanische und dynamische Eigen-
schaften

Elastizitat

Kompromiss Abrieb - Nassrutsch-
festigkeit, Preis

Ol und Kraftstoffbestandigkeit
Wérme—/(jl—/Ozonbesténdigkeit sowie
mechanische Eigenschaften

Witterungs-/Ozonbesténdigkeit sowie
mittlere Warme- und Olbestandigkeit,
dynamische Eigenschaften, Flammwid-
rigkeit

geringe Gasdurchlassigkeit,
Chemikalienbestandigkeit

Warmebesténdigkeit
geringer Bedarf an Vernetzungs-
chemikalien

Warme-/Witterungs-/Ozonbestandig-
keit sowie Farbstabilitat

Warme-/Witterungs-/Ozonbestandig-
keit sowie Glykol-/Alkoholbestandig-
keit, Laugenbestéandigkeit

Warme-/Witterungs-/Ozonbestandig-
keit sowie Flammwidrigkeit (rezepturab-

héangig)
Warme- und Olbestandigkeit

Anwendungsbeispiel
Reifen, Motorlager, Baulager

Reifen (Blend mit NR oder SBR)

Reifen, technische Gummiwaren

Dichtungen, Schlduche, Membranen

warmebestédndige Dichtungen und
Schlduche, Zahn- und Keilriemen

Dichtungen und Schlduche fiir die Kfz-
und Bauindustrie, Keilriemen, Kabel-
isolationen

Luftschlauche fiir Reifen, Chemikalien-
schlduche, Schutzkleidung, Dichtungen,
Heizbalge

pharmazeutische Artikel

Kabelisolationen, beschichtete Gewebe,
Dachfolien, Schlauchdecken, farbige
Produkte

Dichtungsprofile fiir die Kfz- und
Bauindustrie, Schlauche fiir die Kfz-
Industrie, Dichtungen und Schlduche
flir Waschmaschinen

Kabel

Dichtungen, Membranen und Schlduche
flir die Kfz-Industrie
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Tabelle 2.2 Auswahl charakteristischer Eigenschaften und typische Anwendungsbeispiele
von Elastomeren (Fortsetzung)

Elastomer charakteristische Eigenschaft Anwendungsbeispiel

EAM Warme-/Witterungs-/Ozonbestandig- Dichtungen, Membranen und Schlduche
keit sowie Wasser- und Glykolbestan- fiir die Kfz-Industrie
digkeit

CO, ECO Warme-/Witterungs-/0Ozon- sowie Ol- Dichtungen fiir die Kfz-Industrie

und Kraftstoffbesténdigkeit

VMQ / PYMQ /  Warme-/Witterungs-/Ozonbesténdig- Kabelisolierungen, Schlduche,
FVYMQ keit, physiologisch inert Dichtungen, medizinische Anwendun-
gen

FKM / FFKM Warme-, Witterungs-, Ozonbestéandig- Dichtungen fiir die Kfz-Industrie und
keit, Chemikalien-, Ol- und Kraftstoffbe- Raumfahrt
standigkeit, mechanische
Eigenschaften in der Warme

Elastomere aus Naturkautschuk haben mit etwa 70 bis 80 °C zwar nur eine relativ
geringe Warmebestandigkeit, sie zeigen aber die geringste Aufwarmung durch
dynamische Beanspruchung (Heat-build-up, etwa durch Walkarbeit beim Reifen).
Butylkautschuke erlauben die Herstellung warme- und chemikalienbestandiger
Artikel, Elastomere auf Basis von Nitril-, Acrylat- und Chlorhydrinkautschuken
weisen gute Kraftstoff- und Olbestindigkeit auf. Chloroprenkautschuk verleiht den
daraus hergestellten Elastomeren gute dynamische Eigenschaften und galt wegen
seiner Witterungsbestdandigkeit und der zwar nicht hervorragenden, jedoch fiir
viele Anwendungen ausreichenden Olbestindigkeit sowie seiner Flammwidrigkeit
lange Zeit als Allzweckkautschuk. Er wurde mittlerweile aber in zunehmendem
MaB durch die zwar nicht olbestdandigen, aber preiswerteren Ethylen-Propylen-
Kautschuke ersetzt. Silikon- und vor allem Fluorkautschuke ermdoglichen Elasto-
mere mit sehr hoher Warmebestandigkeit (bis tiber 200 °C) bei gleichzeitig hoher
Chemikalienbestandigkeit. Eine iibliche Einteilung von Elastomeren nach Hitze-
und Olbesténdigkeit zeigt Bild 2.21.

Elastomere finden sich in allen Anwendungsbereichen, wo flexibles Verhalten ge-
fordert ist. MengenmiBig am bedeutendsten sind Autoreifen, daneben technische
Gummiwaren wie Dichtungen und Balge, Schlauche, Zahn- und Keilriemen, Kabel,
Forderbander, Walzenbeldge und viele weitere. Die Entwicklung spezieller chemi-
kalien-, hitze- oder dlbestidndiger Elastomere erweitert das Anwendungsspektrum
dieser Stoffklasse von allen Bereichen des tdglichen Lebens bis hin zu Spezial-
werkstoffen fiir die Luft- und Raumfahrt. Trotz hochentwickelter Spezialkaut-
schuke ist jedoch Naturkautschuk, vor allem in der Reifenindustrie, auch heute
noch unverzichtbar, und deckt iiber 40 % des Weltkautschukverbrauchs ab.
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Bild 2.21 Vergleich von Warme- und Olbesténdigkeit von Elastomeren

2.4.5 Thermoplastische Elastomere

Thermoplastische Elastomere weisen gummielastisches Verhalten auf, obwohl
keine chemischen Vernetzungen wie bei Elastomeren vorliegen. Die elastischen
Eigenschaften beruhen also auf rein physikalischen Wechselwirkungen. Gleichzei-
tig sind thermoplastische Elastomere wie Thermoplaste formbar. Man kann dieses
Verhalten entweder durch Blends aus Thermoplasten und Elastomeren oder durch
Copolymerisation erzielen, wobei thermoplastische, kettenformige Bereiche mit
kautschukartig verknduelten Bereichen kombiniert werden (Bild 2.22). Je nach
Monomer werden beispielsweise Strukturen der Form AAA-BBB-AAA (SBS, SEBS)
erzielt. Bei anderen Produkten, wie etwa den thermoplastischen Polyurethanen,
sind die unterschiedlichen Segmente statistisch verteilt.

Bild 2.22 Schematische Darstellung des Aufbaus thermoplastischer Elastomere
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Die thermoplastischen Bereiche schmelzen bei Warmeeinwirkung und ermogli-
chen dadurch die thermoplastische Verarbeitung; gleichzeitig verleihen die ver-
knéuelten Bereiche diesen Materialien gummielastische Eigenschaften. Auch bei
thermoplastischen Elastomeren ist der chemische Aufbau entscheidend fiir das
Eigenschaftsspektrum. So zeigen Produkte auf Basis von Polyurethanen einen ho-
hen Widerstand gegen Verschlei3. Weiterhin zeichnen sie sich durch eine gute Be-
standigkeit gegeniiber Olen und nicht aromatischen sowie nicht halogenierten Lo-
sungsmitteln aus, sind aber je nach Aufbau wiederum hydrolyseempfindlich.

Analog zu Thermoplasten besitzen thermoplastische Elastomere eine einge-
schrankte Warmeformbestandigkeit, spezielle Typen erreichen aber Dauer-
gebrauchstemperaturen weit tiber 100°C. Aufgrund des wirtschaftlichen
Fertigungsverfahrens haben thermoplastische Elastomere in vielen Anwendungs-
bereichen bereits konventionelle Elastomere verdrangt. Thermoplastische Elasto-
mere werden fiir verschiedene Formteile, Kabel, Riemen oder Schlauche verwen-
det, ein weiteres wichtiges Einsatzgebiet sind Schuhsohlen.

2.4.6 Duroplaste

Duroplaste bestehen aus engmaschig vernetzten Makromolekiilen, die nicht mehr
plastisch formbar sind (Bild 2.23). Sie besitzen im Gegensatz zu Elastomeren auch
keinen Glasiibergangsbereich. Solche dichten Netzwerke entstehen durch Polyad-
dition oder Polykondensation; im Vergleich dazu weisen die flexiblen schwefel-
oder peroxidvernetzten Elastomere eine erheblich niedrigere Anzahl an Vernet-
zungsstellen auf. Wie alle vernetzten Polymere lassen sich auch Duroplaste nicht
schmelzen und zersetzen sich bei zu groBer Warmeeinwirkung. Daher muss die
Formgebung wie bei Elastomeren vor der Hartung erfolgen. So werden beispiels-
weise bei Polyurethanen kombinierte Misch- und Austragseinheiten verwendet, in
denen alle Komponenten unmittelbar vor der Formgebung zusammengefiihrt und
dosiert werden.

Ausgangsstoffe sind im Wesentlichen Zwei-Komponenten-Systeme mit Additiven.
Eine technisch immer bedeutender werdende Technologie ist die Herstellung von
Duroplasten durch Vernetzung von Thermoplasten mit energiereichen Strahlen. So
wird beispielsweise PE thermoplastisch zu Kabeln verarbeitet und anschlieBend
mit Beta- oder Gammastrahlung zu einem Duroplast vernetzt, um das Schmelzen
im Brandfall zu vermeiden. Bei technischen Kunststoffen wird die Strahlenvernet-
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Bild 2.23 Engmaschig vernetzte Makromolekdile von Duroplasten
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zung auch zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften bei hoheren Tempe-
raturen eingesetzt.

Die engmaschige Vernetzung verleiht den Duroplasten in vielen Fillen eine gute
chemische Bestandigkeit, allerdings werden insbesondere Aminoplaste, Pheno-
plaste, Epoxidharze und ungesittigte Polyesterharze von starken Sduren oder Lau-
gen sowie von heiBem Wasser angegriffen.

Die Dauereinsatztemperatur von Duroplasten kann 150 bis 200 °C erreichen,
durch Einsatz von Glasfasern lassen sich die maximalen Einsatztemperaturen
noch weiter erhohen.

Typische Vertreter der Duroplaste sind Phenoplaste, die im Wesentlichen aus Phe-
nol und Formaldehyd aufgebaut sind (PF) und zu den éaltesten synthetischen Pro-
dukten gehoren, sowie Aminoplaste (aus Harnstoff und Formaldehyd, UF), Mela-
minharze (aus Melamin und Formaldehyd, MF) sowie - als groBte Gruppe -
Epoxidharze (EP) und ungesittigte Polyesterharze (UP). Diese Produkte werden in
groBem MaB in Kombination mit Fiill- und Verstarkungsstoffen wie Mineral- oder
Glasfasern eingesetzt. Eine immer groBere Bedeutung erhalten die vielseitigen Po-
lyurethane (PUR). Sie werden aufgrund ihrer Herstellung durch Polyaddition zwar
zu den Duroplasten gezahlt, ihr Eigenschaftsbild reicht jedoch von elastischen
Schaumen und Elastomeren bis hin zu harten, unflexiblen Produkten.

Phenoplaste dienen etwa zur Herstellung hochmaBhaltiger und hitzebestandiger
Artikel, wie etwa Griffe von Haushaltsgeraten wie Topfen oder Pfannen, Teilen fiir
die Kfz-Ziindelektronik, Spulenkorper und Rohrensockel. Glasfaserverstiarkte Phe-
noplaste sind bis etwa 300 °C warmebestdndig und schwer entflammbar, deshalb
werden sie im Flugzeughau eingesetzt. Spezielle Produkte fiir Brems- und Kupp-
lungsteile widerstehen sogar kurzzeitig Temperaturen bis zu 600 °C. Durch Pyro-
lyse von kohlenstofffaserverstarkten Phenoplasten erhdlt man sogenannten koh-
lenstofffaserverstarkten Kohlenstoff (CFC), der aufgrund seiner extremen
Temperaturbestandigkeit bis zu 3.000 °C fiir Raketenbauteile verwendet wird.

Anorganische gefiillte Aminoplaste konnen bis etwa 130 °C eingesetzt werden und
sind praktisch nicht brennbar. Daher werden sie fir feuergefihrdete Riume sowie
im Schiffbau eingesetzt. Weitere Anwendungsgebiete sind Sanitérteile, hoch bean-
spruchtes elektrisches Isolationsmaterial wie z.B. Lampensockel sowie Gehduse
fiir Haus- und Kiichengerite. Melaminharze dienen groftenteils als Deckschicht
fiir Schichtpressstofftafeln, auBerdem werden sie flr elektrische Isolierteile ver-
wendet.

Epoxidharze finden Verwendung fiir technische Prazisionsteile und Ummantelung
von elektronischen Bauteilen wie Computerchips. Weitere Anwendungsgebiete
sind Bauteile fiir Flugzeuge und Raumfahrzeuge, Strukturbauteile fiir Fahrzeuge,
Tragermaterial fiir Leiterplatten (dem Basismaterial fiir gedruckte Schaltungen, im
Computerjargon als Karten bezeichnet), hochbeanspruchte Sportgerite sowie
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hochwertige Verklebungen fiir Luft- und Raumfahrt. Mit Glasfasern verstiarkte Ep-
oxidharze widerstehen Temperaturen von bis zu 240 °C. Auch in der chemischen
Industrie werden Epoxidharze aufgrund der guten Bestdndigkeit gegen nicht halo-
genierte aliphatische Losungsmittel fiir Rohrleitungen und Behélter eingesetzt.
Fast die Halfte der hergestellten Epoxidharze wird jedoch fiir Fliissig- oder Pulver-
lacke verwendet.

Ungesittigte Polyesterharze weisen aufgrund der vielen moglichen Harztypen und
Verstarkungsfasern ein breit gefachertes Eigenschaftsspektrum auf. Unverstérkte
GieBharze sind bis etwa 140 °C einsetzbar, Laminate erreichen bis 160 °C. Wie bei
Aminoplasten, Phenoplasten und Epoxidharzen werden auch ungesattigte Polyes-
terharze in der Elektrotechnik eingesetzt, etwa zur Einbettung elektronischer Bau-
teile oder zur Herstellung von Spulen- und Relaiskorpern. Weiterhin werden sie fiir
grofflachige Formteile in der Kfz-Industrie sowie im Flugzeug- und im Schiffbau
verwendet. Komplette Karosserien fiir Automobile, Verkleidungen fiir Segelflug-
zeuge oder Bootsrimpfe werden aus Laminaten in Form von Harzmatten herge-
stellt.

Besonders vielseitige Vertreter der Duroplaste sind Polyurethane. Sie bestehen im
Wesentlichen aus (Poly)Isocyanaten und Polyolen (durch Polyaddition entstandene
langkettige, bifunktionelle Alkohole). Bei der Reaktion dieser Stoffe entsteht die
charakteristische Urethangruppe, die dieser Stoffklasse ihren Namen verleiht.
Durch geeignete Auswahl und mengenmaBige Variation der Ausgangsstoffe sowie
durch exakte Steuerung des Verfahrens, lassen sich etliche Varianten herstellen,
sodass es keine einheitliche Produktcharakteristik der Polyurethane gibt. Das
Eigenschaftsspektrum reicht von sproden und harten bis hin zu hochelastischen
Produkten, deren Spannungs-Dehnungs-Kurve sogar den typischen S-formigen
Verlauf von Elastomeren annehmen kann.

Etwa 35% der Polyurethane finden als Weichschaum fiir Polster, Matratzen und
Fahrzeugausstattung Verwendung, rund 30% als Hartschaum fiir Dammma-
terialien im Bauwesen oder fiir Kiithl- und Heizgerdte. Weitere wichtige Anwen-
dungen sind Lacke, Kleb- und Dichtstoffe sowie Polyurethan-Elastomere. Durch
entsprechende Dosiereinrichtungen lassen sich Integralschaume mit unterschied-
licher Zellstruktur in einem Bauteil herstellen (Hart-/Weichkombinationen, etwa
fiir Fahrzeugsitzpolster). Weitere Anwendungsbereiche sind Formteile aus Poly-
urethanelastomeren, die aufgrund der groBen Bandbreite moglicher Hartegrade
fiir Feder- und Dampfungselemente, aber auch als GieBelastomere fiir verschleiB3-
feste Rollen (etwa fiir Rollerskates) Einsatz finden.

Auch fir groBvolumige Formteile werden Polyurethane anstelle von Thermoplas-
ten verwendet. Mit steigendem Volumen eines Formteils wird eine immer hohere
SchlieBkraft fiir das Werkzeug erforderlich. Gleichzeitig ist der maximale FlieBweg
fir die Thermoplastschmelze im Werkzeug begrenzt (die Werkzeugtemperatur
liegt deutlich unter der Glaslibergangstemperatur). Damit werden immer komple-
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xere Einspritzsysteme erforderlich; an den ZusammenflieBstellen konnen sich je-
doch Bindenéhte bilden, die in der Regel eine reduzierte Festigkeit aufweisen. Ab
einer bestimmten GroBe sind Spritzgussmaschinen daher nicht mehr realisierbar.
Fiir extrem groBformatige Teile werden dann Polyurethane verwendet, die einfa-
chere Werkzeuge erfordern, dafiir aber hohere Rohmaterialkosten mit sich brin-
gen.

Polyurethane sind bis etwa 150 °C einsetzbar, durch spezielle Formulierungen
lasst sich auch eine Temperatur von bis zu 200 °C erreichen. Polyurethanschdume
werden von konzentrierten Sauren und Basen angegriffen, sind aber gegen eine
Reihe von Losungsmitteln bestandig. Spezielle Polyurethane werden zur Herstel-
lung thermoplastischer Elastomere (TPE-U) verwendet.

2.4.7 Faserverstarkte Kunststoff-Verbundwerkstoffe (Composites)

Verbundwerkstoffe sind Kombinationen aus verschiedenen Materialien, deren un-
terschiedliche Eigenschaften sich vorteilhaft erganzen. Zu den Verbundwerkstoffen
im Allgemeinen zahlt man Spanplatten, diverse beschichtete Materialien, mehr-
schichtige Folienwerkstoffe, aber auch gewebe- oder metallverstiarkte Elastomer-
erzeugnisse wie zum Beispiel Hochdruckschlduche, Forderbander und Reifen. Seit
mehr als 30 Jahren finden vor allem in den USA und China auch Verbundstoffe aus
Holz und Polymeren (WPC - Wood Polymer Composites) im Bausektor und der
Automobilindustrie Verwendung.

Als Verbundwerkstoffe oder Composites im engeren Sinne sollen hier nur Kombi-
nationen aus einer duroplastischen oder thermoplastischen Matrix und einem Ver-
starkungsmaterial aus Glas-, Kohlenstoff- oder Aramidfasern betrachtet werden.
Aufgrund ihrer wesentlichen technischen Vorteile ersetzen solche Faser-Kunst-
stoff-Verbunde (FKV) mehr und mehr konventionelle, unverstarkte Kunststoffe und
sogar Metalle. Dabei ist zundchst ihre hohe Festigkeit und Steifigkeit bei gleich-
zeitig geringer Dichte zu nennen, womit solche Verbundwerkstoffe fiir den Leicht-
bau, auch bei strukturell hoch belasteten Teilen, pradestiniert sind. Weitere Vor-
teile zeigen sich bei Chemikalien- und Korrosionsbestandigkeit, Brandverhalten,
Ermiidungsverhalten, Energieabsorption und elektrischen Isolationseigenschaf-
ten. Durch gezieltes Ausnutzen anisotroper (richtungsabhangiger) Eigenschaften,
also durch Nutzung der Faserorientierung, lassen sich bei Faser-Kunststoff-
Verbundwerkstoffen richtungsabhingige mechanische Eigenschaften einstellen.
Im Jahr 2014 wurden schidtzungsweise 9 Millionen Tonnen langfaserverstéarkte
Composites produziert.

Die Matrixwerkstoffe bestimmen grundlegende Eigenschaften, wie Temperatur-
und Chemikalienbestdndigkeit oder Brandverhalten. Sie fixieren die Fasern und
schiitzen diese vor duBeren Einfliissen. Dagegen verleihen die Verstarkungsmate-
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rialien dem Verbund die zur Ubertragung von Lasten erforderliche hohe Steifigkeit
und Festigkeit. Hierbei ist die Grenzschicht zwischen Matrix und Verstiarkung von
entscheidender Bedeutung, da sie mechanische Belastungen und die dabei auftre-
tenden Spannungen von der Matrix in die Fasern ableitet. Aufgrund ihrer geringe-
ren Dichte bieten Verbundwerkstoffe die Moglichkeit, Metalle zu ersetzen. Hier ist
allerdings zu beriicksichtigen, dass die Widerstandsfahigkeit von polymeren Ver-
bundwerkstoffen, also etwa ihre Steifigkeit und StoBfestigkeit, der von Metallen
unterlegen ist. Ein weiterer spezifischer Nachteil von Faser-Kunststoff-Verbund-
werkstoffen, auch auf der Basis von Kohlenstofffasern, ist die relativ geringe elek-
trische Leitfahigkeit aufgrund der Umhiillung mit einer polymeren Matrix. Ins-
besondere im Flugzeugbau erfordert dies den zusatzlichen Einsatz von Metallen,
um die Anforderungen an elektromagnetische Abschirmung und Blitzschutz zu
erfillen.

Faser-Kunststoff-Verbundwerkstoffe zeigen neue Moglichkeiten der Werkstoffent-
wicklung auf, die mit konventionellen Materialien alleine nicht oder nur unvoll-
standig zu erreichen sind. Allerdings stehen einem breiten Einsatz, etwa im Tief-
bau oder der Mechanik, noch die vergleichsweise hohen Werkstoffkosten, speziell
bei Kohlenstofffasern, sowie die zum Teil recht aufwendigen Herstellungsver-
fahren entgegen. So stehen Faser-Kunststoff-Verbundwerkstoffe beispielsweise in
Konkurrenz zu neu entwickelten Leichtmetall-Legierungen, etwa von Aluminium
mit Lithium oder Magnesium und Scandium.

Als Verstarkungsmaterial werden tiberwiegend (um 85 %) Glasfasern verwendet.
Sie sind tliber das Diisenziehverfahren preiswert herzustellen, haben eine gute me-
chanische Belastbarkeit und gute thermische und elektrische Isoliereigenschaften.
Der Zugmodul von Glasfasern liegt in der GroBenordnung von etwa 80 - 90 GPa;
glasfaserverstarkte Kunststoffe (GFK) erreichen bis zu 35 GPa.

Die tiber Pyrolyse von Polyacrylnitril gewonnenen Kohlenstofffasern werden fiir
Hochleistungsverbundwerkstoffe eingesetzt. Sie ermoglichen eine Gewichtsreduk-
tion von bis zu 80 % gegeniiber Stahl. Mit einem Zugmodul von 230 bis zu 800 GPa
ibertreffen sie mittlerweile das Niveau von Stahl (210 GPa); kohlefaserverstérkte
Kunststoffe (CFK) erreichen je nach Aufbau bis zu etwa 100 GPa.

Bei Aramidfasern, zum Beispiel Poly(p-phenylenterephthalamid), handelt es sich
um aromatische Polyamidfasern, die aus Losung gesponnen werden. Aufgrund der
hohen Orientierung ihrer Ketten besitzen sie sehr hohe Festigkeitswerte und gute
Dimensionsstabilitit, jedoch einen relativ geringen Elastizitatsmodul von etwa
50 GPa. Durch Strecken lasst er sich auf tiber 120 GPa steigern. Aramidfasern sind
selbstverloschend und chemisch recht gut bestindig, jedoch nicht gegen starke
Sdauren und Basen. Aramidfasern bieten eine gute Energieabsorption, etwa bei
Schlagbelastung, und werden daher fiir schusssichere Westen eingesetzt. Weiter-
hin finden sie als Verstarkungsmaterial fiir hoch beanspruchte Transportbander
und Reifen Verwendung. Der Zugmodul von aramidfaserverstiarkten Kunststoffen
(AFK) erreicht knapp 50 GPa.
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Stahlfasern dienen vor allem der Verstirkung von Reifen, Hydraulikschlauchen
und Transportbdandern. Die Einbindung von Stahlfilamenten in Verbundwerkstof-
fen ermoglicht auBerdem die Herstellung elektrisch leitfahiger Textilien sowie von
Bauteilen mit elektromagnetischer Abschirmung. Aufgrund ihrer hohen Duktilitat
verbessern sie die Energieabsorption und erhohen die Strukturintegritit von
Karosserieteilen an Kraftfahrzeugen. Ihre hohe elektrische Leitfahigkeit wird in
der Luftfahrt zur Ableitung von auftreffender elektrischer Ladung, etwa bei Blitz-
schlag, ausgenutzt.

Besonders leichte und schlagfeste Verbundwerkstoffe erhdlt man aus der Kombina-
tion von thermoplastischen Verstarkungen mit einer ebenfalls thermoplastischen
Matrix. Sie weisen eine sehr gute Haftung von Fasern und Matrix auf, allerdings
ist bei der Verarbeitung eine exakte Temperaturfiihrung unerlisslich, um den Ver-
lust der verstarkenden Eigenschaften durch Aufschmelzen zu vermeiden.

Ein Sonderfall ist die Verstarkung von Thermoplasten mit Kurzglasfasern. Diese
Werkstoffgruppe zahlt zwar auch zu den Faser-Kunststoff-Verbundwerkstoffen,
jedoch erlauben die bei Verarbeitung von Thermoplasten im Spritzguss oder bei
der Extrusion entstehenden hohen Scherkrifte nur eine Verstirkung mit kurz
geschnittenen oder gemahlenen Glasfasern. Somit bleibt die Verstarkerwirkung
weit hinter den langfaserverstarkten Kunststoffen zuriick; der E-Modul solcher
Verbundwerkstoffe liegt je nach Matrix und Anteil Glasfasern zwischen etwa 3 bis
iiber 20 GPa. Allerdings lassen sich kurzfaserverstirkte Thermoplaste mehrfach
recyceln, bevor die zur Lastaufnahme erforderliche Mindestlange der Fasern unter-
schritten wird.

Mit etwa 80% liegen Faser-Kunststoff-Verbunde mit duroplastischer Matrix noch
deutlich vor solchen mit thermoplastischer Matrix, die jedoch immer groere Be-
deutung erlangen. Typische Vertreter fiir duroplastische Matrixwerkstoffe sind un-
gesattigte Polyester- und Vinylesterharze (UP/VE), Epoxidharze (EP) und Phenol-
Formaldehydharze (PF).

Wie bei allen ungesittigten Verbindungen haben auch insbesondere die Polyester-
harze nur eine moderate Witterungsbestandigkeit. Vinylester- und insbesondere
Epoxidharze zeichnen sich dagegen durch gute Warme- und Chemikalienbestan-
digkeit aus. Epoxid- und Phenol-Formaldehydharze besitzen zwar eine sehr gute
Festigkeit und Steifigkeit, jedoch nur moderate Zahigkeit. Diese lasst sich jedoch
iber entsprechende Justierung des Vernetzungsgrades oder durch Zusatz funktio-
neller Kautschuke erhohen.

Vorteile der Phenol-Formaldehydharze sind hohe Temperatur- und Chemikalien-
bestdndigkeit, inhdrente Flammwidrigkeit sowie geringe und weniger korrosive
Rauchgasentwicklung im Vergleich zu flammhemmend ausgeriisteten ungesattig-
ten Polyesterharzen.

Die ebenfalls duroplastischen Polyurethane ermoglichen bei entsprechender Aus-
wahl der Ausgangsstoffe eine Optimierung der Verarbeitungszeiten, etwa beim
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ReaktionsspritzgieBen (reaction injection molding, RIM). Sie sind derzeit bei Ver-
bundwerkstoffen noch von untergeordneter Bedeutung, obwohl sie beim Ausharten
kaum schrumpfen, wodurch weniger Spannungen im Bauteil entstehen. Im Gegen-
satz dazu weisen beispielsweise ungesattigte Polyesterharze einen Schrumpf von
bis zu etwa 7 % auf.

Die Ausgangsstoffe duroplastischer Materialien sind fliissig und niedrig viskos,
was ihre Applikation auf das Verstirkungsmaterial begiinstigt. Allerdings erfor-
dert ihre Aushartungsreaktion eine gewisse Zeitspanne. Weiterhin ist die Frei-
setzung fliichtiger Komponenten (Styrol, als Vernetzer fiir UV und VE, sowie Form-
aldehyd bei PF) moglich. Duroplastische Matrixwerkstoffe erschweren auerdem
das Recycling der damit hergestellten Verbundwerkstoffe, da sie nicht aufschmelz-
bar sind.

Thermoplastische Matrixwerkstoffe wie PP, PA, PBT, PC, PPS, PEEK oder TPU
erlangen zunehmende Bedeutung. Sie verleihen Faser-Kunststoff-Verbundwerk-
stoffen eine hohere Flexibilitat und StoBfestigkeit.

Im Gegensatz zu duroplastischen Matrixwerkstoffen miissen sie nicht vernetzt
werden. Somit ist eine schnellere Verarbeitung moglich, obwohl die Viskositat
ihrer Schmelzen wesentlich hoher ist als die der fliissigen Ausgangsstoffe duro-
plastischer Matrixwerkstoffe. Weiterhin sind Thermoplaste im Vergleich zu den
Ausgangsstoffen duroplastischer Matrixwerkstoffe nicht toxisch und besitzen eine
lange Lagerfahigkeit.

Isotaktisches Polypropylen (PP) ist derzeit noch der bedeutendste thermoplas-
tische Matrixwerkstoff. Es weist eine relativ gute Chemikalien- und Warmeform-
bestandigkeit auf, hat jedoch eine relativ niedrige Dauergebrauchstemperatur so-
wie ein ungilinstiges Brandverhalten. Durch Copolymerisation mit Ethylen oder
durch Modifikation mit Elastomeren lasst sich die Zahigkeit von PP, insbesondere
bei tiefen Temperaturen, weiter erhohen.

Polyamide (PA) verfiigen lber eine hohe Steifigkeit, Schlagzdhigkeit und Warme-
formbestandigkeit. Sie weisen eine gute Bestindigkeit gegen viele Kohlenwasser-
stoffe auf, jedoch nicht gegen starke Sauren und Basen.

Polyethylen- und Polybutylenterephthalat (PET und PBT) vermitteln dem Faser-
Kunststoff-Verbund eine relativ gute Bestandigkeit gegen aliphatische und haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe, Kraftstoffe, Ole und Fette, sowie eine gute Witterungs-
bestandigkeit. Zudem verringern sie die Anfalligkeit gegeniiber energiereicher
Strahlung. Eine wesentlich bessere Chemikalienbestiandigkeit und sehr gute
Flammwidrigkeit erreicht man mit Polyphenylensulfid (PPS). Polyaryletherketone
wie Polyetheretherketon (PEEK) sind bestandig gegen die meisten Losemittel und
halogenierte Kohlenwasserstoffe. Zudem weisen sie eine sehr gute Bestandigkeit
gegen ionisierende Strahlung und eine gute Dauerstandfestigkeit auch bei Tempe-
raturen oberhalb von 220 °C auf.
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Thermoplastische Polyurethane (TPU) weisen dhnliche mechanische Eigenschaf-
ten wie vernetzte Elastomere auf, verfiigen tiber eine gute Chemikalienbestdndig-
keit und verringern die Gefahr der Spannungsrissbildung. Ihr wesentlicher Vorteil
ist die hohe VerschleiBfestigkeit.

Ein genereller Nachteil fast aller thermoplastischen Matrixwerkstoffe ist ihre Nei-
gung zur Schwindung und zum Kriechen. Allerdings weist das amorphe Polycar-
bonat (PC) eine geringere Schwindung im Vergleich zu den oben genannten teil-
kristallinen Thermoplasten auf. Dadurch entstehen deutlich weniger Fehlstellen,
sodass Composites mit Polycarbonatmatrix eine wesentlich bessere Oberflachen-
glite aufweisen. Dies ist fiir eine nachfolgende Lackierung besonders wichtig. Cha-
rakteristisch fiir Polycarbonat ist aber dessen hohe Steifigkeit und Schlagfestigkeit
in Kombination mit eine guten Warmebestandigkeit. Mit Polycarbonat lassen sich
Verbundwerkstoffe herstellen, deren Strukturfestigkeit auch bei Temperaturen bis
etwa 80 °C erhalten bleibt. AuBerdem weist es ein giinstiges Brandverhalten auf.
Weiterhin gewinnen auch Biokunststoffe als Matrixwerkstoffe immer weiter an
Bedeutung, allerdings vornehmlich in Verbundwerkstoffen mit pflanzlichen Kurz-
fasern.

Fiir die Fertigung von Faser-Kunststoff-Verbundwerkstoffen haben sich unter-
schiedliche Verfahren etabliert. Allen ist gemeinsam, dass die Verstirkung unter
erhohtem Druck und/oder Temperatur mit dem Matrixwerkstoff impréagniert wird.
Generell unterscheidet man zwischen Preformverfahren und impragnierten Halb-
zeugen.

Beim Preformverfahren wird ein textiler Vorformling (Preform) in die gewiinschte
Form des Bauteils gebracht und anschlieBend impragniert.

Dagegen handelt es sich bei Prepregs (preimpregnated materials) um vorimprag-
nierte, parallel angeordnete Fasern, deren Matrix nachtraglich ausgehértet wird.
Sie dominieren auch heute noch beim Einsatz von Faserverbundwerkstoffen in der
Luft- und Raumfahrt.

Sheet Molding Compounds, SMC, und Pressmassen (Bulk Molding Compounds,
BMC), bilden mit etwa einem Viertel des Marktanteils die groBte Gruppe von
Faserverbundwerkstoffen. Sie basieren auf vorimpragnierten, faserverstarkten
Harzmatten (SMC) oder faserigen Formmassen, die chemisch verdickt werden
(BMC). Dabei betragt der Matrixanteil etwa 25%. Zusatzlich werden noch bis zu
40 % anorganische Fillstoffe sowie rund 5 % Additive eingemischt. Der Anteil Glas-
fasern betragt etwa 30 %. Beide Verfahren sind zur automatisierten Serienfertigung
geeignet. SMC-Halbzeuge sind lackierfihig und werden fiir Karosserieteile wie
Heckklappen eingesetzt. Matrixwerkstoffe sind groBtenteils ungesattigte Poly-
ester- und Vinylesterharze. Daneben werden im Automobilsektor zunehmend
auch glasmattenverstarkte Thermoplaste (GMT) fir StoBfangertrager, Unterboden,
Frontends oder Reserveradmulden eingesetzt. Die Glasmatten werden dabei im
Schmelzeimpragnierverfahren mit Polypropylen getrankt.
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Langfaserverstarkte Thermoplaste in Granulatform (LFT) sind eine giinstige Alter-
native zu glasmattenverstiarkten Thermoplasten. Dabei werden Glasfasern im so-
genannten Pultrusionsverfahren durch eine Polypropylenschmelze gezogen und
nach Abkiihlung schlieBlich in kleine Stabchen (10 bis 25 mm) konfektioniert, die
in speziellen Extrudern zu Profilen weiterverarbeitet werden. Anwendungsgebiete
sind das Bauwesen und zunehmend auch die Automobilindustrie.

Bulk Molding Compounds auf Basis von Epoxidharzen, Melamin-Formaldehyd-
harzen oder Phenol-Formaldehydharzen werden im Elektro- und Elektronikbereich
verwendet. Der Harzanteil liegt zwischen 15 und 85 %.

Die bedeutendsten Anwendungsgebiete fiir faserverstirkte Kunststoff-Verbund-
werkstoffe finden sich im Transportwesen (Automobil- und Schienenfahrzeugbau,
Luft- und Raumfahrt) sowie im Bauwesen (Rohre, Gebdaudeelemente, Windtur-
binenblatter). Daneben werden faserverstarkte Verbundwerkstoffe in der Elektro-
und Elektronikindustrie (Trockentrafos, Hochspannungsschaltstangen, Kryostate),
im Maschinenbau sowie in der Chemie und im Apparatebau (Behélter, Rohrleitun-
gen) verwendet.

Im Automobilbau und im Bausektor dominieren zurzeit noch glasfaserverstiarkte
Verbundmaterialien (GFK) mit tiberwiegend duroplastischer Matrix, unter an-
derem auch aus Kostengriinden. Mit steigenden Anforderungen wird aber eine
Verlagerung zu kohlefaserverstiarkten Verbundwerkstoffen (CFK) erkennbar. Aller-
dings ist derzeit noch keine automatisierte Fertigung in hohen Stlickzahlen mog-
lich.

Bei Kkohlefaserverstarkten Verbundwerkstoffen stellt der Windenergiesektor
momentan den bedeutendsten Markt dar. An zweiter Stelle folgt der Flugzeugbau,
wo kohlefaserverstarkte Verbundwerkstoffe auch fiir sicherheitsrelevante Steue-
rungselemente und tragende Strukturbauteile, einschlieBlich des Rumpfs, einge-
setzt werden. In aktuellen Verkehrsflugzeugen betragt der Massenanteil kohle-
faserverstarkter Verbundwerkstoffe bereits bis zu 50 % und ermoglicht daher eine
erhebliche Verringerung des Treibstoffverbrauchs.

Eine nicht unerhebliche Menge kohlefaserverstiarkter Verbundwerkstoffe (CFK)
findet im Sport- und Freizeitbereich Verwendung. Hier steht der Begriff ,Carbon®
als Synonym fir hochste Leistung und Qualitat, etwa bei Rennradern, Snowboards,
Surfbrettern, Golf- und Tennisschldagern.

Polymerfaserverstarkte Verbundwerkstoffe finden sich in stoB- und schlagbe-
anspruchten Bauteilen, etwa Verkleidungsteilen wie Automobilunterbodenblechen
oder Kofferhalbschalen und Verschalungen.
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Thermoplaste

Thermoplaste sind die wichtigsten synthetischen Werkstoffe. Uber 90% der techni-
schen Kunststoffprodukte oder Konsumgiiter werden aus Thermoplasten herge-
stellt. Daher werden sie in diesem Buch ausfiihrlicher als Elastomere und Duro-
plaste besprochen. Fiir weiterfiihrende Literatur zu Elastomeren und Duroplasten
wird auf das Literaturverzeichnis verwiesen (Kapitel 10).

B 3.1 Herstellung

Die zur Polymerisation erforderlichen Monomere fast aller Kunststoffe werden aus
fossilen Rohstoffen, hauptsachlich aus Erdol, gewonnen. Dabei werden nur etwa
5% des Erdols zur Kunststoffherstellung eingesetzt, der bei weitem tiberwiegende
Anteil (etwa 90%) dient zu Heizzwecken oder als Kraftstoff. Allerdings enthalt
Erdol bereits die auf synthetischem Weg nur extrem aufwendig darstellbaren Aro-
maten. Diese sind fiir viele Kunststoffe, wie etwa Polystyrol, einige Polyamide, Po-
lybutylen- und Polyethylenterephthalat, Polycarbonat und weitere Hochleistungs-
thermoplaste, aber auch fiir die meisten Arzneimittel, unverzichtbar. Mit immer
weiterer Verknappung der weltweiten Erdolvorrate sollte also iberdacht werden,
ob das Verbrennen eines derart wichtigen Rohstoffs zum Betrieb von Fahrzeugen
noch verantwortbar ist.

In den letzten Jahrzehnten wurden auBerdem eine zunehmende Zahl neuer Kunst-
stoffe auf Basis nachwachsender Rohstoffe entwickelt. Naturkautschuk ist dagegen
ein natiirliches Polymer und entsteht direkt im Kautschukbaum (Hevea brasilien-
sis).
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Aufgrund ihrer Leistungsfahigkeit und den daraus resultierenden Anwendungen
teilt man Thermoplaste in verschiedene Gruppen auf. Allerdings sind die Uber-
gange zwischen diesen Gruppen flieBend. Hinzu kommt, dass mittlerweile bei vie-
len Thermoplasten Spezialtypen mit wesentlich hoherer Leistungsfahigkeit als die
der zugrunde liegenden Standardtypen entwickelt wurden. Die in der Literatur
verbreitete sogenannte Leistungspyramide der Thermoplaste 16st nur nach Struk-
turen (amorph und teilkristallin) sowie nach der Temperaturbestiandigkeit auf; we-
sentliche Parameter wie mechanische Eigenschaften oder chemische Bestandigkeit
bleiben unberiicksichtigt. AuBerdem ist die Temperaturbestandigkeit von der me-
chanischen Belastung abhdngig. Daher hat die Leistungspyramide nur eine be-
grenzte Aussagekraft und wird hier nicht wiedergegeben.

Standardthermoplaste

Im Wesentlichen umfasst diese Gruppe die Polyolefine Polyethylen und Polypropy-
len sowie Polyvinylchlorid. Diese Thermoplaste decken bereits etwa % des gesam-
ten Kunststoffbedarfs ab. Weiterhin zdahlen hierzu ungeschaumte und geschaumte
Polystyroltypen mit Ausnahme des schlagfesten PS-HI (oder auch HIPS), das zu
den technischen Thermoplasten gezahlt wird.

Technische Thermoplaste

Diese Produkte erlauben im Vergleich zu Standardkunststoffen hohere mechani-
sche und thermische Beanspruchung. Sie weisen meist eine relativ geringe War-
meausdehnung und Schwindung auf und sind fiir die Herstellung verschiedenster
Formteile pradestiniert, da sie hohe MaBgenauigkeiten und MaBhaltigkeit ermogli-
chen. Der Marktanteil der technischen Thermoplaste liegt in der GroBenordnung
von 12%. Typische Vertreter sind Polybutylen- und Polyethylenterephthalat, Poly-
amide, Polymethylmethacrylat, Polycarbonat, Polyoxymethylen sowie diverse
Blends.

Auch Polystyrol-Copolymerisate (ABS, SAN, ASA) sowie thermoplastische Elasto-
mere werden zu den technischen Thermoplasten gezdhlt. PET-Blasformtypen zur
Herstellung von Getrdnkeflaschen werden allerdings den Standardthermoplasten
zugeordnet.

Hochleistungs- oder Hochtemperaturkunststoffe

Hierunter versteht man Polymere, die extreme Anforderungen insbesondere an
die thermische Bestandigkeit erlauben. Zwar lasst sich die Warmeformbestandig-
keit von Thermoplasten zunachst auch durch Zumischung von Glas-, Mineral- oder
Carbonfasern verbessern, was aber mit einer hoheren Steifigkeit und Schlagemp-
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findlichkeit erkauft wird. Ein anderer Weg ist die Verlangerung der Polymerketten
durch einen hoheren Polymerisationsgrad, etwa bei PE-HD-UHMW. Die hierdurch
erzielbare Erhohung der Temperaturbestandigkeit ist jedoch nur geringfiigig und
erfordert eine hohere Verarbeitungstemperatur. Ab einer bestimmten Kettenlange
ist diese dann so hoch, dass thermische Zersetzung des Polymeren eintritt. Bei-
spielsweise ist PE-HD-UHMW bereits nicht mehr thermoplastisch verarbeitbar.
Durch geeignete Stabilisatoren ldsst sich der thermische und oxidative Abbau der
Makromolekiile verzogern, bei besonders hohen Anspriichen sind jedoch speziell
aufgebaute Polymere erforderlich. So fiihrt der Einbau aromatischer Gruppen zu
einer deutlichen Erhohung der Warmeformbestandigkeit. Durch geeignete Copoly-
mere oder durch spezielle Verkniipfung dieser aromatischen Gruppen, wie etwa
iiber Sauerstoff- oder Schwefelatome, ist eine weitere Steigerung der thermischen
Bestandigkeit moglich. Produkte, die auf diese Weise erhalten werden, sind bei-
spielsweise Polyaryletherketone, Polyimide, Polysulfone und Polyphenylensulfid.
Sie weisen im Vergleich zu fluorierten Polymeren, die auch eine relativ hohe War-
mebestandigkeit aufweisen, wie etwa Polytetrafluorethylen, bessere mechanische
Eigenschaften auf.

Aufgrund der hohen Preise der Ausgangsprodukte sowie der im Vergleich etwa zu
Polyolefinen aufwendigen Herstellungsverfahren sind Hochleistungskunststoffe
relativ teuer und werden daher nur in sehr anspruchsvollen Anwendungen einge-
setzt. Oft sind die Produkte auch nicht mehr thermoplastisch verarbeitbar, sodass
die Verarbeitung und Formgebung entsprechend aufwendig ist. Allerdings ist es in
vielen Fallen bereits moglich, die Anforderungen der Industrie mit aktuellen oder
modifizierten Typen technischer Thermoplaste abzudecken. Im Jahr 2014 wurden
schatzungsweise 800000t an Hochleistungskunststoffen eingesetzt. Davon ent-
fielen knapp ein Drittel auf PPE/PPO, etwa 18 % auf PTFE und etwa 15 % auf PPS.

Spezialkunststoffe

Zuweilen werden einige Produkte aufgrund oft nur einer bestimmten, aber dafiir
herausragenden Eigenschaft als Spezialkunststoffe zusammengefasst. Hierzu zah-
len beispielsweise Funktionswerkstoffe (Sonderwerkstoffe) wie elektrisch leit-
fahige Polymere oder auch Kunststoffe auf biologischer Basis.
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B 3.3 Standardkunststoffe: Eigenschaften,
Charakteristik, Anwendungen

3.3.1 Polyethylen (PE)

Mit rund 30 % Anteil an der Gesamtmenge ist Polyethylen der am meisten verwen-
dete Kunststoff. Polyethylen ist ein teilkristalliner und unpolarer Thermoplast.
Durch die Wahl der Polymerisationsbedingungen lassen sich Molmasse, Molmas-
senverteilung, mittlere Kettenlange und Verzweigungsgrad einstellen. Aufgrund
der unterschiedlichen Dichte unterscheidet man in vier Haupttypen, wobei die
Kurzbezeichnungen nicht immer einheitlich verwendet werden:

= Polyethylen hoher Dichte (high density), PE-HD oder HDPE
= Polyethylen mittlerer Dichte (medium density), PE-MD oder MDPE
= Polyethylen niedriger Dichte (low density), PE-LD oder LDPE

= lineares Polyethylen mit niedriger Dichte (linear, low density), PE-LLD oder
LLDPE

Weitere wichtige Typen sind:

= Polyethylen mit ultrahoher Molmasse (ultra-high molecular weight), PEEFUHMW
oder UHMWPE

= Polyethylen mit sehr niedriger Dichte (very low density), PE-VLD oder VLDPE

Die Dichte von PE-VLD liegt zwischen 900 und 930 kg/m3; bei PE-HD zwischen
940 und 970 kg/m?®.

Die niedrige Dichte der PE-LD-Typen resultiert aus dem hohen Anteil kurz- und
langkettiger Verzweigungen, die eine enge Zusammenlagerung der Polymerketten
verhindert. Daher haben PE-LD-Typen mit etwa 35 % auch einen geringeren Kris-
tallisationsgrad als PE-HD-Typen (etwa 80 %). Sie haben auch eine hohere Licht-
durchlassigkeit, die bei diinnen Folien bis zur Transparenz reichen kann. Der ho-
here Kristallisationsgrad von PE-HD ist auch die Ursache fiir dessen hohere
Schmelztemperatur.

Festigkeit, Harte und Steifigkeit von PE sind geringer als bei den meisten anderen
Thermoplasten, allerdings weist PE hohe Dehnbarkeit und Kélteschlagfestigkeit
sowie gutes Gleitreibverhalten auf. Fiir im Spritzgussverfahren hergestellte Form-
teile werden Typen mit hoher Molmasse verwendet, wobei PE-HD-UHMW aber
nicht mehr thermoplastisch verarbeitbar ist. PE lasst sich zu sehr festen Verstar-
kungsfasern verstrecken, die Festigkeit beruht dabei auf einer durch das Verarbei-
tungsverfahren erzielten extrem hohen Kristallinitit. Die maximale Dauer-
gebrauchstemperatur liegt je nach Typ bei etwa 60 bis 85 °C, kurzzeitig sind 80 bis
120 °C moglich (etwa 150 °C bei PE-HD-UHMW).
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PE hat gute elektrische Isoliereigenschaften und besitzt eine gute chemische Be-
stdndigkeit gegeniiber einer Vielzahl von Siuren, Basen, Olen und Fetten. Wih-
rend PE-LD nur sehr eingeschrinkt gegeniiber Kohlenwasserstoffen bestandig ist,
kann PE-HD auch fir Kraftstoffbehédlter verwendet werden. (Im Allgemeinen
nimmt die chemische Bestandigkeit mit steigender Kettenldnge zu). Oft werden
solche Behdlter zusatzlich mit Barrierefolien oder einer Plasmabeschichtung aus-
geriistet, da PE eine hohe Gasdurchldssigkeit (Permeation) aufweist. Starke Oxida-
tionsmittel wie hoch konzentrierte anorganische Sauren sowie Halogene greifen
PE an. PE ist brennbar und nicht witterungsbestandig, daher sind Additive wie
Flammschutzmittel und UV-Absorber erforderlich.

Die Hauptanwendung von PE sind Folien und Verpackungen, wie etwa durch Blas-
formen hergestellte Kanister, einfache Spritzgussteile sowie Rohre und Kabelisola-
tionen. PE-Pulver werden zur Beschichtung von Textilien oder Papier verwendet.

Technische Bedeutung haben folgende Spezialtypen und Copolymere erlangt:

= chloriertes Polyethylen (PE-C): zur Erhohung der Flammwidrigkeit von Poly-
olefinen oder zur Erhohung der Schlagfestigkeit von PVC; vernetzt als witte-
rungsbestandiges und leicht einfarbbares Elastomer fiir Kabelméntel

chlorsulfoniertes Polyethylen (CSM): kautschukelastisch, vernetzt fiir Ka-
belisolationen, beschichtete Gewebe, Dachfolien, Schlauchdecken und Schlauch-
boote

Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVAC): bis 10% Vinylacetat fiir Gewédchs-
hausfolien, Rohre, Faltenbdlge mit hohem Riickstellvermogen;

= bis 30% Vinylacetat fiir thermoplastische Kabelummantelungen;
= bis etwa 40% Vinylacetat fiir Klebstoffe;

= lber 40% Vinylacetat vernetzt als Elastomer (EVM) mit sehr hohem Fiillstoff-
anteil fast ausschlieBlich fiir Kabelisolationen (FRNC-Kabel)

Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere (EVOH): 53 bis 68% Vinylalkohol; mini-
male Gasdurchlassigkeit; fiir Barrierefolien

vernetztes Polyethylen (PE-X): Elastomer; Rohre fiir Warmwasser und Fuf-
bodenheizungen

= PE-Compounds mit etwa 6 % Starke: fiir biologisch abbaubare Produkte (Tra-
getaschen, Miillsacke). Dabei wird nur die Starke abgebaut, die umhtllende PE-
Matrix jedoch nicht. Die bei PE schon vorhandene Empfindlichkeit gegeniiber
UV-Licht kann aber durch Einbau spezieller, UV-empfindlicher Molekiilgruppen
weiter erhoht werden, sodass ein fotochemischer Abbau moglich ist.

Cycloolefin-Copolymere (COC): werden beispielsweise durch Copolymerisa-
tion von Ethylen mit zyklischen Olefinen wie Norbonen hergestellt. Teilkristal-
line Typen weisen eine hohe Warmeformbestdndigkeit und gute chemische Be-
standigkeit auf.



3.3.2 Polypropylen (PP)

Polypropylen ist mit rund 20% Anteil an der Gesamtproduktion der zweitwich-
tigste Kunststoff. Obwohl Polypropylen dem PE chemisch relativ dhnlich ist, ist es
deutlich harter, fester und thermisch hoher belastbar. Die maximale Dauereinsatz-
temperatur liegt bei etwa 100 °C. Unter 0 °C steigt jedoch die Schlagempfindlich-
keit starker an als bei PE. Spezialtypen ermoglichen sowohl hohere als auch nied-
rigere Einsatztemperaturen. Durch Wahl der Polymerisationsbedingungen lassen
sich neben isotaktischen und syndiotaktischen auch ataktische Polymerisate er-
halten. Dies ermoglicht eine groBe Vielfalt verfiigbarer Typen.

Die meisten Polypropylen-Typen sind isotaktisch aufgebaut. Der gleichméBige Auf-
bau ist Ursache fiir den hohen Kristallisationsgrad und damit fiir die gegeniiber
PE-HD groBere Festigkeit und Steifigkeit sowie die hoheren Schmelz- und
Gebrauchstemperaturbereiche. Die Methyl-Seitengruppen verhindern jedoch eine
enge Zusammenlagerung wie bei PE, daher hat isotaktisches Polypropylen (PP-I)
auch eine etwas geringere Dichte. Syndiotaktisches Polypropylen (PP-S) ist trans-
parent und sehr schlagzdh, allerdings weniger steif als isotaktisches PP. Atakti-
sches Polypropylen (PP-R) ist amorph, bei Raumtemperatur jedoch klebrig und
wird vornehmlich als Vergussmasse in der Elektroindustrie sowie als Dicht- oder
Dammmasse verwendet.

Die elektrischen Isoliereigenschaften und die chemische Bestandigkeit des unpola-
ren PP sind mit PE vergleichbar; PP ist etwas empfindlicher gegen starke Sauren
und Oxidationsmittel. PP ist wie PE brennbar und nicht witterungsbestandig. Auch
hier sind entsprechende Additive erforderlich.

Aufgrund seiner hohen Dehnbarkeit und seiner relativ hohen dynamischen Belast-
barkeit erlaubt PP die Herstellung von Filmscharnieren.

PP ist der Massenkunststoff mit dem starksten Wachstum. Mehr als ein Drittel der
synthetischen Fasern werden auf Basis PP hergestellt. Weitere wichtige Anwen-
dungsgebiete sind Verpackungsfolien sowie starre Verpackungen. Die in jiingerer
Zeit entwickelten neuen Spezialtypen finden zunehmend auch als Ersatz fiir tech-
nische Thermoplaste wie ABS und PA Verwendung. PP wird auch als Gehause-
werkstoff fiir Kleinelektrogerate, Formteile fiir Haushaltsgerate sowie fiir Karosse-
rieteile (StoBfdnger) und Formteile im Innenraum von Kraftfahrzeugen eingesetzt.
Im Bausektor findet PP unter anderem fiir Rohre, HeiBwasserbehalter und Garten-
mobel Verwendung.

Wichtige Spezialtypen und Copolymere sind:

= glasfaserverstarkte Typen (PP-GF): mit bis zu 40% Glasfasern fiir hohere
Steifigkeit
= geschaumte PP-E-Typen (expanded): mit Dichten bis hinunter zu 10 kg/m?
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* Copolymere mit Ethylen (EPM): oder mit Ethylen und Ethylidennorbonen,
Dicyclopentadien oder 1,4-Hexadien (EPDM); dies sind bedeutende Synthese-
kautschuke mit guter Hitze- und Wetterbestandigkeit

= (PP+EPDM)-Blends: diese Produkte zdhlen zu den thermoplastischen Elasto-
meren

3.3.3 Polyvinyichlorid (PVC)

Nach Polyethylen und Polypropylen belegt Polyvinylchlorid (PVC) allen Unkenru-
fen zum Trotz mit 15 % Anteil an der Kunststoffproduktion immer noch den dritten
Platz.

Vinylchlorid wird auBer als Ausgangsmonomer fiir PVC auch zur Pfropfcopolyme-
risation von Acrylatkautschuken und Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren verwen-
det.

PVC lasst sich durch die Verwendung von Weichmachern zu einem relativ elasti-
schen Material verarbeiten; die hierzu iiblicherweise verwendeten Phthalsdauree-
ster (Phthalatweichmacher) sind jedoch toxikologisch umstritten.

Aufgrund des hohen Chloranteils in Vinylchlorid (etwa 56 %) hat Hart-PVC (PVC-U,
unplasticized) eine hohe Dichte von etwa 1380 bis 1400 kg/m?. Die Dichte von
Weich-PVC (PVC-P, plasticized) wird von Art und Menge des Weichmachers be-
stimmt. Bei einem Gehalt von 25% Phthalatweichmacher liegt die Dichte von
Weich-PVC bei etwa 1240 bis 1280 kg/m®. Wird der Anteil auf 40 % erhoht, betragt
die Dichte etwa 1150 bis 1200 kg/m®. Die geringe thermische Stabilitdt von PVC,
die schon die technische Anwendung der ersten Vinylchlorid-Polymerisate erheb-
lich erschwerte, erfordert auch heute noch grundsatzlich den Zusatz von Stabilisa-
toren. Diese basieren auf Schwermetallen wie Blei und Cadmium, werden aber zu-
nehmend durch Produkte auf Basis von Calcium, Zinn oder Zink ersetzt. Optimal
stabilisiertes PVC besitzt eine gute Witterungsbestandigkeit, lediglich besonders
helle PVC-Produkte erfordern auch den Einsatz von UV-Absorbern. Zusatzlich wer-
den auch FlieB- und Gleitmittel zugesetzt. Im Gegensatz zu anderen Thermoplas-
ten wird PVC vielfach als Pulver angeboten. Weich-PVC ist auch als Paste durch
Streichen oder GieBen verarbeitbar.

Der hohe Chloranteil von PVC-U ermoglicht die Herstellung von als flammwidrig,
schwerentflammbar oder selbstverloschend bezeichneten Produkten, eine der be-
kanntesten Eigenschaften des PVC. PVC-U ist zwar brennbar, erlischt aber nach
Entfernen der Ziindquelle. Durch Zusatz von Weichmacher wird der Chlorgehalt
verringert. Bei einem rechnerischen Chlorgehalt unterhalb von etwa 30 % brennt
PVC-P auch nach Entfernen der Ziindquelle weiter. Dies wird zwar erst bei einer
Dosierung von etwa 85 phr, entsprechend etwa 46 %, Weichmacher erreicht, aller-



dings sind viele Weichmacher selbst brennbar, sodass PVC-P oft auch bei hoheren
Chlorgehalten als 30 % bereits nicht mehr selbst verlischt. Dagegen wirken Weich-
macher auf Basis von aromatischen Phosphaten oder Chlorparaffin wiederum als
Flammschutzmittel.

PVC setzt beim Verbrennen groBe Mengen an Chlorwasserstoffgas (HCI) frei. In
Verbindung mit Luftfeuchtigkeit oder Loschwasser entsteht daraus korrosive Salz-
sdaure. Die hierdurch entstehenden Brandfolgen verursachen oft hohere Schiden
als der Brand selbst. Neben der ohnehin gesundheitsschadlichen und atzenden
Wirkung dieser Brandgase kann es auBerdem zur Bildung geringer Mengen der
toxischen polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und polyhalo-
genierten p-Dibenzodioxinen (PHDD) und Dibenzofuranen (PHDF) kommen. Diese
Produkte entstehen fast immer bei der Pyrolyse organischer beziehungsweise ha-
logenhaltiger Materialien. HCI kann auch durch Uberhitzung bei der Verarbeitung
freigesetzt werden. Daher sind korrosionsfeste Werkzeuge fiir die PVC-Verarbei-
tung erforderlich. Aufgrund der toxischen Wirkung von Vinylchlorid wird der Ein-
satz von PVC fir Artikel in Kontakt mit Lebensmitteln, fiir Spielzeuge und insbe-
sondere fiir pharmazeutische Artikel wie Infusionsschlauche in Frage gestellt.

PVC-U besitzt relativ hohe Festigkeit, Steifigkeit und einen hohen Elastizitatsmo-
dul, allerdings relativ geringe Abriebfestigkeit und Schlagzahigkeit, insbesondere
bei tiefen Temperaturen. Die Einsatzgrenzen liegen etwa bei - 5 bis + 65 °C, kurz-
fristig sind bis zu + 90 °C moglich. PVC-U neigt zu sogenanntem WeiBBbruch (weiBie
Streifen, die beim Biegen aufgrund von Verstreckungen der Makromolekiile auftre-
ten). Dieser Effekt wird bei dunkel eingefarbten Pragefolien ausgenutzt. Spezielle
PVC-U-Typen sind glasklar transparent.

Durch die enthaltenen Weichmacher ist PVC-P von leder- bis gummiartiger Konsis-
tenz. Die relativ hohe Flexibilitait und Dehnbarkeit wird mit niedriger Festigkeit
erkauft. Die Elastizitat verleiht PVC-P auch eine relativ hohe Schlagzahigkeit. Im
Gegensatz zu echten Elastomeren treten bei Dauerbelastung jedoch hohe bleibende
Deformationen auf. Gummielastisches Verhalten ist nur oberhalb der Glastempera-
tur eines Polymeren moglich; der wie ein Gleitmittel fiir die Polymerketten agie-
rende Weichmacher senkt diese deutlich ab. PVC-P wird also im Gegensatz zu an-
deren Thermoplasten oberhalb der Glastemperatur eingesetzt. Die Verringerung
der Glastemperatur durch den Weichmacher fithrt im Vergleich zu PVC-U auch zu
einer gewissen Kalteflexibilitat. Art und Menge des Weichmachers sowie die oft
zugesetzten Fiillstoffe beeinflussen die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften. Ubliche Weichmacherdosierungen liegen zwischen 15 und 50% (18 bis
100 phr). Als Weichmacher werden die Ester beispielsweise der Phthalsiaure, Adi-
pinsaure, Trimellithsdaure, Sebacinsdaure oder Phosphorsaure verwendet, wobei
Phthalate die bedeutendste Gruppe bilden. (In der organischen Chemie bezeichnet
man die Verbindung aus einer Saure und einem Alkohol als Ester. In Anlehnung an
die Bezeichnung der Salze in der anorganischen Chemie werden die Ester der oben
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genannten Sauren als Phthalate, Adipate, Trimellithate, Sebazate und Phosphate
bezeichnet). Diese Ester sind monomere Verbindungen (sogenannte Monomer-
weichmacher) und damit relativ leicht extrahierbar. Vor allem bei lingerer Einsatz-
zeit sowie bei erhohten Temperaturen ist aufgrund ihrer hohen Beweglichkeit mit
einem Austreten von Weichmacher an die Oberflache zu rechnen.

Wird PVC-P mit anderen Materialien wie Thermoplasten, Gummi oder Lacken
kombiniert, vermogen die Weichmacher aus PVC-P in diese zu migrieren (hintiber-
zuwandern). Es findet also ein regelrechter Stoffilbergang statt, der etwa bei Ther-
moplasten Spannungsrisse hervorrufen kann. (Dies ist auch bei Kombinationen
von Thermoplasten mit Gummi zu beachten. Die meisten der in Elastomeren tibli-
chen Weichmacher verursachen bei vielen Thermoplasten Spannungsrisse). Durch
die Migration des Weichmachers aus dem PVC in andere Materialien tritt eine
Hartezunahme und Versprodung des PVC-P auf.

Hochmolekulare Polyesterweichmacher (Polymerweichmacher) zeigen eine gerin-
gere Migration, sind jedoch auch weniger mit PVC vertraglich. Sie fiihren zu einer
weniger ausgepragten Verringerung der Glastemperatur und somit zu einer gerin-
geren Flexibilitat. PVC-P kann etwa zwischen - 20 und 55 °C eingesetzt werden,
bei kurzfristigem Gebrauch sind Temperaturen bis zu 65 °C moglich.

Neben Weichmachern werden auch Fiillstoffe wie Kreide, Kaolin, Quarzmehl, dis-
perse Kieselsaure oder RuB eingesetzt. So ermoglichen etwa 5 bis 15 % Calciumcar-
bonat (Kreide) eine leichtere Extrusion sowie deutliche Erhohung der Kerbschlag-
zahigkeit. Durch einen Glasfaseranteil von 40% ldsst sich der Elastizitdtsmodul
mehr als verdoppeln.

Die elektrischen Isoliereigenschaften von PVC-U und insbesondere von PVC-P sind
nur als mittelméBig einzustufen, sie reichen jedoch fiir den Einsatz in tiblichen
Wechselstromkabeln aus. PVC-P zeigt zudem eine relativ geringe Neigung zur
elektrostatischen Aufladung.

PVC-U ist bestindig gegen Sauren, Basen, aliphatische Kohlenwasserstoffe, Ole,
Fette und Alkohole, aber unbestandig gegen aromatische und chlorierte Kohlen-
wasserstoffe, Ketone und Ester. Aufgrund der relativ guten chemischen Bestandig-
keit neigt das amorphe PVC-U auch kaum zur Bildung von Spannungsrissen.
PVC-P ist dagegen nur gegen verdiinnte Sauren und Laugen sowie wassrige Salz-
losungen bestandig, die meisten Kohlenwasserstoffe sind in der Lage, die liblichen
niedermolekularen Weichmacher zu extrahieren.

PVC-U wird tiberwiegend fiir Rohre und Profile eingesetzt. Im Bauwesen werden
bereits mehr als 50 % der Fensterprofile und etwa 60 % der Wasserrohre aus PVC
hergestellt. PVC-P findet sich wie PVC-U in Folien, daneben in Schlduchen und
Kabelisolierungen sowie in Fussbodenbelagen, Kunstleder, Kfz-Unterbodenschutz
und PVC-Schaumen. PVC-Pasten werden fiir Impragnierungen, beispielsweise von



Planenstoffen oder Fassadenverkleidungen, verwendet. Spritzfahige Pasten finden
als Kfz-Unterbodenschutz Anwendung.

Spezialtypen und Modifikationen

Durch Pfropfcopolymerisation von Vinylchlorid mit einem elastischen Polymer wie
etwa EVAC wird das gegeniiber PVC-U um den Faktor 2 bis 5 schlagfestere PVC-HI
(high impact) erhalten. Die Einsatztemperatur reicht in Abhédngigkeit von der Zu-
sammensetzung bis - 40 °C. Die Schlagzahigkeit lasst sich auch auf mechani-
schem Weg durch Zumischen von chloriertem Polyethylen, Butadien- oder Ethylen-
copolymeren erhohen. In den letzten Jahren wird zunehmend Acrylesterkautschuk
(ACM) verwendet. PVC-HI wird beispielsweise fiir StraBenleitpfahle, Fensterpro-
file, Rollladen, Dachrinnen, Rohre, Sockelleisten und Mobelbeschlage verwendet.

Chloriertes Polyvinylchlorid (PVC-C) zeichnet sich gegentiber PVC-U durch eine
hohere Festigkeit und Warmeformbestandigkeit (Dauergebrauchstemperatur etwa
85 °C, kurzfristig bis etwa 100 °C) aus. Die Nachchlorierung fiihrt zu besserer che-
mischen Bestindigkeit und Flammwidrigkeit. PVC-C wird im Wesentlichen zur
Herstellung von Rohren fiir die FuBbodenheizung, im chemischen Apparatebau
(fiir den Transport heiBer, fliissiger Chemikalien) sowie fiir Kfz-Heizungssysteme
verwendet. Auch fiir die Verpackung heiBer Lebensmittel sowie fiir PVC-basierte
Klebstoffe wird PVC-C eingesetzt.

Durch Copolymerisation von Vinylchlorid mit beispielsweise 5 bis 20 % Vinylacetat
lassen sich ebenfalls flexible Produkte (PVCVAC) erhalten. Diese auch als innere
Weichmachung bezeichnete Methode hat den Vorteil, dass die weichmachende
Komponente nicht extrahiert werden kann. Formmassen mit bis zu 50 % Vinylace-
tat lassen sich bei niedrigeren Temperaturen verarbeiten, besitzen allerdings auch
eine geringere Warmeformbestandigkeit als PVC. Solche Produkte werden fiir spe-
zielle Tiefziehfolien eingesetzt. Eine weitere Anwendung sind Schallplatten, die
heute jedoch fast vollstandig durch Compact Discs verdriangt worden sind.

Eine eher zu den Spezialprodukten zdhlende Stoffklasse sind Copolymerisate aus
Vinylidenchlorid mit beispielsweise 5 bis 15 % Vinylchlorid oder 10 bis 20% Acryl-
nitril, die allgemein als Polyvinylidenchlorid (PVDC) bezeichnet werden. (Reines
Polyvinylidenchlorid zersetzt sich bei den zur Verarbeitung erforderlichen Tempe-
raturen von 160 - 170 °C). Die Copolymerisate weisen eine hohere Warmeformbe-
standigkeit als PVC-U auf, die Einsatzgrenzen liegen zwischen - 20 und + 100 °C.
Allerdings ist die geringe Gasdurchlassigkeit des PVDC von wesentlich wichtigerer
Bedeutung. PVDC ist der klassische Barrierekunststoff und wird als Sperrschicht
in Verpackungen eingesetzt. Gegentliber dem ebenfalls verwendeten EVOH zeich-
net sich PVDC durch seine geringe Wasseraufnahme aus. PVDC hat eine gegen-
iiber PVC noch groBere Lichtempfindlichkeit und muss daher starker stabilisiert
werden.



3.3 Standardkunststoffe: Eigenschaften, Charakteristik, Anwendungen

3.3.4 Polystyrol (PS)

Die auf Styrol (Vinylbenzol) aufgebauten Kunststoffe, die auch unter dem Namen
Styrenics zusammengefasst werden, sind mit etwa 10 % Anteil an der Gesamtpro-
duktionsmenge die viertgrote Gruppe aller Kunststoffe. Bei der Polymerisation
von Vinylbenzol sind die groBen Phenylgruppen statistisch verteilt, wodurch atak-
tisches und somit amorphes und transparentes Polystyrol entsteht. Verwendet
man Ziegler-Natta-Katalysatoren, erhdlt man dagegen isotaktische und opake Ty-
pen. Mit Metallocen-Katalysatoren gewinnt man syndiotaktische PS-Typen, die
sich durch eine sehr hohe Warmeformbestdandigkeit auszeichnen. Sie sind kristal-
lin und opak und treten in Wettbewerb mit beispielsweise Polyamid oder sogar
Polyphenylensulfid.

Die Dichte von Styrolpolymeren liegt zwischen 1030 und 1050 kg/m3. PS besitzt
eine hohe Steifigkeit, mittlere Harte und Festigkeit, aber nur geringe Schlagzahig-
keit. Der Dauergebrauchstemperaturbereich liegt etwa zwischen - 10°C und
+ 80 °C. Spezialtypen erreichen - 30 bis + 70 °C, kurzfristig bis + 90 °C. PS ist
chemisch bestandig gegen Sauren und Basen, jedoch nicht bei hohen Konzentrati-
onen, sowie gegen Fette und Ole. PS ist nicht bestéindig gegen Oxidationsmittel so-
wie aliphatische, aromatische oder chlorierte Kohlenwasserstoffe und neigt stark
zu Spannungsrissbildung. PS ist in vielen Estern, Ketonen sowie in aromatischen
und chlorierten Kohlenwasserstoffen vollstandig loslich.

Das glasklare, amorphe PS zeichnet sich durch hohe Oberflachengiite und Licht-
durchlédssigkeit aus. Bei ansonsten etwas ungiinstigeren elektrischen Isoliereigen-
schaften ist PS im Vergleich zu PE aufgrund guter dielektrischer Eigenschaften
insbesondere fiir die Hochfrequenztechnik geeignet. Es besitzt gute Strahlenbe-
standigkeit, neigt aber wie alle Kunststoffe stark zu elektrostatischer Aufladung.
PS ist brennbar und nicht witterungsbestandig.

PS wird hauptsédchlich fiir Lebensmittelverpackungen und - in geschaumter Form
(PS-E, expanded) - fiir Schall- und Warmeddmmung sowie fiir Verpackungen ver-
wendet. Neben chemischen Treibmitteln werden auch rein physikalische Treibmit-
tel wie Kohlendioxid oder Cyclopentan eingesetzt, die bei der Herstellung von Blo-
cken und Platten in den Extruder eindosiert werden. Die Druckentlastung der
Schmelze nach Verlassen der Diise fiihrt zu einer Entspannung und damit zum
Aufbldhen.

Die Entwicklung schlagfester Typen (PS-HI, high impact) durch Modifikation mit
Kautschuk ermoglicht auch den Einsatz fiir Gehduse in der Elektronikindustrie.
Kautschuk reduziert zwar die Steifigkeit, erhoht aber die Schlagfestigkeit, insbe-
sondere bei niedrigen Temperaturen, sowie die Spannungsrissbestindigkeit.

Urspriinglich wurde der Kautschuk bei fiir Polystyrol iblichen Verarbeitungstem-
peraturen zugemischt; eine elegantere und schonendere Methode zur Herstellung



solcher Blends ist der Weg liber eine wassrige Suspension von Polystyrol und Bu-
tadienkautschuk und anschlieBende Trocknung. Bei den fir Polystyrol tiblichen
Verarbeitungstemperaturen in der GroSenordnung von 200 °C wird der Butadien-
kautschuk auch unter anaeroben Bedingungen (Luftabschluss) thermisch extrem
belastet. Aktuelle Verfahren ermoglichen die Copolymerisation von gelostem oder
suspendiertem Kautschuk mit Styrol. Die Schlagzédhigkeit solcher Copolymerisate
ist bei tiefen Temperaturen besser als die von Blends, bei hoheren Temperaturen
jedoch etwas geringer. Sie kann durch Variation des Kautschukanteils eingestellt
werden; er betragt zwischen 3 und 15 %. Hierdurch kann die Schlagzahigkeit bis
auf den vierfachen Wert von nicht modifiziertem PS ansteigen.

Verwendete Kautschuke sind Polybutadien, Polybutadien-Styrol- oder Butadien-
Acrylsdure-Copolymere. Aufgrund der besseren Witterungsbestandigkeit wird
mittlerweile EPDM anstelle von Polybutadien eingesetzt.

Styrol und Butadien lassen sich in beliebigem Verhaltnis miteinander polymerisie-
ren, in der Kautschukindustrie dominieren dabei insbesondere Copolymerisate
mit 23,5% Styrol. Styrol-Butadienkautschuk (SBR) stellt den mengenmafBig wich-
tigsten Synthesekautschuk dar. Styrol-Butadien-Styrol-Block-Copolymere (SBS)
waren die ersten thermoplastischen Elastomere. Sie sind hoch transparent und
besitzen ein hohes Riickstellvermogen. SBS finden Verwendung fiir transparente
Folien, beispielsweise fiir die Verpackung von Fleischwaren oder zur Herstellung
weicher, flexibler Spielwaren.

Die mangelnde Schlagfestigkeit und geringe chemische Bestandigkeit des Polysty-
rols fiihrte zu einer Reihe weiterer Modifikationen und Copolymeren (z.B. ABS,
SAN, und ASA). Sie zdhlen wie PS-HI und syndiotaktisches Polystyrol bereits zu
den technischen Thermoplasten.

B 3.4 Technische Thermoplaste

3.4.1 Styrol-Acrylnitril-Kunststoff (SAN)

Durch Copolymerisation von Styrol mit bis zu 30% Acrylnitril kann die Dauer-
gebrauchstemperatur auf bis zu 85 °C erhoht werden, kurzfristig ist sogar eine
Temperatur von 95 °C moglich. Obwohl Polyacrylnitril (PAN) kristallin ist, sind die
erhaltenen Styrol-Acrylnitril-Copolymere (SAN) amorph. Um die leicht gelbliche
Eigenfarbe von SAN, hervorgerufen durch Acrylnitril, zu tiberdecken, werden Blau-
pigmente zugesetzt, wodurch sich glasklar transparente Artikel herstellen lassen.
Der Zusatz von Acrylnitril erhoht auch die Chemikalienbestdndigkeit. So ist SAN
im Vergleich zu PS bestdndig gegen aliphatische, jedoch nicht gegen aromatische
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oder halogenierte Kohlenwasserstoffe. Auf die gleiche Weise wird durch Copolyme-
risation von Butadien mit Acrylnitril der auch als Nitrilkautschuk bezeichnete
Butadien-Acrylnitril-Kautschuk hergestellt, der mit steigendem Acrylnitrilgehalt
eine immer bessere Bestindigkeit gegen Ole und Kraftstoffe aufweist. Homopoly-
merisate aus reinem Acrylnitril, also Polyacrylnitril (PAN), waren ideale Thermo-
plaste mit hoher Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit, lassen sich aber auf-
grund ihrer relativ niedrigen Zersetzungstemperatur nicht thermoplastisch
verarbeiten. PAN ist jedoch in bestimmten Losungsmitteln 16slich und wird durch
Verspinnen aus solchen Losungen zu Kunstfasern (Acryl) verarbeitet.

SAN ist witterungsbestiandig, jedoch werden aufgrund der moglichen Vergilbung
fiir solche Anwendungen UV-Stabilisatoren empfohlen. Die Dichte von SAN liegt
bei 1070 bis 1080 kg/m? SAN wird hauptsdchlich fiir Haushaltswaren verwendet;
daneben findet es fiir verschiedene Teile in der Elektronikindustrie Anwendung.
Durch Zusatz von Glasfasern lassen sich Produkte mit hoher Steifigkeit und gerin-
ger Schwindung herstellen. SAN-GF-Typen werden beispielsweise fiir Spulenkor-
per in der Elektronik verwendet, ihre Dichte betragt 1350 bis 1360 kg/m?.

3.4.2 Acrylnitril-Butadien-Styrol-Kunststoff (ABS)

Die Schlagzahigkeit von Copolymerisaten aus Styrol und Acrylnitril (SAN) kann
durch mechanisches Zumischen von Polybutadien auf das fiinf- bis zehnfache rei-
nen Polystyrols verbessert werden. Zur besseren Vertraglichkeit der Komponenten
solcher Blends wird Polybutadien vorher mit Acrylnitril und Styrol gepfropft. Das
SAN-Basispolymer enthalt zwischen 20 und 35% Acrylnitril, der Gesamtverbund
kann bis zu 40 % Kautschuk enthalten. Die auf diese Weise erhaltenen Acrylnitril-
Butadien-Styrol-Polymerisate (ABS) sind mehrphasige Produkte, ihre Dichte liegt
zwischen 1030 und 1070 kg/m®. Obwohl ABS amorph ist, sind die meisten Typen
opak. Transparente Produkte erhdlt man durch gleichzeitiges Pfropfen des Kaut-
schuks mit Polymethylmethacrylat. Die Einsatzgrenzen von ABS liegen etwa zwi-
schen - 40 und + 85 °C bei dauerndem und bis zu + 100 °C bei kurzfristigem Ein-
satz; die Chemikalienbestdndigkeit ist vergleichbar mit der von SAN.

ABS ist nicht witterungsbestandig und wegen der ungesattigten Butadienbausteine
oxidationsempfindlich. Daher wird bei einigen Typen Butadienkautschuk durch
EPDM ersetzt (AES); Fertigteile werden bei Bedarf beschichtet (z. B. mit Polyvinyli-
denfluorid, PVDF) oder lackiert. Von besonderer Bedeutung ist die Moglichkeit der
Galvanisierung der Oberfliche zur Herstellung von beispielsweise verchromten
Kunststoffteilen. ABS nimmt bei den technischen Kunststoffen den mengenmaBig
groBten Anteil ein und wird hauptsachlich fiir Kfz-Innenraumteile sowie fiir An-
wendungen in der Elektrotechnik und Elektronik verwendet. ABS ist mit vielen
anderen Thermoplasten vertraglich; technisch wichtige Blends sind solche mit Po-
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lycarbonat (PC), Polyamid (PA) oder thermoplastischen Polyurethan-Elastomeren
(TPU).

Bei (PC+ABS)- und (PC+AES)-Blends wird durch PC die Zahigkeit und Warmeform-
bestandigkeit gegeniiber ABS oder AES erhoht. Auf der anderen Seite wird die Ver-
arbeitbarkeit durch die relativ niedrige Schmelzeviskositat des SAN gegeniiber
reinem PC verbessert. (ABS+PA)-Blends verringern die flir Polyamid typischen ho-
hen MaBéanderungen bei gleichzeitig erhohter Kélteschlagzdhigkeit. Sie haben
sehr gute FlieBeigenschaften und erlauben die Herstellung fein strukturierter,
matter Oberflachen. Da die beiden Polymere nicht miteinander vertraglich sind,
werden bevorzugt Block-Copolymere (wie SBS) als sogenannte Phasenvermittler
eingesetzt. Sie reichern sich an den Phasengrenzen an und bieten so den beiden
Hauptkomponenten ideale Partner, um die Wechselwirkungen zueinander zu erho-
hen. Aufgrund der moglichen Variationen von Acrylnitril- und Butadienanteil erge-
ben sich eine Vielzahl verfiigbarer ABS-Typen. Weitere Modifikationen erhalt man
durch Verwendung spezieller Styrolderivate wie a-Methylstyrol anstelle herkomm-
lichen Styrols, oder durch Kombination von Styrol und Maleinsaureanhydrid
(SMA) sowie deren Blends mit ABS.

3.4.3 Acrylnitril-Styrol-Acrylat-Kunststoff (ASA)

Wird das in ABS tiblicherweise verwendete Polybutadien durch Acrylesterpoly-
mere wie Polybutylacrylat (Acrylatkautschuk) ersetzt, lassen sich witterungsbe-
stdndige Acrylnitril-Styrol-Acrylat-Copolymere (ASA) herstellen. Hier ist wie bei
AES eine Lackierung nicht erforderlich. Die Dichte von ASA betragt 1070 kg/m3,
die Eigenschaften sind vergleichbar mit ABS. Aufgrund der Acrylesteranteile ist
die Polaritat etwas hoher als die von ABS, die maximale Gebrauchstemperatur liegt
etwas unterhalb der von ABS.

3.4.4 Polyamide (PA)

Polyamide werden in sehr groBen Mengen zu Fasern verarbeitet, zahlen aber auch
zu den wichtigsten technischen Thermoplasten. Es sind teilkristalline, zahe Mate-
rialien mit hoher Festigkeit und Steifigkeit, ausgezeichneter Schlagzidhigkeit sowie
guter Abrieb- und Verschleifestigkeit. Polyamide haben eine relativ niedrige Glas-
temperatur und werden daher oft mit Glasfasern verstarkt. Neben der Erhohung
von Festigkeit und E-Modul steigt hierdurch die Dauergebrauchstemperatur deut-
lich an. Die Einsatzgrenzen reichen je nach Aufbau der Polyamide von etwa
-30°C (PA11 und PA12: - 70 °C) bis iiber + 100 °C, kurzfristig sind Temperaturen
von etwa 140 bis 180 °C und dariiber moglich (PA46: bis zu 280 °C).
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Polyamide sind polar und gegen verdiinnte Laugen, aliphatische und aromatische
Kohlenwasserstoffe, Kraftstoffe sowie gegen Alkohole, Ester, Ketone, Fette und Ole
bestandig. Sie sind unbestandig gegeniiber starken Sauren - sie werden bereits
von konzentrierter Ameisensaure bei Raumtemperatur angegriffen - und Basen
sowie gegeniiber chlorierten Kohlenwasserstoffen. Bei hoheren Temperaturen
kann Hydrolyse auftreten.

Polyamide sind jedoch diesbeziiglich unempfindlicher als Polyester. Polyamide,
insbesondere PA12, sind auch weniger anféllig fiir Spannungsrisse. Bei Einsatz im
Freien sollten Polyamide gegen den Einfluss der UV-Strahlung stabilisiert werden.
PA12 besitzt bei entsprechender Stabilisierung bereits eine gute Witterungsbe-
standigkeit.

Die elektrischen Isoliereigenschaften von Polyamiden sind nur maBig. Polyamide
sind in Abhédngigkeit von ihrem Aufbau opak (undurchsichtig) bis durchsichtig. Es
ist moglich, glasklar transparente Folien herzustellen.

Die Bezeichnung Polyamid leitet sich von der typischen Struktur eines Carbonsau-
reamids ab. In der Biochemie findet man die gleiche Struktur in Peptiden und Pro-
teinen. (Peptide sind organische Verbindungen aus mehreren Aminosiuren. Bei
mehr als 100 miteinander verkniipften Aminosduren spricht man von Proteinen).

Der liberwiegende Anteil der Polyamide wird auf Basis aliphatischer Kohlenwas-
serstoffe hergestellt und beruht entweder auf einem oder der Kombination zweier
Ausgangsstoffe. Im ersten Fall sind dies o-Aminocarbonsauren (Carbonsauren mit
einer Aminogruppe am von der Carbonsdurefunktion am weitesten entfernten C-
Atom) oder Lactame (cyclische Carbonsdureamide; das fiir PA6 verwendete
e-Caprolactam wurde vom Erfinder der Polyamide, W. H. Carothers, sogar als Aus-
gangsstoff ausgeschlossen). Aminocarbonsauren und Lactame enthalten bereits
beide fiir die Polykondensation erforderlichen funktionellen Gruppen. Bei zwei
Ausgangsstoffen verwendet man Kombinationen aus Diaminen und Dicarbonsau-
ren. Die Nomenklatur der Polyamide richtet sich nach der Anzahl der Kohlenstoff-
atome der Ausgangsstoffe; bei Kombinationen von Diaminen und Dicarbonsduren
in genau dieser Reihenfolge (Bild 3.1 und 3.2).

Durch die Kondensationspolymerisation entstehen lineare, teilkristalline Poly-
amide mit ausgepragter Polaritat. Die aus den Polymerketten herausragenden CO-
und NH-Gruppen bewirken durch Wasserstoffbriickenbindungen eine starke An-
ziehung von Polymermolekiilen untereinander, was eine Erhohung der Glas- und
Schmelztemperaturbereiche verursacht (Bild 3.3). Gleichzeitig sind die Fahigkeit
zur Bildung von Wasserstoffbriicken und die hohe Polaritiat allerdings auch die
Ursache fiir die hohe Feuchtigkeitsaufnahme der Polyamide.

Im Vergleich zu anderen Thermoplasten nehmen Polyamide relativ viel Wasser auf
(je nach Typ bis etwa 3,7 %, andere Thermoplaste liegen deutlich unter 1%). Hier-
mit ist eine Volumenzunahme von bis zu 0,3% pro 1% Wasseraufnahme verbun-
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H PAG: x=5 (5+1= 6)
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Bild 3.1 Grundstruktur von Polyamiden aus einem Ausgangsstoff, nach [24]
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PA46: x=4 y=4; 4+2=6

Bild 3.2 Grundstruktur von Polyamiden aus zwei Ausgangsstoffen, nach [24]

den, die bei der Werkzeugauslegung beriicksichtigt werden muss. Wie alle Ther-
moplaste miissen daher insbesondere Polyamide vor der Verarbeitung griindlich
getrocknet werden, um Oberflachenfehler oder Dampfeinschliisse zu vermeiden.
Unmittelbar nach ihrer Herstellung sind Formteile oder Halbzeuge aus Polyamiden
relativ hart und verhalten sich mehr oder weniger sprode. Fiir optimale Schlag-
zahigkeit und VerschleiBfestigkeit ist ein bestimmter Feuchtegehalt (beispiels-
weise 3 bis 4% bei PA6 und PA66) erforderlich. Daher werden Formteile und Halb-
zeuge nach ihrer Herstellung durch Lagerung in warmem Wasser oder feuchter
Atmosphare konditioniert. Je nach Materialdicke kann die Wasseraufnahme meh-
rere Wochen bis Monaten in Anspruch nehmen. Der Wassergehalt beeinflusst, wie
auch der herstellbedingte Kristallisationsgrad oder die Art und Menge der einge-
setzten Additive, die mechanischen Eigenschaften und die chemische Besténdig-
keit der Polyamide.

Polyamide haben aufgrund ihrer hohen mechanischen Festigkeit viele Metallteile
im Fahrzeugbau verdrangt, was ihr Haupteinsatzgebiet ist. Anwendungsbeispiele
sind Lampengehause, starre Kraftstoffleitungen und -tanks, Gas- und Kupplungs-
pedale. Glasfaserverstarkte Polyamide weisen eine deutlich hohere Warmeformbe-
stindigkeit als unverstirkte Typen auf; in Kombination mit der guten Olbestindig-
keit von Polyamid eignen sich diese Materialien fiir viele Anwendungen im
Kfz-Motorraum. Aufgrund der Gewichtsersparnis und der Moglichkeit zur rationel-
len Fertigung hochbelastbarer Teile mit komplizierten Geometrien werden glasfa-
serverstarkte Polyamide auch in Hybridbauweise (Kombination unterschiedlicher
Werkstoffe) mit Stahl und neuerdings Aluminium fir Strukturbauteile wie etwa
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Bild 3.3 Wasserstoffbriickenbildung bei Polyamiden

StoBfanger eingesetzt. (Strukturbauteile haben eine fiir die Struktur des Fertigteils
tragende Funktion, beispielsweise Karosserieteile von Fahrzeugen). Eine weitere
typische Anwendung sind Gehéause fiir Elektrowerkzeuge.

Polyamide werden auch als Gehdusematerial fiir elektronische Bauelemente wie
Transistoren oder Computerchips verwendet, da sie kurzfristig Temperaturen bis
iiber 260 °C, wie sie beim Loten der Bauelemente auftreten, ohne wesentliche For-
manderung erlauben, und sich mit halogenfreien Flammschutzmitteln ausriisten
lassen. Andere Einsatzgebiete sind Filter- und Pumpengehéause, spezielle Dichtun-
gen und Treibriemen sowie Gleitlager.

In der Feinmechanik werden Polyamide zur Herstellung von Zahnradern, Rollen,
Schrauben und Muttern verwendet. Polyamide dienen auch als Werkstoff fiir Fil-
tergewebe, z.B. bei Dialysefiltern. PA12-Pulver wird beim Rapid Prototyping durch
Lasersinterung verwendet. PA-RIM, ein Blockcopolymer auf Basis von PA6, lasst
sich nach dem ReaktionsgieBverfahren (RIM = Reaction Injection Molding) verar-
beiten und wird ebenfalls fiir die Herstellung von Prototypen eingesetzt. PA6 und
PA12 sind mit etwas hoherer Molmasse auch als Gusstypen (PA6-G, PA12-G) ver-
fligbar.

Spezialtypen

Teilkristalline aliphatische Copolyamide erhédlt man durch Kombinationen von
Ausgangsstoffen, die fiir sich genommen schon die Herstellung von Polyamiden
ermoglichen, beispielsweise von Lactamen einerseits und Diaminen und Dicarbon-
sduren andererseits. Solche Copolyamide werden durch einen Schragstrich ge-
kennzeichnet, etwa PA6/66, PA6/12, PA66/610. Copolyamide wie PA6/66 sind in
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wassrigen alkoholischen Losungen 16slich und werden fiir Elektroisolierlacke ein-
gesetzt.

Die hohe Schlagzdhigkeit von Polyamiden kann durch Zusatz von Kautschuken
wie gepfropftem Butadien- oder Acrylatkautschuk oder EPDM noch weiter verbes-
sert werden.

Blends aus PA mit PE, PP oder ABS zeigen gegeniiber reinem Polyamid eine deut-
lich reduzierte Feuchtigkeitsaufnahme. Die unterschiedliche Polaritat dieser Poly-
mere erfordert dabei den Einsatz von Phasenvermittlern. Solche Blends zeichnen
sich durch eine gegeniiber den reinen Polyamiden verringerte MaBanderung sowie
(mit ABS) hohere Kalteschlagzahigkeit aus. AuBerdem kann auf diese Weise die
zeitraubende Konditionierung deutlich verringert werden oder sogar entfallen.
Polyamid-Blends mit Kautschuken wie EPM werden aufgrund ihrer hohen Zahig-
keit unter anderem fiir Gehduse mit hochster Kalteschlagzdhigkeit, aber auch fiir
Baudiibel verwendet.

In jlingerer Zeit werden verstarkt teilaromatische Polyamide verwendet. Je nach
Zusammensetzung sind sie amorph und glasklar oder teilkristallin. Der Einbau der
relativ sperrigen aromatischen Gruppen verleiht den Produkten eine geringere
Wasseraufnahme und Schwindung, hohe mechanische und thermische Belastbar-
keit und eine gegeniiber aliphatischen Polyamiden verbesserte Medienbestandig-
keit, allerdings eine etwas verringerte Schlagzdhigkeit. Die Dauereinsatztempera-
turen liegen je nach Zusammensetzung und Stabilisierung bei 120 °C bis etwa
200 °C. Sie werden hauptsachlich fiir technische Teile mit hohen Anforderungen
an Festigkeit und Temperaturbestandigkeit, etwa im Motorraum von Kraftfahr-
zeugen, eingesetzt. Mit aromatischen Monomeren wie Paraphenylendiamin modi-
fiziertes PA6 besitzt mit 500 °C eine so hohe Schmelztemperatur, dass es nicht
mehr thermoplastisch verarbeitbar ist, jedoch aus Losungen zu hochfesten und
temperaturbestandigen Fasern versponnen wird.

Reine aromatische Polyamide (Aramide) bestehen hauptsachlich aus Poly(p-pheny-
len-terephthalamid, PPTA). Sie besitzen eine sehr hohe Temperaturfestigkeit, gute
chemische Bestandigkeit, groBe ReiBfestigkeit, hohen Dehnungswiderstand sowie
hohe Schlagzahigkeit. Aramidfasern finden fiir Schutzkleidung (Schnitt- und Feu-
erschutz, Ballistik), hoch beanspruchte Sportgerate (Ruderboote und Kajaks), Trag-
und Spannseile sowie in Hochleistungsreifen Verwendung.

3.4.5 Polymethylmethacrylat (PMMA)
Polymethylmethacrylat ist ein amorpher und glasklarer, harter und steifer Kunst-

stoff. Er ist jedoch relativ sprode und weist eine nur geringe Schlagfestigkeit auf.
Seine Einsatzgrenzen liegen etwa zwischen - 40 und + 85 °C, kurzfristig sind bis



3.4 Technische Thermoplaste

zu + 100 °C moglich. PMMA hat eine ausgezeichnete Lichtdurchlassigkeit von bis
zu 92% und lasst sich auch transparent einfarben. Aufgrund seiner optischen
Eigenschaften und seiner chemischer Zusammensetzung wird PMMA auch als
Acrylglas oder kurz als Acryl bezeichnet. PMMA hat gute elektrische Isoliereigen-
schaften und ist bestandig gegen verdiinnte Sauren und Laugen sowie gegen
aliphatische Kohlenwasserstoffe und Ole. Von Estern, Ketonen, aromatischen und
chlorierten Kohlenwasserstoffen wird PMMA angegriffen; es neigt zu Spannungs-
rissbildung. Die Witterungsbestandigkeit von PMMA ist sehr gut, sodass UV-
Stabilisatoren nicht erforderlich sind.

PMMA wird vorwiegend fiir Steg- oder Massivplatten im Bausektor, fiir Lichtwer-
bung und fiir Halbzeuge (Rohre, Stangen) eingesetzt. Weitere Anwendungen sind
Fahrzeugriicklichter, beleuchtete Hinweisschilder, Leuchten- und Bildschirmab-
deckungen sowie verschiedene optische Teile, auBerdem komplette Badewannen
und Waschbecken. Spezielle PMMA-Typen sind gieBfahig und werden als Kleb-
stoffe oder zum EingieBen von Demonstrationsobjekten verwendet. Mit minerali-
schen Fiillstoffen werden marmordhnliche Produkte fiir den Sanitdrbereich sowie
fir Kiichenarbeitsplatten in GieBformen hergestellt.

Versuche, PMMA als Datentragermaterial anstelle des teureren Polycarbonats ein-
zusetzen, scheiterten an der geforderten Warmeformbestandigkeit und der unge-
niigenden MaBhaltigkeit. Zwar zeigt PMMA gegeniiber PC eine geringere Doppel-
brechung, die deutlich hohere Wasseraufnahme beglinstigt jedoch die Neigung zu
Verzug.

Spezialprodukte

Durch Pfropfcopolymerisation mit styrolmodifizierten Acrylatkautschuken sind
schlagzah eingestellte Typen (PMMA-HI) moglich. Hierdurch kann jedoch die an-
sonsten sehr gute Witterungsbestandigkeit beeintrachtigt und ein Zusatz von UV-
Absorbern erforderlich werden.

Auch Blends aus PMMA und ABS weisen gegeniiber reinem PMMA eine hohere
Schlagfestigkeit auf. Anwendungen sind verschiedene Kfz-Teile sowie Badewan-
nenbeschichtungen. Durch den ABS-Anteil sind solche Produkte auerdem galva-
nisierbar.

3.4.6 Polyethylenterephthalat (PET)

Polyethylenterephthalat ist mit etwa 6% Anteil an der Gesamtmenge der produ-
zierten Kunststoffe einer der bedeutendsten Thermoplaste. Urspriinglich nur fiir
Fasern verwendet, wird heute etwa ein Viertel der produzierten Menge fiir Verpa-
ckungen und Halbzeuge eingesetzt. PET-Fasern werden mittlerweile auch aus re-
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cycelten PET-Flaschen hergestellt. Der grofte Teil der in Deutschland produzierten
PET-Flaschen wird nach Gebrauch in China zu Polyesterfasern fiir Fleecestoffe re-
cycelt.

Die Eigenschaften von PET hdangen von der Kristallinitat ab. PET ist zwar teilkris-
tallin, aufgrund seiner sehr langsamen Kristallisationsgeschwindigkeit kann es in
Abhangigkeit vom jeweiligen Typ und den Verarbeitungsbedingungen auch im
amorph-transparenten Zustand vorliegen. Die Kristallisation setzt unterhalb von
etwa 80 °C ein, lasst sich aber auch durch Recken und thermische Nachbehand-
lung reduzieren.

Das teilkristalline PET-C besitzt eine hohe Festigkeit und Steifigkeit, jedoch nur
eine geringe Schlagzahigkeit. Die Neigung zur Verformung durch Kriechen ist re-
lativ gering, PET-C besitzt auBerdem gute Abriebfestigkeit. Die Einsatzgrenzen lie-
gen etwa zwischen - 20 bis zu + 120 °C Dauertemperatur, kurzfristig sind bis zu
200 °C moglich. Unter Sauerstoffausschluss sind Dauertemperaturen bis zu 135 °C
moglich. Allerdings fallt der Elastizititsmodul ab etwa 80 °C deutlich ab. Amor-
phes PET-A ist transparent und besitzt eine etwas bessere Schlagzdhigkeit und Di-
mensionsstabilitat, dafiir eine geringere Harte und Steifigkeit als teilkristallines
PET-C. Die Einsatzgrenzen liegen mit - 40 bis + 60 °C (100 °C unter Luftabschluss)
deutlich unterhalb der von PET-C. Amorphes PET ist bis zu etwa 5 mm Wandstarke
transparent und zeigt im Vergleich zu teilkristallinem PET eine bessere Bestandig-
keit gegeniiber perchlorierten Kohlenwasserstoffen.

PET besitzt nur mittlere elektrische Isoliereigenschaften. Es ist polar und bestan-
dig gegentiiber verdiinnten Sauren, aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, Olen, Fetten und Alkoholen, jedoch nicht gegeniiber halogenierten Kohlen-
wasserstoffen und Ketonen. Da PET chemisch zu den Estern gehort, ist es
unbestindig gegentiiber heiBem Wasser und Alkalien. Die relativ geringe Durchlas-
sigkeit flir Sauerstoff und CO, ermoglicht den Ersatz von etablierten Verpackungs-
materialien wie Glasflaschen und Metalldosen, auch fiir CO,-haltige Getranke. Um
die Barriereeigenschaften weiter zu erhohen, werden solche Behélter in der Regel
plasmabeschichtet. Der Einbau sperriger Molekiile wie Isophthalsdaure oder 1,4-
Cyclohexandimethylol bewirkt eine sterische Hinderung (Verzogerung von Reakti-
onen aufgrund raumlicher Strukturen) und damit eine verringerte Kristallisations-
neigung. Auf diese Weise lassen sich auch aus PET-C transparente Teile herstellen.

Hauptanwendungen von PET sind blasgeformte Flaschen. Diese haben bereits in
erheblichem MaBe Verpackungen aus Metall oder Glas verdrangt. PET-Getrdnkefla-
schen mit geringer Wandstarke sind Einwegflaschen, dickwandige Flaschen sind
Mehrwegflaschen. PET-A wird auBerdem als Tragermaterial fiir fotografische Filme
und Magnetbander, Schreibfolien, Klebebander sowie fiir Elektroisolierfolien ein-
gesetzt. PET-C Formteile finden sich in elektrischen Kleingeraten; weitere Einsatz-
gebiete sind Zahnrader, Rollen und Mobelbeschlage sowie Fasern.
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3.4.7 Polybutylenterephthalat (PBT)

Polybutylenterephthalat (PBT) besitzt eine bessere FlieBfahigkeit, jedoch eine et-
was geringere mechanische Festigkeit als das mit ihm verwandte PET. Seine Ein-
satzgrenzen liegen etwa zwischen - 40 und + 100 °C, kurzfristig bis 165 °C. Hin-
sichtlich Schlagzédhigkeit, vor allem bei tiefen Temperaturen, und elektrischen
Isoliereigenschaften zeigt PBT leichte Vorteile gegeniiber PET. PBT ist ebenfalls
polar, die chemische Bestandigkeit dhnelt der von PET, allerdings ist die Bestandig-
keit von PBT gegen verdiinnte Basen geringfiigig besser. Dafiir ist PBT im Gegen-
satz zu PET nicht bestdndig gegen aromatische Kohlenwasserstoffe. Aufgrund der
besseren FlieBfahigkeit wird PBT gegentiber PET bei der Herstellung von Spritz-
gussartikeln bevorzugt.

Wichtige Anwendungen fiir PBT sind groBflachige Kfz-AuBenteile, auch in Blends
mit Polycarbonat. Glasfaserverstarkte Blends aus PBT und ASA sind besonders
verzugsarm und werden beispielsweise flir Spiegelgehduse verwendet.

3.4.8 Polycarbonat (PC)

Polycarbonate zahlen chemisch ebenfalls zu den Polyestern. Die technisch bedeu-
tenden aromatischen Polycarbonate werden durch Polykondensation aus Bisphe-
nol A und Phosgen in fliissiger Phase oder aus Bisphenol A und Diphenylcarbonat
in der Schmelze hergestellt. Kennzeichen dieser amorphen und polaren Produkte
ist die Eigenschaftskombination aus hoher Transparenz, hoher Warmeformbestan-
digkeit und sehr guter Schlagzahigkeit, daneben weisen sie mittlere bis hohe Fes-
tigkeit und Steifigkeit sowie einen hohen Kriechmodul und gute MaBhaltigkeit auf.
Die Dauereinsatztemperatur liegt zwischen - 40 und + 130 °C, kurzfristig sind bis
etwa + 150 °C moglich. Durch Schlagzahmodifikation kann die untere Einsatztem-
peratur bis auf etwa - 60 °C gesenkt werden. Allerdings ist PC kerbempfindlich
und weist nur eine geringe Abriebfestigkeit auf. Bei Anwendungen wie Scheinwer-
ferstreuscheiben werden daher zusitzlich Kratzfestlacke (z.B. auf Basis organi-
scher Siliziumverbindungen) aufgebracht, die auch als Schutzschicht die chemi-
sche Bestiandigkeit, etwa gegeniiber Reinigungsmitteln, verbessern. PC hat gute
elektrische Isoliereigenschaften und ist bestdndig gegen verdiinnte Sduren, viele
Ole und Fette sowie gegen Ethanol, jedoch unbestindig gegen Basen, aromatische
und halogenierte Kohlenwasserstoffe sowie Ketone und Ester. Als Polyester ist es
hydrolyseempfindlich, ldngere Einwirkung von heiBem Wasser kann zu Span-
nungsrissen fiihren. Polycarbonat muss durch entsprechende Stabilisatoren ge-
gentiiber UV-Licht geschiitzt werden.

Die wichtigste Anwendung von Polycarbonat sind optische Speichermedien wie
Compact Discs (CD), Digital Versatility Discs (DVD) und Blu-ray Discs. Die mit ho-
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herer Datendichte immer kleineren Pits (Gruben) in der Lesespur erfordern eine
hochprizise Fertigung und Spezialtypen mit extremer FlieBfahigkeit sowie hoher
Abbildegenauigkeit. PC zeigt hier aufgrund seiner gegeniiber PMMA niedrigeren
Wasseraufnahme eine geringere Verzugsneigung; daneben besitzt es eine hohere
Warmeformbestandigkeit und Schlagfestigkeit. Die Warmeformbestandigkeit ist
aufgrund der hoheren Betriebstemperaturen besonders bei CD-Abspielgeréten in
Autoradios wichtig.

Die Doppelbrechung von PC ist hoher (unglinstiger) als die von PMMA, liegt fir
CDs und DVDs aber immer noch in einem akzeptablen Bereich. Unter Doppelbre-
chung versteht man das Auftreten unterschiedlicher Brechzahlen aufgrund von
Eigenspannungen und Ausrichtung der Makromolekiile. Hierdurch entstehen Pha-
sendifferenzen, die ab einer bestimmten GroBe Lesefehler verursachen. Bei Blu-ray
Discs liegen die Informationen dicht unter der Oberflache und werden nicht durch
die Substratschicht (1,2 mm bei CDs, 0,6 mm bei DVDs) ausgelesen; hier spielt die
Doppelbrechung keine Rolle mehr.

Weitere Anwendungen sind Gehduse und andere Formteile fiir die Elektrotechnik
und Elektronik, Medizintechnik und die Kfz-Industrie. Mittlerweile werden in eini-
gen Fahrzeugen bereits starre Seiten- und Heckscheiben sowie Dachmodule aus
Polycarbonat eingesetzt. Die Kratzempfindlichkeit von Polycarbonat lasst derzeit
den Einsatz beispielsweise fiir bewegliche Seitenscheiben noch nicht zu. Wind-
schutzscheiben sind aufgrund der hohen Druckfestigkeit von Glas tragende Sicher-
heitselemente eines Fahrzeugs, Kunststoffscheiben wiirden sich unter entspre-
chender Belastung durchbiegen und sind daher nicht zugelassen.

Dartiber hinaus wird Polycarbonat fiir optische Teile (Linsen und Brillengldser)
sowie fiir Sportschutzbrillen und Visiere eingesetzt. Hier steht die Schlagfestigkeit
im Vordergrund, daneben die Gewichtsersparnis gegeniiber dem traditionell ver-
wendeten Glas. Bei optischen Brillen werden auBerdem noch GieBharze auf Basis
von vernetztem, aliphatischem Polycarbonat sowie speziellen Polythiourethanen
verwendet, deren Schlagfestigkeit jedoch geringer als die von aromatischem Poly-
carbonat ist. Allerdings erfordert die bei allen polymeren Werkstoffen im Vergleich
zu Glas hohere Kratzempfindlichkeit auch hier eine spezielle Schutzbeschichtung.

Eine groBe Bedeutung haben Extrusionstypen fiir die Herstellung von Platten fiir
den Bausektor, die als Abdeckung von Sportstadien oder Bahnhofen sowie als Ver-
scheibungen fiir Wintergéarten und Gewédchshduser verwendet werden. Gegentiber
dem hier ebenfalls verwendeten PMMA bietet PC erhebliche Vorteile hinsichtlich
Schlagfestigkeit und Brandverhalten. So erreichen Platten aus Polycarbonat im Ge-
gensatz zu solchen aus PMMA die speziell im Innenbereich geforderte Brand-
schutznorm DIN 4102 B1. Allerdings erfordert die Verwendung von Polycarbonat
im AuBenbereich aufgrund der gegeniiber PMMA verringerten UV-Bestandigkeit
entsprechend stabilisierte Typen. Ublicherweise werden fiir solche Anwendungen
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zusatzlich hochkonzentrierte UV-Absorberkonzentrate in diinnen Schichten mit-
tels Coextrusion auf die Oberflache aufgebracht.

Von technisch immer groBerer Bedeutung sind Blends aus Polycarbonat mit ABS,
PBT oder PET. In der Regel iiberwiegt dabei der PC-Anteil, wodurch die Warme-
formbestandigkeit gegeniiber reinem ABS, PBT oder PET erhoht wird. Blends aus
PC und ABS zeigen iiberraschenderweise bei tiefen Temperaturen eine hohere
Schlagfestigkeit als die beiden Ausgangspolymere. Werden ASA oder AES anstelle
von ABS verwendet, erhalt man witterungsbestandige Produkte, die keine Lackie-
rung als Schutz vor UV-Licht erfordern. PBT und PET fiihren im Vergleich zu rei-
nem PC zu verbesserter chemischer Bestdndigkeit und damit guter Lackierbarkeit.
Die hier gegeniiber reinem PC verringerte Schlagzdhigkeit wird durch Modifizie-
rung mit Kautschuken wieder etwas angehoben.

Blends aus PC mit ABS, PBT oder PET werden fiir groBflachige Karosserieteile, fiir
Formteile im Innenraum von Kraftfahrzeugen sowie fiir Gehauseteile von Elektro-
werkzeugen eingesetzt. Von besonderem Interesse sind spezielle (PC+ABS)-Blends,
die im Gegensatz zu reinem Polycarbonat galvanisierbar sind. Mit diesen Materia-
lien lassen sich Zierleisten und Embleme auf relativ einfache Weise herstellen.
Auch Funktionsteile wie Tirgriffe werden mittlerweile aus solchen Materialien
hergestellt. Eine weitere Anwendung sind abgeschirmte Gehause fiir die Elektronik-
industrie.

Spezialtypen

Verzweigte PC-Typen besitzen gegeniiber linearen Typen eine hohere Schmelze-
standfestigkeit und werden daher bevorzugt fiir die Herstellung blasgeformter und
extrudierter Artikel eingesetzt.

Wird bei der Herstellung von Polycarbonat ein Teil des Bisphenol A durch Bisphe-
nol TMC ersetzt, weisen die erhaltenen Copolymerisate eine hohere Temperaturbe-
standigkeit auf. Sie erreichen Dauergebrauchstemperaturen bis etwa 185 °C.

Aliphatische Polycarbonate wie Diethylenglykoldiallylcarbonat werden als Linsen
fiir Brillen eingesetzt. Sie weisen aufgrund ihrer wesentlich geringeren Molmasse
(ca. 1.000 g/mol) aber nicht die Schlagzdhigkeit aromatischer Polycarbonate auf.
Da ihre Glastemperatur deutlich unter dem Gefrierpunkt liegt, sind sie bei Raum-
temperatur kautschukartig zah und klebrig; unvernetzt haben sie keinerlei prakti-
sche Bedeutung erlangt. Fiir die Verwendung in optischen Glasern werden sie iiber
die Allylgruppen vernetzt. Die auf diese Weise entstandenen Produkte sind also
Duroplaste.
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3.4.9 Polyoxymethylen (POM)

Polyoxymethylene sind hoch kristalline Homo- oder Copolymere aus Formaldehyd
oder seinem zyklischen Trimeren, Trioxan. Sie weisen eine hohe Festigkeit und
Steifigkeit, hohe Schlagzahigkeit sowie gute Dimensionsstabilitat auf. POM zeigt
eine hohe Riickstellelastizitdt und hervorragendes Gleit- und VerschleiBverhalten.
Die Einsatzgrenzen liegen zwischen - 40 und + 110 °C, kurzfristig bis etwa 150 °C.

POM weist gute elektrische Isoliereigenschaften sowie eine gute Chemikalienbe-
standigkeit auf. Obwohl starke Sauren und Basen POM angreifen, ist es gegeniiber
verdiinnten Sauren und Basen bestdandig, weiterhin gegen aromatische, aliphati-
sche und halogenierte Kohlenwasserstoffe, Ole und Alkohole. POM ist unbestindig
gegen Oxidationsmittel und muss vor Witterungseinfliissen durch UV-Stabilisato-
ren geschiitzt werden. POM-Copolymere sind bestandig gegeniiber Basen und ha-
ben eine bessere Bestandigkeit gegen heies Wasser als POM-Homopolymere. Fes-
tigkeit und Steifigkeit lassen sich durch Glasfasern weiter erhéhen.

Hauptanwendungen fiir POM finden sich in der Automobil- und in der Elektroin-
dustrie, im Maschinenbau und verschiedenen Konsumgiiterprodukten. Die hervor-
ragende Abriebbestandigkeit pradestiniert POM fiir verschleiBanfillige Produkte
in der Feinwerktechnik, wie etwa Zahnrader, Hebel und Schrauben, Beschldge in
der Bau- und Mobelindustrie oder auch Schnapp- und Federelemente wie z.B.
Kupplungsteile fiir Gartenschlauche.

3.4.10 Polyphenylenether (PPE)

Polyphenylenether (PPE) werden aus 2,6-Dimethylphenol erhalten. Gelegentlich
wird auch noch die Bezeichnung Polyphenylenoxid (PPO) verwendet. Da das amor-
phe Homopolymer bei Temperaturen oberhalb von 100 °C beschleunigten oxidati-
ven Abbau zeigt, werden fast ausschlieBlich Blends verwendet, insbesondere mit
PS, mit dem es sich homogen (ohne Phasenbildung) mischt, sowie mit PA und PBT.
Die am haufigsten verwendeten Blends bestehen zu gleichen Teilen aus PPE und
PS. Sie besitzen eine hohe Steifigkeit und Kalteschlagzahigkeit, gutes Gleit- und
VerschleiBverhalten, gute elektrische Isoliereigenschaften sowie eine sehr geringe
Wasseraufnahme. Die Einsatzgrenzen liegen zwischen - 30 und + 110 °C, spezi-
elle Typen sind kurzfristig bis 130 °C belastbar. Blends aus PPE und glasfaserver-
starktem PA66 sind bis etwa 210 °C wiarmeformbestdndig und weisen ebenfalls
eine hohe Kalteschlagzahigkeit auf. PPE ist bestandig gegen verdiinnte Sauren und
Basen, wird aber von starken Sauren und Basen sowie allen Kohlenwasserstoffen
angegriffen. Die chemische Bestandigkeit lasst sich durch Blends mit PA verbes-
sern. PPE ist witterungsbestdndig, neigt aber zu Spannungsrissbildung, insbeson-
dere bei Blends mit PS.
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(PPE+PS)-Blends werden iiberwiegend im Fahrzeugbau fiir Armaturentafeln und
fiir Teile von Elektrogerdten verwendet. (PPE+PA)-Blends werden fiir Kfz-Karosse-
rieteile, die online lackiert werden, eingesetzt. Hierbei werden die Kunststoffteile
nicht in einem separaten Schritt, sondern gemeinsam mit der Metallkarosserie la-
ckiert, wobei Temperaturen bis zu 200 °C auftreten. PPE lasst sich mit schwefel-
vernetzbaren Kautschuken zu sehr reifesten Kunststoff-Kautschuk-Verbundwerk-
stoffen laminieren.

3.4.11 Polymerblends

Mischungen aus Polymeren bieten eine relativ preisgiinstige Methode, verschie-
dene Eigenschaften miteinander zu kombinieren. Gerade bei technischen Thermo-
plasten hat sich dieses Verfahren durchgesetzt, um Materialien mit speziellen Ei-
genschaftskombinationen zu erhalten. Allerdings muss beachtet werden, dass
viele Thermoplaste nicht miteinander vertraglich sind und deshalb im Blend in
getrennten Phasen vorliegen. Um diese Phasen moglichst klein zu halten und eine
gute Haftung untereinander zu ermoglichen, werden oft Pfropfcopolymere oder
Blockcopolymere als sogenannte Phasenvermittler eingesetzt. Das Bild 3.4 zeigt
die Vertraglichkeit verschiedener Thermoplaste.

Auf die wichtigsten Blends wird in den einzelnen Abschnitten zu den Polymeren
ndher eingegangen.

Vertrdglichkeit

®
Q%\, @mischbar
PE-HD  [M[< oder miteinander
PE-LD MM & D vertréglich
PP-H ululm & o [U] unvertréglich
PPHL (MIMM[M[ [c] zusatz von
PVC ulujuuim < kommerziell
PS clclclclum <Y 2uganglichen
S/B clclelclulmim N3 Haftvermlttlern
ABS ululuu/m/ululm @}$ notwendig
ASA vululululmliululmim S Zersetzung
SAN vluTululmliuTulMimm X " oder Vernetzung
PA clclclclz]clclcl[clcm[
PBT c/clc|clz|u]u]ululufulm[< &
PET clcl[clclzuuujulujumm <
POM UUUUZUUUUUUUUMQQ@v
PC UlU[U[U[Z[U[UM[M[M|C[MIM[UIM
PMMA UUUUMUUMMMUUUUMMQ%%
PSU ZZZZZUZMMMCZUZMZMQ%Q{N
PES zzzzzzzzzzuzzzmzmm@\\%g,\
PAEK ZZZZZZZZZZZZZZZZMMM‘\QQQ
TPU ululufulclulummm[Z[ululmmMIM[Z[Z]Z]M] €
(PPE+sB)[clclclclzImm[ulululclulululclulzlz]ZIu[m]
Bild 3.4 Vertraglichkeit von Kunststoffen, nach BASF [31]
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3.4.12 Thermoplastische Elastomere (TPE)

Thermoplastische Elastomere werden oft als spezielle Gruppe innerhalb der Ther-
moplaste betrachtet, obwohl sie aufgrund ihres besonderen mechanisch-thermi-
schen Verhaltens eine eigenstandige Klasse bilden. Sie sind bei Raumtemperatur
flexibel, lassen sich aber im Gegensatz zu den chemisch vernetzten Elastomeren
(Gummi) bei hoheren Temperaturen wie ein Thermoplast verarbeiten, die Vernet-
zung ist also reversibel. Die hohe Elastizitdt im Verbund mit der guten Festigkeit
verleiht den thermoplastischen Elastomeren auch eine hohe Schlagzdhigkeit und
StoBelastizitat. Das je nach Temperatur elastische oder thermoplastische Verhalten
thermoplastischer Elastomere beruht auf einem Verbund von harten, thermoplas-
tischen und weichen, elastischen Komponenten in einem geeigneten Mengenver-
héltnis. Im Gegensatz zu Elastomeren sind die elastischen Komponenten thermo-
plastischer Elastomere chemisch nicht vernetzt. Thre Bewegungsfreiheit wird
durch Wechselwirkungen wie Kristallisation und Bildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen innerhalb der thermoplastischen Hartsegmente eingeschrankt (physi-
kalische Vernetzung). Daher sind thermoplastische Elastomere im Gegensatz zu
vernetzten Elastomeren auch in geeigneten Losungsmitteln l1oslich. Chemisch be-
stehen TPE entweder aus Blockcopolymeren oder Polymerblends (Elastomerlegie-
rungen), siehe Bild 3.5.

| Thermoplastische Elastomere |

Blockcopolymere Blends (,Elastomerlegierungen®)

- Styroltypen (TPE-S) - thermoplastische Polyolefine

- Polyetherester (TPE-E) - unvernetzt (TPE-O)
- Polyurethane  (TPE-U) - teilvernetzt (TPE-V)
- Polyetheramide (TPE-A) - thermoplastische Vulkanisate

- melt processible rubber (MPR)
- elastomeric alloys (EA)

Bild 3.5 Einteilung thermoplastischer Elastomere, nach [24]

Blockcopolymere enthalten harte Phasen aus Polystyrol-, Polyester-, Polyamid-
oder Polyurethansegmenten, die weichen Phasen sind aus Polyestern, Polyethern
oder Polybutadien aufgebaut. Typische und alteste Vertreter sind die Styrol-Buta-
dien-Styrol-Blockcopolymere (SBS). Die Blockbildung beruht auf der Unvertrag-
lichkeit der beiden Komponenten, sie entmischen sich lokal und lagern sich zu
Blocken zusammen.

Dabei muss die Glaslibergangstemperatur der harten, thermoplastischen Seg-
mente deutlich Giber der Gebrauchstemperatur liegen, die der weichen, elastischen
Segmente deutlich darunter. Die Hartsegmente bilden damit innerhalb des



3.4 Technische Thermoplaste

Gebrauchstemperaturbereichs ein Geriist fiir die Weichsegmente. Wird die Glas-
temperatur der Hartsegmente uberschritten, beginnen sie zu erweichen und
schlieBlich zu flieBen, der Werkstoff ist nun thermoplastisch verarbeitbar.

Elastomerlegierungen sind Kombinationen aus Thermoplasten (meist Polyolefine
wie PP) und Kautschuken (hdufig EPDM). Bei neueren Typen wird der Kautschuk
wahrend des Mischvorgangs vernetzt, sodass eine echte gummielastische Phase
erhalten wird. Hier liegt die harte Thermoplastphase neben feinverteilten Elasto-
merpartikeln vor, diese Materialien sind also schmelzbare Zweiphasenwerkstoffe.
Neben dem Anteil an Kautschuk bestimmt der Vernetzungsgrad den elastomeren
Charakter dieser Materialien.

Die mechanischen und thermischen Eigenschaften sowie die chemische Bestandig-
keit von thermoplastischen Elastomeren hdngen vom Verhdltnis der Hart- und
Weichsegmente sowie deren Zusammensetzung ab. Eine der wichtigsten Charakte-
ristika ist die Harte. Je nach Aufbau erreicht die Harte thermoplastischer Elasto-
mere Werte in der GroBenordnung vernetzter Elastomere (unter 30 bis tiber 90
Shore A) oder von Thermoplasten (70 - 80 Shore D, Bild 3.6).

Elastomere | Thermoplaste

| TPA |

TPC

TPU |

| TPV

| PO |

| s |
[ B I L1 I I [ [

30 40 50 60 70 80 Shore D
Shore A 30 40 50 60 70 80 90

Bild 3.6 Shore-Hartebereich verschiedener Kunststoffe [31]

Die Basiseigenschaften einer Klasse thermoplastischer Elastomere lassen sich
durch die Harte variieren. So ist eine geringe Harte vorteilhaft fiir gute Tieftempe-
raturflexibilitat, eine hohe Harte beglinstigt Warmeformbestandigkeit, Zugfestig-
keit, Kerbschlagzahigkeit, Druckverformungsrest und chemische Bestandigkeit.
Da die Harte thermoplastischer Elastomere durch den Anteil der Hartsegmente
bestimmt wird, erreichen Produkte mit geringer Héarte also nicht die Warmebe-
standigkeit vernetzter Elastomere. Die im Vergleich zu Thermoplasten geringere
Harte vieler thermoplastischer Elastomere schlieft auch die Messung der Warme-
formbestandigkeit mit konventionellen Verfahren aus, da diese Materialien auch
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schon bei Gebrauchstemperatur bei der hier auftretenden mechanischen Belastung
nachgeben. Die Warmeformbestiandigkeit wird daher bei thermoplastischen Elas-
tomeren (und bei den generell nicht schmelzbaren chemisch vernetzten Elastome-
ren) anhand des Verlaufs der Schubmodulkurve bestimmt.

Ein wesentlicher Vorteil thermoplastischer Elastomere ist die einfache Verarbei-
tung auf iiblichen Thermoplastmaschinen. Dagegen erfordert die Herstellung ver-
netzter Elastomere Fachkenntnisse beziiglich des optimalen Mischungsaufbaus,
spezielle Mischaggregate sowie - aufgrund der hohen Riickstellkrafte - wesent-
lich leistungsfdhigere Verarbeitungsmaschinen. Wie bei Thermoplasten lassen
sich TPE-Abfille regranulieren und in gewissen Grenzen wiederverwerten.

Gegenitiber vernetzten Elastomeren weisen die meisten thermoplastischen Elasto-
mere eine geringere Warmeformbestandigkeit, etwas geringeres Dehnvermogen
und deutlich geringere Riickstellkraft auf. TPE haben eine hohere Neigung zu Krie-
chen und meist einen hoheren Abrieb. Da sie nur physikalisch vernetzt sind, las-
sen sich viele Produkte, insbesondere bei geringen Harten, in einer Reihe von Lo-
sungsmitteln auflosen. Andererseits zeigen TPE auf Basis von Polyurethanen
(TPE-U) eine teilweise erheblich bessere Bestdndigkeit gegeniiber Kraftstoffen und
Olen als viele chemisch vernetzte Elastomere.

Im Folgenden sollen die Eigenschaften der einzelnen Klassen thermoplastischer
Elastomere skizziert werden. Die genannten Kennwerte sind stellenweise nur
durch Verwendung spezieller Typen zu erreichen.

Thermoplastische Elastomere auf Basis von Polyetheramiden (TPE-A, TPA)

= Harte Phase: Polyamid, weiche Phase: Polyether oder Polyester

= Dichte: 1.010 bis 1.030 kg/m?®

= Hirte: 60 Shore A bis 70 Shore D

= Hohe Festigkeit, gute Kalteschlagzahigkeit

= Einsatztemperaturen: - 50 bis + 100 °C/+ 120 °C (Basis PA 6/PA 12)

= Bestandig gegen verdiinnte Salz- und Schwefelsaure, verdiinnten Laugen und
Olen.

= Losungsmittel und Kraftstoffe quellen das Material teilweise stark an. Hohe Was-
seraufnahme.

= Sonstiges: Verarbeitung auch durch RIM maoglich.

= Anwendungsbeispiele: Schlauche, Profile, Dichtungen fiir die Kfz-Industrie,
Sportschuhe, verstarkt mit Glas- oder Kohlefasern auch fiir dimensionsstabile
Teile wie Zahnrader.
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Thermoplastische Elastomere auf Basis Polyetherester (TPE-E, TPC)

= Harte Phase: teilkristallines PBT, weiche Phase: langkettige Polyether (TPC-ET)
oder Polyester (TPC-ES)

= Dichte: 1.110 bis 1.280 kg/m?

= Hérte: 80 Shore A (30 Shore D) bis 80 Shore D

= Hohe Steifigkeit, Festigkeit und Schlagzahigkeit, gutes Riickstellvermogen, je-
doch nur bei geringen Dehnungen und niedrigen Temperaturen (neigen ansons-
ten zum FlieBen)

= Einsatztemperaturen: - 100 bis + 130 °C (bei geeigneter Stabilisierung kurzfris-
tig bis 150 °C)

= Bestdndig gegen aliphatische Kohlenwasserstoffe, Treib- und Schmierstoffe, un-
bestdndig gegen starke Sduren und Laugen, Chlorkohlenwasserstoffe und Alko-
hole bei langerer Einwirkungsdauer, hydrolyseempfindlich.

= Anwendungsbeispiele: Faltenbalge, Luftansaugschlauche, O-Ringe, Riemen,
Rollen, Reifen fiir niedrige Geschwindigkeiten.

Unvernetzte (TPE-O, TPO) und vernetzte (TPE-V, TPV) thermoplastische
Elastomere auf Olefinbasis

Die Eigenschaften dieser Spezies sind in weiten Grenzen durch das Mengenver-
héltnis Polymer/Kautschuk, die Kautschukart und dessen Vernetzungsgrad steu-
erbar.

= TPO: harte Phase: PP, (PP + PE), weiche Phase: EPDM, unvernetzt

= TPV: harte Phase PP, weiche Phase: EPDM, Naturkautschuk (,thermoplastischer
Naturkautschuk®), AEM, ACM, EVM, IIR oder NBR (jeweils vernetzt).

= Dichte: 860 bis 1.300 kg/m® (TPO: EPDM+PP), 900 bis 1.100 kg/m*® (TPV:
EPDM+PP)

= Hérte: 50 Shore A bis 70 Shore D (TPO), 30 Shore A - 90 Shore A (TPV: EPDM+PP)

= Mit zunehmenden elastomeren Charakter steigen Flexibilitat, Riickstellverma-
gen und Schlagfestigkeit - besonders in der Kélte - sowie die Medienbestandig-
keit, dagegen werden Harte und Festigkeit reduziert. Bei TPO sinkt auBerdem die
Dauergebrauchstemperatur.

= Einsatztemperaturen: - 40 bis + 80 °C (TPO), bis + 110 °C (TPV: EPDM+PP), Ty-
pen auf Basis ACM oder AEM bis tiber + 150 °C.

= TPO sind bestandig gegen verdiinnte Sauren und Laugen sowie Alkohole, jedoch
unbestandig gegen Treib- und Schmierstoffe.
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= TPV: NBR erhoht die Olbestéindigkeit, EVM die Witterungsbestindigkeit und Ol-
bestindigkeit, AEM und ACM erhohen die Gebrauchstemperatur und die Olbe-
standigkeit. IIR reduziert die Gaspermeation und erhoht die Dampfung.

= Anwendungensbeispiele: Dichtungen fiir den Fahrzeugbau und im Bauwesen,
Kabel, Dampfungselemente.

Thermoplastische Elastomere auf Styrolbasis (TPE-S, TPS)

= Harte Phase: Styrol, weiche Phase: Butadien, auch als Dreiblockcopolymere: Sty-
rol/Butadien/Styrol (SBS)

= Dichte: 900 bis 1.300 kg/m?
= Hérte: <5 Shore A bis 70 Shore D
= Hohe Festigkeit und Bruchdehnung (bis zu 800 %)

= Einsatztemperaturen von - 40 bis + 100 °C, hydrierte Materialien (Styrol-Ethen-
buten-Styrol, SEBS) bis 170 °C, diese sind jedoch steifer und weniger elastisch.

= TPS sind bestidndig gegen verdiinnte Sauren und Laugen sowie Alkohole, unbe-
standig gegen Treib- und Schmierstoffe und unpolare Medien. Aufgrund der un-
gesattigten Polybutadiensegmente sind TPS oxidationsanfallig, hydrierte Typen
haben dagegen gute Witterungs- und Ozonbestiandigkeit.

= TPS eignen sich aufgrund guter Haftung zu ABS, PA, PC, PMMA, PP, PS und PPO
als Weichkomponente beim Mehrkomponentenspritzguss.

= Anwendungsbeispiele: Bedienelemente und Griffteile, Dichtelemente, Abdeckun-
gen, Unterlagen, Vibrationsddmpfer, Dehnungsfugenbédnder im Bauwesen.

Thermoplastische Polyurethan-Elastomere, TPE-U

Harte Phase: Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat (MDI) (aromatisch) oder 1,4-Butan-
diol (aliphatisch), weiche Phase: Polyester oder Polyether. In aromatischen Produk-
ten wird 1,4-Butandiol auBerdem zur Verlangerung der Polymerketten eingesetzt.

Demnach unterscheidet man in

= TPU-ARET (aromatisch/Polyether)
= TPU-ARES (aromatisch/Polyester)
= TPU-ALET (aliphatisch/Polyether)
= TPU-ALES (aliphatisch/Polyester)
= TPU-AREE
= TPU-ALEE
= TPU-ARCE
= TPU-ARCL

aromatisch/Polyether und Polyester)

_ o~

aliphatisch/Polyether und Polyester)
aromatisch/Polycarbonatsegmente)

—_—

aromatisch/Polycaprolactonsegmente)
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Eigenschaftsprofil:

= Dichte: 1.100 bis 1.300 kg/m?
= Harte: 60 Shore A bis 80 Shore D

= Hohe Festigkeit, Schlagzdhigkeit und WeiterreiBfestigkeit, Bruchdehnung bis
iiber 500% (bei hohen Dehnungen und Temperaturen neigen TPU jedoch wie
TPC zum FlieBen), sehr hohe VerschleiBfestigkeit, gutes Dampfungsvermogen.

= Einsatztemperaturen: - 40 bis + 80 °C, spezielle Typen bis 150 °C.

= TPU sind bestidndig gegen aliphatische Kohlenwasserstoffe, Treibstoffe, Ole,
Fette; unbestandig gegen heiBes Wasser, Sauren, Laugen, Alkohole, aromatische
und halogenierte Kohlenwasserstoffe, Ester und Ketone.

= Anwendungsbeispiele: verschleiBfeste Oberflachen (z.B. fiir Armaturentafeln),
Faltenbalge, Kupplungselemente, Rollen, Dichtungen, Kabel, Auskleidungen von
Gewebeschlauchen (Feuerwehrschlauche), Zahnriemen, Forderbander, Sport-
schuhsohlen, Skischuhe.

B 3.5 Hochleistungskunststoffe

3.5.1 Fluorkunststoffe

Bei Fluorkunststoffen sind die Wasserstoffatome der Polymerketten teilweise oder
vollstandig durch die 19-mal schwereren Fluoratome ersetzt, daher besitzen sie die
hochsten Dichten aller Kunststoffe (PTFE: 2200 kg/m?). Fluoratome haben im Ver-
gleich zu Wasserstoffatomen einen weit hoheren Durchmesser und eine sehr hohe
Polaritat, die Polymerkette wird durch die Fluoratome regelrecht abgeschirmt. Au-
Berdem ist die Bindung zwischen Kohlenstoff- und Fluoratomen sehr stabil. Daher
zeigen Fluorpolymere je nach Gehalt an Fluoratomen eine gute bis exzellente che-
mische Bestandigkeit auch bei hohen Temperaturen.

Das bekannteste Produkt ist Polytetrafluorethylen (PTFE). Das hochkristalline und
extrem unpolare PTFE hat einen Einsatzbereich von -270 bis +260 °C, Spezial-
typen sind auf Dauer bis 300 °C einsetzbar. PTFE ist jedoch nicht schmelzbar und
zersetzt sich ab etwa 400 °C, daher ist eine thermoplastische Verarbeitung nicht
moglich. PTFE wird vornehmlich in Form von Pulver oder Pasten durch Sintern
unter Druck oder Pulverextrusion verarbeitet. Aufgrund moglicher Zersetzung
durch lokale Uberhitzung miissen die verwendeten Maschinen einen besonderen
Korrosionsschutz aufweisen (analog zu HCI aus PVC wird bei der Zersetzung von
Fluorpolymeren Fluorwasserstoff [HF] freigesetzt). Die hohe Kristallinitat bedingt
gleichzeitig eine hohe Schwindung der hergestellten Teile. Die mechanischen
Eigenschaften sind mit Ausnahme der Schlagzéahigkeit nur maBig, auBerdem neigt
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PTFE zum Kriechen. PTFE besitzt ein sehr gutes Gleit- und Antihaftverhalten, die
Abriebbestindigkeit kann durch Fiillstoffe wie Graphit verbessert werden. PTFE
verfligt aufgrund der abschirmenden Wirkung der volumindsen Fluoratome iiber
eine hervorragende chemische Bestandigkeit, es wird nur von Alkalischmelzen
und Fluor angegriffen. Dariiber hinaus besitzt es ausgezeichnete elektrische Iso-
liereigenschaften, sehr gute Flammwidrigkeit sowie eine gute Witterungsbestin-
digkeit.

Fluorpolymere werden vielfach im Anlagenbau und der Chemietechnik verwendet,
etwa fiir Auskleidungen und Spezialdichtungen. In der Elektrotechnik benutzt
man PTFE fiir spezielle Schalterteile und Isolationen, beispielsweise in der Hoch-
spannungstechnik. Die hervorragenden Gleiteigenschaften werden bei speziellen
Lagern in der Bauindustrie genutzt. Mit PTFE als Fiillstoff kann auch die Gleitfa-
higkeit anderer Polymere erhoht werden. Im Konsumgiiterbereich verwendet man
PTFE fiir Antihaftbeschichtungen von Bratpfannen und Schmutz abweisende Im-
priagnierung von Textilien.

Aufgrund der Forderung nach thermoplastisch verarbeitbaren Fluorpolymeren
wurden spezielle Copolymere entwickelt. Die bessere Verarbeitbarkeit wird mit
einer im Vergleich zu PTFE reduzierten Leistungsfahigkeit und mit einem teil-
weise extrem hohen Preis erkauft. Als Beispiel sei Polyvinylidenfluorid (PVDF) mit
einer Einsatztemperatur von -60 bis +150 °C genannt, das fiir Dichtungen, Rohre
und Kabel eingesetzt wird. PVDF wird sowohl fiir Dichtungen und Membranen als
auch fir Verpackungen verwendet. Von allen Fluorpolymeren hat es die hochste
Bestandigkeit gegeniiber energiereichen Strahlen. Eine mengenmaBig eher un-
bedeutende, technisch aber wichtige Anwendung fiir PVDF sind Piezofolien fir
Mikrophone, Lautsprecher, Kopfhorer sowie Druck aufnehmende Sensoren. Hier
werden elektrische Ladungen durch Deformation spezieller elektrisch nicht leiten-
der Materialien erzeugt.

3.5.2 Polyarylsulfone (PSU), Polyethersulfone (PES),
Polyphenylensulfone (PPSU)

Polyarylsulfone sind aromatische Polykondensate, deren charakteristisches Merk-
mal Diphenylsulfongruppen sind. Neben dem namensgebenden Polysulfon (PSU)
zahlen zu dieser Gruppe auch Polyethersulfone (PES) und Polyphenylensulfone
(PPSU).

Die meisten Polyarylsulfone sind amorph und transparent bei geringer gelblicher
Eigenfarbe; teilkristalline Typen sind milchig-triib. Die Diphenylsulfongruppe ist
stark polar, somit besitzen die entsprechenden Polymere eine hohe Festigkeit und
Steifigkeit, sind jedoch kerbempfindlich. Die daraus hergestellten Produkte besit-
zen eine gute Dimensionsstabilitdt und geringe Kriechneigung sowie eine hohe
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Warmealterungsbestandigkeit. Das gute Abrieb- und Gleitverhalten kann durch
Zusatz von PTFE oder Graphit weiter verbessert werden. Die Einsatzgrenzen rei-
chen bei PSU von etwa - 100 bis + 160 °C; PPSU ist bis 190 °C und PES bis etwa
200 °C einsetzbar. PSU besitzt gute, PES und PPSU besitzen dagegen nur maBige
elektrische Isoliereigenschaften.

Polyarylsulfone sind bestindig gegeniiber Sauren und Basen, Alkoholen, Fetten
und Olen, neigen jedoch zu Spannungsrissbildung. PES und PPSU sind auch be-
standig gegeniiber aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Treibstoffen. Polyaryl-
sulfone werden bei langerem Kontakt von HeiBwasser angegriffen. Sie sind unbe-
stindig gegeniiber aromatischen und halogenierten Kohlenwasserstoffen. PES
wird von konzentrierter Salpeter- oder Schwefelsdaure angegriffen. Polyarylsulfone
sind nicht witterungsstabil und miissen gegen UV-Licht geschiitzt werden.

Die wichtigsten Einsatzgebiete finden sich in der Elektronik, beispielsweise fiir
temperaturbelastete Teile wie Steckerleisten oder Spulenkerne, Kondensatoren, in
der Medizintechnik, beispielsweise fiir Atemfilter sowie in der Kfz-Industrie und
im Flugzeugbau.

3.5.3 Polyphenylensulfid (PPS)

Bei Polyphenylensulfid sind Phenylengruppen durch Schwefelatome untereinan-
der verbunden. Die unpolaren, teilkristallinen Polymere weisen eine hohe Festig-
keit und Steifigkeit sowie gute Gleiteigenschaften auf, jedoch nur eine geringe
Kerbschlagzahigkeit. PPS ist relativ sprode und wird daher fast immer mit Glas-,
Kohlenstoff- oder Aramidfasern oder mineralischen Fiillstoffen verstarkt. PPS er-
laubt Dauergebrauchstemperaturen bis zu 240 °C und hat gute elektrische Isolier-
eigenschaften.

PPS ist bestandig gegen Sauren und Basen (auBBer konzentrierter Salz- oder Salpe-
tersdure), aliphatischen, aromatischen und halogenierten Kohlenwasserstoffen,
Ketonen, Alkoholen und Fetten, jedoch nicht gegeniiber Olen. PPS ist selbstverl-
schend. Bei UV-Einfluss wird die Oberflache angegriffen. Die hydrolysebestandi-
gen und dimensionsstabilen Produkte werden in der Automobil- und Elektroindus-
trie sowie in der Medizintechnik und in Haushaltsprodukten verwendet.
Anwendungsbeispiele sind etwa Teile fiir Ziindsysteme, Ventile, Teile fiir Hochtem-
peraturchemikalienpumpen, Laufrader, Gehause fiir integrierte Schaltkreise, Lam-
pensockel und andere thermisch hoch beanspruchte Teile in der Elektrotechnik.
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3.5.4 Polyaryletherketone (PAEK)

Polyaryletherketone bestehen aus Phenylengruppen, die iiber Ether- (E) oder Keto-
gruppen (K) miteinander verbunden sind. Durch unterschiedliche Anteile an
Ether- und Ketogruppen lassen sich die Eigenschaften dieser Produkte einstellen.
Dementsprechend finden sich Produkte wie PEK (Polyetherketon), PEEK (Polyethe-
retherketon), PEEKEK (Polyetheretherketonetherketon) und andere. Ethergruppen
begiinstigen die FlieBfahigkeit und damit das Verarbeitungsverhalten, Ketogrup-
pen erhohen die Temperaturbestandigkeit. Die Produkte sind polar und teilkristal-
lin. Sie besitzen eine hohe Steifigkeit und Festigkeit und behalten diese in einem
weiten Temperaturbereich.

Polyaryletherketone sind sehr schlagzah und besitzen eine hohe mechanische
Wechselfestigkeit, gutes Gleit- und VerschleiBverhalten sowie eine geringe
Kriechneigung, auch bei Einwirkung hoherer Krifte tiber einen langeren Zeitraum.
Die Steifigkeit und Festigkeit kann durch Glas- und Kohlenstofffasern erhoht wer-
den; unverstarkte Typen sind kerbempfindlich. Die Gleitfahigkeit kann durch Zu-
satz von PTFE oder Graphit erhoht werden. Die Dauergebrauchstemperaturen fiir
die Produkte dieser Gruppe hingen von der Zusammensetzung ab und erreichen
250 °C.

Polyaryletherketone sind bestindig gegen nichtoxidierende Sduren, Wasser und
Wasserdampf bis 180 °C, konzentrierte Alkalien und den meisten Losungsmitteln
und Fetten. Sie sind spannungsrissbestindig (jedoch nicht gegeniiber Aceton),
werden aber von Oxidationsmitteln angegriffen. Schwefelsaure vermag PAEK auf-
zulosen. PAEK sind schwer entflammbar, im Brandfall ist die Rauchgasdichte ge-
ring, dabei sind die Brandgase auch nur wenig korrosiv. Bei AuBenanwendungen
sind UV-Absorber (z.B. RuB) oder Lackierungen erforderlich.

PAEK werden in der Luft- und Raumfahrt als Ersatz fiir Metallteile verwendet, etwa
fiir Fliigelklappen und Nasenkappen sowie in anderen Industriezweigen, beispiels-
weise flir Zahnrader, Ventilteller und Beschichtungen. Aufgrund der guten Bio-
kompatibilitat findet hochreines PEEK fiir Implantate in der Medizintechnik Ver-
wendung.

3.5.5 Polyimide (PI)

Die duroplastischen Polyimide besitzen die hochste Warmeformbestandigkeit aller
Kunststoffe und zeigen eine hohe Festigkeit und Steifigkeit, die oberhalb von
150 °C sogar die von Aluminium tubertrifft. Ihre Dauergebrauchstemperatur liegt
zwischen - 240 und + 260 °C, sie sind im Vakuum dauerhaft bis tiber 300 °C ein-
setzbar. Polyimide besitzen ein gutes Gleit- und VerschleiBverhalten, insbesondere
bei Zusatz von PTFE oder Graphit. Polyimide zeigen gute elektrische Isoliereigen-
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schaften und sind selbstverloschend. Aufgrund der komplizierten Herstellung wer-
den Halbzeuge direkt vom Rohmaterialhersteller geliefert.

Polyetherimide (PEI) und Polyamidimide (PAI) sind im Gegensatz zu PI thermo-
plastisch verarbeitbar. Sie ermoglichen Dauergebrauchstemperaturen bis etwa
170 °C (PEI) oder 260 °C (PAI).

PAI ist bestandig gegeniiber verdiinnten Sauren und Basen, aliphatischen, aroma-
tischen und halogenierten Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Estern und Ethern. Es ist
unbestiandig gegen Wasserdampf und Alkalien bei hoherer Temperatur. PEI ist be-
stindig gegen Sauren und schwache Alkalien, Alkohole, Treibstoffe, Fette und Ole
sowie gegen HeiBwasser und Wasserdampf. PEI ist 10slich in Methylenchlorid und
Trichlorethylen.

Duroplastische Polyimide werden in der Luft- und Raumfahrt fiir spezielle Dich-
tungen, Sandwichelemente mit Titanlegierungen und Isolierungen, auch von
Raumanziigen, verwendet. Im Fahrzeugsektor und im Maschinenbau findet man
Polyimide in Kolbenringen und Ventilsitzen, Rollen und Lagern sowie Gleit- und
Fihrungselementen. Polyetherimide und Polyamidimide werden in der Elektro-
technik fiir Verbindungselemente und Spulenkorper oder als Basismaterial fiir Lei-
terplatten eingesetzt. Fiir die Herstellung von transparentem Mikrowellengeschirr
werden Blends aus PEI mit Polyestercarbonat (PEC) verwendet. Durch Zusatz von
bis zu 5% Polyphenylenether (PPE) ldsst sich die Verarbeitbarkeit ohne wesentli-
chen Einfluss auf die mechanischen Werte verbessern.

3.5.6 Selbstverstarkende teilkristalline Polymere (LCP)

Thermoplaste besitzen tiblicherweise im geschmolzenen Zustand keine geordne-
ten Strukturen. Speziell aufgebaute Polymere besitzen jedoch auch in Losung oder
in der Schmelze geordnete, kristalline Bereiche, die als mesogene Gruppen be-
zeichnet werden. Die Polymere dieser Kategorie werden flissigkristalline Poly-
mere (liquid crystalline polymers, LCP) genannt.

Polymere, die nur aus mesogenen Gruppen bestehen, sind thermoplastisch nicht
verarbeitbar, da sie erst oberhalb der Zersetzungstemperatur (um 400 bis 600 °C)
schmelzen, und miissen aus Losung verarbeitet werden (lyotrope LCP). Sie setzen
sich typischerweise aus aromatischen Polyamiden zusammen. Durch gezielten
Einbau von Storstellen wie Methylengruppen erhdlt man thermoplastisch verar-
beitbare (thermotrope) LCP.

Bei der Verarbeitung richten sich die mesogenen Zonen in Verarbeitungsrichtung
aus, daher besitzen die hochkristallinen LCP im festen Zustand richtungsabhén-
gige Eigenschaften. In Verarbeitungsrichtung sind sie hochfest und biegesteif, ahn-
lich wie bei glasfaserverstarkten konventionellen Thermoplasten. LCP sind auch
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bei hohen Temperaturen dimensionsstabil, ihre Dauergebrauchstemperaturen er-
reichen 185 bis 250 °C. Sie zeigen gute elektrische Isoliereigenschaften und gute
Chemikalienbestindigkeit, jedoch nicht gegeniiber konzentrierter Salz-, Salpeter-
und Schwefelsdaure und Alkalien. LCP sind schwer entflammbar, gut witterungsbe-
standig und weisen eine geringe Rauchgasdichte und -toxizitat auf.

Die Hauptanwendungsbereiche finden sich im Bereich Elektrogerate/Elektronik,
etwa fiir Klemmleisten, Einbrennsockel, Steckverbinder und Faseroptiken. Dane-
ben werden sie im Maschinenbau fiir Keilriemenscheiben und andere Kraft {iber-
tragende Elemente, Dichtungen, Lager und Gleitelemente verwendet. Weiterhin
findet man LCP in Flugzeuginnenausstattungen sowie in Komponenten der Che-
mietechnik. Aus glasfaserverstarkten LCP lassen sich kleine, diinnwandige Bau-
teile mit guten mechanischen Eigenschaften und hoher MaBhaltigkeit herstellen.

B 3.6 Spezialkunststoffe

3.6.1 Elektrisch leitfahige Polymere

Da Polymere kovalent aufgebaut sind, fehlt ihren Elektronen die freie Beweglich-
keit (Elektronengas), wie sie bei den meisten Metallen vorliegt. Daher besitzen
Polymere zundchst nur eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit; in der Regel
sind es gute Isolatoren. Die elektrische Leitfahigkeit kann zunachst durch Antista-
tika oder Oberflichenbehandlungen erhoht werden. Antistatika sollen die Gefahr
elektrostatischer Aufladung verringern. Sie werden entweder in das Polymer ein-
gemischt oder direkt auf die Oberflache aufgetragen. Die an der Oberflache befind-
lichen elektrischen Ladungen vermogen dadurch leichter abzuflieBen. Es wird je-
doch noch keine elektrische Leitfahigkeit im Sinne einer Weiterleitung elektrischer
Signale oder Energie erzielt. Eine weitere Moglichkeit bieten leitfahige Fiillstoffe
wie spezielle RuBe (LeitruBe), Graphit, Metallflocken oder Kohlenstofffasern. Die
Leitfahigkeit hangt dabei vom Fiillstoffgehalt ab. Gleichzeitig ist zu berticksichti-
gen, dass Fillstoffe sich auf die Verarbeitung und die mechanischen Eigenschaften
auswirken. Zugemischte Fasern orientieren sich auBerdem in FlieBrichtung, wo-
mit richtungsabhdngige (anisotrope) Leitfahigkeiten auftreten. Neuere Entwick-
lungen beschiftigen sich mit dem Zusatz von Carbon Nanotubes, winzigen Rohr-
chen auf Basis von Kohlenstoff. Bereits durch kleinere Mengen werden Kunststoffe
so weit elektrisch leitend, dass statische Aufladung vermieden werden kann.

Eine wesentlich hohere elektrische Leitfahigkeit erreicht man mit der Metallisie-
rung von Kunststoffoberflichen durch Bedampfen im Vakuumofen oder Galvani-
sieren (Electroplating). Mit diesen Verfahren lassen sich nicht nur optische Effekte
erzielen, sondern auch eine Abschirmung vor elektromagnetischer Strahlung.
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Technisch nutzbare elektrische Leitfahigkeiten erfordern Polymere mit dhnlich
frei beweglichen Elektronen wie bei Metallen. Dies erreicht man durch sogenannte
konjugierte Doppelbindungen. Dabei wechseln Doppelbindungen mit Einfachbin-
dungen mehrfach ab. Zusatzlich werden Fremdatome eingebaut, die Elektronen
abgeben oder aufnehmen und damit das Freisetzen von Elektronen aus dem Poly-
mer begiinstigen. Dieses als Dotieren bezeichnete Verfahren wird auch bei Halblei-
tern fiir die Elektronik auf Basis von Silizium oder Germanium eingesetzt.

Die auf diese Weise erzeugten intrinsisch (von innen) leitfahigen Polymere auf Ba-
sis von Polyacrylnitril wurden bereits fiir Akkumulatoren getestet. Polyacrylnitril
ist jedoch unbestandig gegen Sauerstoff und Wasserdampf. Andere intrinsisch leit-
fahige Polymere basieren beispielsweise auf Polypyrrol, Polyparaphenylenvinylen,
Polythiophen oder Polyanilin. Mittlerweile sind bereits Elektrolumineszenz-Sys-
teme, etwa fiir Leuchtdioden auf organischer Basis (organic light emitting diode,
OLED) oder diinne dreidimensionale Folien fiir Autoinnenraum- oder Tastaturbe-
leuchtungen im Einsatz. Solche Folien verbrauchen sehr wenig Energie und geben
keine Warme ab.

3.6.2 Biopolymere/Biokunststoffe

Die Bezeichnung Biopolymere wird sowohl fiir biologisch abbaubare Polymere als
auch fiir Polymere auf Basis nachwachsender Rohstoffe verwendet. Dabei sind letz-
tere nicht zwingend biologisch abbaubar. Biologisch abbaubare Polymere wiederum
werden jedoch nicht zwangsliaufig aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt.
Einige basieren auch auf petrochemischen Rohstoffen, zum Beispiel Erdol (was in
geologischen Zeitraumen wiederum als natiirlicher Rohstoff betrachtet werden
kann). Auch Copolymere, Blends oder Verbundwerkstoffe, die zum Teil auf Basis
nachwachsender Rohstoffe hergestellt werden, zahlt man mitunter zu den Biopoly-
meren. Weiterhin impliziert der Begriff Biopolymer, dass entsprechende Produkte
grundsatzlich fiir den Kontakt mit Lebensmitteln oder sogar fiir die Medizintechnik
geeignet erscheinen. Dies ist jedoch meistens nicht der Fall.

Eine konkrete und geschiitzte Definition der Begriffe Biopolymere oder Biokunst-
stoffe gibt es derzeit noch nicht. Es wird vorgeschlagen, die Materialien geméa5 ihrer
okologischen Vertraglichkeit einzustufen und den Begriff Biopolymere nur fiir na-
tirlich entstandene Produkte zu verwenden. Nur vollstandig biologisch abbaubare
Polymere auf biologischer oder petrochemischer Basis sollten als Biokunststoffe be-
zeichnet werden (Tabelle 3.1).
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Tabelle 3.1 Einteilung von Biokunststoffen

Kategorie ~ Gruppe Ursprung additiviert  biologisch
abbaubar
1 Biopolymere natirlich nein vollstandig (Cellu-
lose, Naturlatex,
Seide, Chitin, ...)
2A Biokunststoffe nachwachsende Rohstoffe nein vollstéandig (TPS,
PHB, PLA)
2B petrochemische Rohstoffe nein vollstandig (PVAL,
PCL)
3A nachwachsende Rohstoffe nein nein (Bio-PE,
Bio-PA, ...)
3B nachwachsende Rohstoffe ja nein (Celluloseester,
- . Naturkautschuk-
semi-biologische vulkanisate)
Kunststoffe
3C Copolymere, Blends oder ja partiell (WPC)

Verbundwerkstoffe aus
petrochemischen und
Naturstoffen

Die Forderung nach vollstaindigem Abbau von Polymeren durch Mikroorganismen,
idealerweise zu Biomasse, Kohlendioxid und Wasser, etwa beim Kompostieren,
setzt einen entsprechenden Aufbau der Polymere voraus. Die fiir effektives Kom-
postieren erforderliche Mindesttemperatur liegt bei etwa 40 bis 45 °C, hohere Tem-
peraturen als 60 bis 65 °C sind ungiinstig. Obwohl der Abbau im Wesentlichen
durch Mikroorganismen erfolgt, steht eine zu hohe Temperaturbestiandigkeit des
Polymeren dem biologischen Abbau durch Kompostieren also entgegen. Dies
schlieBt umgekehrt eine Verwendung kompostierbarer Produkte bei hohen Tempe-
raturen, insbesondere in feuchter Umgebung, aus.

Photosensitive und oxo-degradierbare Kunststoffe werden oft ebenfalls als abbau-
bar oder kompostierbar bezeichnet. Sie erfiillen jedoch nicht die in der Norm
ISO 17088 vorgeschriebenen Voraussetzungen, da sie nicht innerhalb von sechs
Monaten vollstandig zu Biomasse, Kohlendioxid und Wasser zerfallen. Diese
Werkstoffe werden fiir Agrarfolien, Millbeutel und Tragetaschen verwendet und
bestehen aus konventionellen, petrochemisch erzeugten Polymeren, wie etwa Poly-
ethylen. Sie enthalten entweder UV-empfindliche Bereiche oder Additive auf Basis
von Schwermetallen, die lediglich eine beschleunigte Spaltung der Polymerkette
hervorrufen, insbesondere unter dem Einfluss von UV-Licht. Die resultierenden
kurzkettigen Polymerfragmente sind biologisch nicht abbaubar. Weiterhin verblei-
ben die Additive der oxo-fragmentierbaren Kunststoffe in der Umwelt (vgl. Kapi-
tel 7). Werden diese Materialien jedoch zusammen mit anderen Kunststoffen rezy-
kliert, mindern sie den Gebrauchswert der Rezyklate, da die enthaltenen Additive
weiterhin ihre kettenspaltende Wirkung entfalten und die Lebensdauer der Rezyk-
late deutlich verringern.
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Ein dritter Weg besteht darin, petrochemische Kunststoffe mit natiirlichen Materi-
alien oder solchen biologischen Ursprungs zu mischen. Wie eingangs erwahnt,
werden auch solche Blends als Biopolymere bezeichnet, obwohl der okologische
Nutzen umstritten ist. Jedoch werden bereits seit vielen Jahren Verbundwerkstoffe
aus mit Naturfasern verstirkten Kunststoffen groBmafBstablich fiir verschiedene
Verkleidungen in Fahrzeugen verwendet (WPC - wood polymer composites).

Thermoplastische Produkte auf biologischer Basis wurden schon im frithen zwan-
zigsten Jahrhundert entdeckt. So stellte der franzosische Mikrobiologe Maurice
Lemoigne bereits 1926 Polyhydroxybuttersdure iiber Bakterien aus Zucker oder
Starke her. Die Polylactide wurden 1932 von Wallace Hume Carothers entdeckt.
Gegen Ende der achtziger Jahre des letzten Jahrhunderts gaben steigende Roh-
Olpreise und ein erhohtes Umweltbewusstsein schlieBlich den AnstoB zur inten-
siven Entwicklung von Kunststoffen auf biologischer Basis (zunéchst Stérke, 1988)
oder mit biologischer Abbaubarkeit. Das Eigenschaftsbild dieser Materialien war
jedoch noch nicht zufriedenstellend und den wesentlich giinstigeren, auf petro-
chemischer Basis hergestellten Polyolefinen unterlegen.

Etwa seit Anfang des 21. Jahrhunderts sind neue Materialien verfiigbar, die bereits
ein ahnliches Leistungsbild wie die Polyolefine aufweisen. Da die tiberwiegende
Menge der Polyolefine fiir Verpackungen eingesetzt wird, liegt hier derzeit auch
der Schwerpunkt fiir die Anwendung biologisch abbaubarer Polymere. Insheson-
dere die hohe Wasserdampfdurchldssigkeit vieler Biokunststoffe wirkt sich giinstig
auf die Reduktion der Schimmelbildung bei Obst aus. Weitere Anwendungen sind
Catering-Produkte wie Einwegbecher und -bestecke, Agrarfolien und spezielle
Hygieneprodukte.

Mittlerweile zeichnet sich ein deutlicher Trend zur Entwicklung leistungsfahigerer
Kunststoffe auf Basis nachwachsender Rohstoffe ab. Eine Verbesserung der Eigen-
schaften ware zunachst auch bei biologisch abbaubaren Polymeren durch Zusatz
entsprechender Stabilisatoren und anderer Additive wie etwa Glasfasern, Weich-
macher oder Flammschutzmittel moglich. Diese Additive lassen sich jedoch nicht
biologisch abbauen und wiirden auch nach Zerfall des Polymeren in der Umwelt
verbleiben.

Die Forderung nach biologischer Abbaubarkeit bei gleichzeitiger Langlebigkeit
und hoher Leistungsfiahigkeit ist somit ein Widerspruch. Vollstandig biologisch ab-
baubare Kunststoffe haben natiirliche Leistungsgrenzen und lassen keine langfris-
tigen oder technisch anspruchsvollen Anwendungen zu.

Daher werden verstarkt konventionelle Polymere teilweise oder vollstandig auf
biologischer Basis entwickelt. Beispiele hierfiir sind ,Bio-PE“, ,Bio-PA“, ,Bio-PET*
und andere sowie verschiedene Blends und Copolymere auf Basis natiirlicher und
petrochemisch erzeugter Rohstoffe.
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Im Jahr 2014 wurden weltweit etwa 1,7 Millionen Tonnen Biokunststoffe herge-
stellt, was einem Anteil von etwa 0,5% der gesamten Kunststoffproduktion ent-
spricht.

Mit einer Produktionsmenge von iber einer Million Tonnen haben biobasierte,
aber nicht biologisch abbaubare Kunststoffe den biologisch abbaubaren Kunst-
stoffen (etwa 660000 Tonnen) langst den Rang abgelaufen. Dieser Trend wird sich
Schatzungen zufolge noch erheblich verstarken. So wird fiir das Jahr 2019 eine
Gesamtproduktion von etwa 7,8 Millionen Tonnen Biokunststoffe vorhergesagt, da-
von aber nur rund 1,3 Millionen Tonnen biologisch abbaubare Produkte.

Optimistische Schiatzungen gehen davon aus, dass langfristig bis zu 70% der Ver-
packungen oder etwa 10 % der bislang petrochemisch erzeugten Kunststoffe durch
Biokunststoffe ersetzt werden.

Mehr als die Halfte der Biokunststoffe stammt aus Asien, gefolgt von Europa, Nord-
und Stidamerika (jeweils rund 14 %). Rund 1,1 Millionen Tonnen (64 %) werden fiir
Verpackungen verwendet, der Rest verteilt sich im Wesentlichen auf Textilien,
Konsumgiiter, Agrarfolien, aber zunehmend auch den Automobilsektor.

Der groBte Anteil der Biokunststoffe entféllt auf Bio-PET (35,4 % oder rund 600 000
Tonnen), das aber nur zu etwa 30 % aus biologischen Ausgangsstoffen besteht und
biologisch nicht abbaubar ist. Ahnliches gilt fiir Polytrimethylenterephthalat
(PTT), das einen Anteil von 7,1 % hat. Bio-PE (11,8 %) und Bio-PA (5,5 %) lassen sich
mittlerweile zwar vollstandig auf biologischer Basis herstellen, sind aber aufgrund
ihrer Ahnlichkeit zu petrochemisch erzeugtem PE und PA ebenfalls biologisch
nicht abbaubar.

Die wichtigsten Vertreter der biologisch abbaubaren Kunststoffe bilden die Poly-
ester Polybutylenadipat-terephthalat (PBAT), Polybutylensuccinat (PBS) und Poly-
caprolactam (PCL) mit insgesamt 13 % sowie Polylactid (PLA) mit 12 % und Star-
keblends (TPS) mit 10 %.

Polyethylenterephthalat (PET) wird durch Reaktion von Ethandiol mit Terephthal-
saure etwa im Verhaltnis von 30:70 hergestellt. In Brasilien wird Ethandiol groB-
technisch aus Zuckerrohr-Melasse hergestellt. Das so gewonnene ,Bio-PET“ basiert
somit zu 30% auf nachwachsenden Rohstoffen. Das hauptsachlich fiir synthe-
tische Teppichfasern verwendete Polytrimethylenterephthalat (PTT) ist etwa mit
Polybutylenterephthalat (PBT) vergleichbar.

Wihrend Polybutylenadipat-terephthalat (PBAT) eher als eine Alternative zu Poly-
ethylen (PE) gilt, zeichnet sich das aus Bernsteinsaure gewonnene Polybutylen-
succinat (PBS) durch gute mechanische Eigenschaften aus und wird als Ersatz fiir
PET diskutiert.

Polycaprolactam (PCL) ist aufgrund seiner sehr niedrigen Glastemperatur bei
Raumtemperatur wachsartig und wird als Weichmacherkomponente in Blends mit
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anderen Biopolymeren sowie als medizinischer Klebstoff und fiir Abdruckmassen
verwendet.

Das transparente und kristalline Polylactid (PLA) besitzt einen relativ hohen Elas-
tizitatsmodul (iiber dem Niveau von ABS oder PA6), jedoch eine Warmeform-
bestandigkeit noch unterhalb von Polyethylen. PLA hat eine gute Kratzfestigkeit
und ist zugelassen fiir den Kontakt mit Lebensmitteln. Neben dem Verpackungs-
sektor findet PLA vor allem Anwendung fiir Nahtmaterial in der Medizintechnik
und vom Korper resorbierbare Implantate. PLA zeigt eine hohe Wasserdampf-
durchlassigkeit und ist hydrolyseempfindlich.

Thermoplastische Starke (TPS) ist sprode und lasst sich nur durch Zusatz von
Sorbitol und Glycerin thermoplastisch verarbeiten. TPS erhoht in Blends mit ande-
ren biologisch abbaubaren Polymeren, wie speziellen Polyestern, deren Abbau-
geschwindigkeit. TPS zeigt eine hohe Wasserdampfdurchlassigkeit und ist stark
hygroskopisch (wasseranziehend). Hauptanwendungen sind Agrarfolien und Bio-
abfallbeutel.

Polyhydroxybutyrat (PHB) ist ein natiirliches Polymer, das von Mikroorganismen
als Energiespeicher aufgebaut wird. Es transparent und kristallin und erreicht je
nach Typ eine Warmeformbestandigkeit bis tiber 100 °C. PHB hat auBerdem gute
Barriereeigenschaften gegentiiber Sauerstoff und Wasserdampf, eine gute Bestan-
digkeit gegen Hydrolyse und UV-Licht, allerdings auch einen sehr hohen Preis.

SchlieBlich seien noch die synthetisch gewonnenen Polyvinylalkohole (PVAL)
erwahnt. Je nach Aufbau ist PVAL schon oberhalb von 40 °C vollstindig wasser-
l1oslich; in trockener Umgebung wird es jedoch nicht rasch abgebaut. PVAL wird
aufgrund seiner geringen Gasdurchlassigkeit fiir Barrierefolien eingesetzt; aller-
dings zeigt es eine hohe Wasserdampfdurchlassigkeit. Weitere Anwendungs-
bereiche finden sich in der Papierbeschichtung sowie in Klebstoffen, speziell fiir
cellulosehaltige Stoffe wie Holz oder Papier.

Zu den natiirlichen Polymeren zédhlen beispielsweise Cellulose und Naturkaut-
schuk, die bereits seit Mitte des 19. Jahrhunderts chemisch modifiziert werden.
Reine Cellulose ist sehr gut biologisch abbaubar, lasst sich aber nicht thermo-
plastisch verarbeiten. Sie wird durch chemische Reaktion zu Estern wie Cellulose-
acetat (CA), Celluloseacetobutyrat (CAB) oder Celluloseacetopropionat (CAP) um-
gesetzt. Durch Zumischen von Weichmachern lassen sich diese Produkte
thermoplastisch verarbeiten. Je nach Aufbau und verwendetem Weichmacher sind
Celluloseester zumindest teilweise biologisch abbaubar. Anwendungsgebiete sind
Griffe, Kdmme, Schreibgerite, Knopfe, Brillenfassungen, Lichtkuppeln, Werbe-
schilder, Hohlfasern fiir die Dialyse sowie Filme, Klebstoffe und Lacke.

Celluloseregenerate sind dagegen gut kompostierbar. Sie weisen eine hohe Feuch-
tigkeitsaufnahme und eine gute Wasserdampfdurchlassigkeit auf und lassen sich
leicht zu Folien mit guter Besténdigkeit gegen Ole und Fette verarbeiten. Folien aus
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Cellulosehydrat (,Zellglas/Cellophan®) werden fiir die Verpackung von Lebens-
mitteln oder fiir Klebestreifen verwendet.

Naturkautschuk als solcher ist biologisch abbaubar und zersetzt sich durch die
enthaltenen Enzyme im Laufe der Zeit, sofern keine Stabilisatoren zugesetzt
werden. Es sind verschiedene Zusitze wie Vernetzungssystem, Fiillstoffe, Weich-
macher und Alterungsschutzmittel erforderlich, um aus Naturkautschuk Elasto-
mere (Gummi) herzustellen. Diese Zusatzstoffe sind in der Regel nicht biologisch
abbaubar; nach der erforderlichen Vernetzung sind sie auBerdem physikalisch
oder chemisch mit dem Polymer verbunden. Elastomere aus Naturkautschuk (oder
anderen ungesattigten Polymeren, etwa Polybutadien) werden zwar langfristig
unter dem Einfluss von UV-Licht und Ozon durch Spaltung der Polymerketten zer-
stort, jedoch dauert dieser Prozess wesentlich langer als bei den hierfiir gezielt
hergestellten fotoabbaubaren Polymeren. Naturkautschuk wird hauptsachlich fiir
Autoreifen und verschiedene technische Artikel wie Forderbander verwendet. Auf-
grund des immer noch weiter steigenden Bedarfs ist langfristig auch mit einer
Verknappung von Naturkautschuk zu rechnen. Der Kautschukbaum, Hevea brasi-
liensis, wachst nur in einem bestimmten tropischen Klima. AuBerdem kann Natur-
kautschuk in vielen Anwendungen nicht durch Synthesekautschuk ersetzt wer-
den. Mittlerweile sind jedoch erste Naturkautschukprodukte auf Basis von
Lowenzahn im Einsatz.

Im Vergleich zu technischen Thermoplasten wie ABS oder PA weisen fast alle
Biokunststoffe etwas kleinere Elastizititsmoduln bei etwa vergleichbarer Schlag-
zahigkeit auf. PLA Ubertrifft hier einige konventionelle Thermoplaste aufgrund sei-
ner hohen Kristallinitét, ist jedoch auch relativ sprode. Die groB3te Hiirde ist jedoch
die unzureichende Warmeformbestidndigkeit der Biokunststoffe, die derzeit allen-
falls das Niveau von PE oder PP erreicht. Polyhydroxybutyrat (PHB) und Cellulose-
derivate liegen geringfiigig dariiber. In Teilbereichen, speziell bei Verpackungen,
lassen sich petrochemisch erzeugte Thermoplaste also durch Biokunststoffe er-
setzen; ein gleichwertiger und vollstandiger Ersatz von technischen Thermoplas-
ten ist jedoch derzeit nicht moglich. Auch die teilweise etwas schwierige Verarbei-
tung spielt hier eine Rolle.

Ein weiteres wichtiges Kriterium ist der Preis; Biokunststoffe sind immer noch
teurer als petrochemisch gewonnene Kunststoffe, unter anderem auch aufgrund
der noch relativ geringen Produktionsmengen. Mittlerweile haben die GroBunter-
nehmen Coca-Cola, Ford, H. J. Heinz Company, Nike, Procter & Gamble, Unilever,
Nestle und Danone gemeinsam mit dem World Wildlife Fund (WWF) die Bioplastic
Feedstock Alliance (BFA) gegriindet, um den Einsatz von Biokunststoffen voran-
zutreiben.

In Europa wurde mittlerweile das Projekt ,DibbioPack” abgeschlossen. Ziel war die
Entwicklung neuer, biologisch abbaubarer Kunststoffverpackungen, im Wesent-
lichen fiir die Bereiche Nahrungsmittel, Kosmetik und pharmazeutische Produkte.
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Biologisch abbaubare Kunststoffe wie Polylactid (PLA) sind naturgemaB weniger
haltbar als konventionelle Verpackungsmaterialien und haben oft auch eine
groBere Wasserdampfdurchlidssigkeit. Die mechanischen Eigenschaften der bei
DibbioPack entwickelten Produkte sollen durch spezielle Nanofasern verbessert
werden. Zum Schutz der verpackten Waren vor Sauerstoff und Feuchte dient eine
anorganisch-organische Hybridbeschichtung auf Basis eines biologisch abbau-
baren Polymeren, verbunden mit einer Plasmabeschichtung (SiO,). Derzeit wird
gepriift, wie sich die hier entwickelten Produkte groBtechnisch fertigen lassen.

Sogenanntes Bio-Polyethylen wird bereits groBtechnisch erzeugt. PA11 ist bereits
vollstandig, PA410 oder PA610 teilweise auf biologischer Basis verfiighar. Bei
diesen beiden Produkten wird zum Beispiel Sebacinsdure aus Rizinusol verwen-
det. Evonik Industries betreibt seit Anfang des Jahres 2013 eine Pilotanlage zur
Herstellung von o-Amino-Laurinsdure aus Palmkernol. Auf diese Weise lasst sich
PA12 auf biologischer Basis herstellen. EMS-Grivory stellt in ihrer GreenLine mitt-
lerweile weitgehend biobasierte transparente PA-Typen her, deren Eigenschaften
nahe an PA12 liegen sollen.

Bei Lanxess wurde bereits PBT auf Basis erneuerbarer Rohstoffe hergestellt, das
vergleichbare Eigenschaften zu Erdol-basiertem PBT aufweist.

Polyurethane basieren auf einer geeigneten Kombination von Isocyanaten und
Polyolen. Wahrend Isocyanate immer noch synthetisch hergestellt werden miissen,
sind Polyole auf Basis von Industriezucker, Glycerin und Sorbit schon verfiigbar.
Solche natural oil polyols (NOP) werden bereits seit mehreren Jahren von Covestro
(ehemals Bayer MaterialScience) hergestellt. Fettsdauren aus Rizinusol, Soja oder
Sonnenblumen sind auch Bausteine fiir Polyester oder Polyamide.

Covestro plant derzeit auch die Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen,
die bis zu 65 % aus biobasierter Bernsteinsdure bestehen.

Lanxess bietet mittlerweile den weltweit ersten EPDM-Kautschuk an, der zu 70 %
auf Ethylen auf Basis von Zuckerrohr besteht. Uber die Fermentierung von Zucker
lassen sich moglicherweise auch Butadien oder Isopren fiir die Herstellung weite-
rer Synthesekautschuke auf biologischer Basis gewinnen.

Eine neue Rohstoffquelle ist das bisher nur als ,Klimakiller bekannte CO,. Mehr
als 30 vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung (BMBF) geforderte Pro-
jekte beschéftigen sich derzeit mit der Nutzung von CO, als chemischem Rohstoff.
So plant Covestro nach einer bereits erfolgreich abgeschlossenen zweijahrigen
Testphase ab dem Jahr 2016 den Betrieb einer kommerziellen Produktionsanlage
fiir Polyole auf Basis von CO,. Die Grundlagen dafiir wurden im Rahmen des For-
schungsprojektes ,Dream Production” gemeinsam mit der RWTH Aachen erforscht.
In einem gemeinsamen , CAT Catalytic Center” wurde ein neuer Katalysator gefun-
den, der die Umsetzung von CO, zu Polyetherpolycarbonatpolyolen erst ermog-
licht. Das bendétigte CO, fallt als Abgas eines benachbarten Chemiebetriebs an.
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Auch Siemens und BASF haben gemeinsam ein Verfahren zur Herstellung von
aliphatischen Polycarbonaten auf Basis CO, entwickelt. Allerdings dienen alipha-
tische Polycarbonate nur als Zwischenprodukte; ihre mechanischen und thermi-
schen Eigenschaften sind denen der aromatischen Polycarbonate deutlich unter-
legen.

Mittlerweile prasentierte Mitsubishi Chemicals jedoch ein aus Isosorbid gewonne-
nes aromatisches Polycarbonat. Es hat eine hohere UV-Bestandigkeit und Kratz-
festigkeit als konventionelles aromatisches Polycarbonat, erreicht jedoch nicht des-
sen Niveau an Warmeformbestandigkeit und Schlagfestigkeit. Somit liegen die
Eigenschaften etwa zwischen PMMA und PC.

Die Verwendung biologischer Rohstoffe beschrankt sich nicht nur auf Polymere,
sondern wird auch auf Additive ausgeweitet. So prasentiert die Firma Oxea Weich-
macher auf Basis von Bernsteinsdure-Estern.

Auch hinsichtlich der Erzeugung von Rohstoffen fiir Kunststoffe geht man bereits
neue Wege. So wird das bei der BASF als Vorprodukt verwendete 1,4-Butandiol
zunehmend auch tiber Fermentation von Dextrose gewonnen. Am amerikanischen
National Renewal Energy Laboratory wurden Algen genetisch so modifiziert, dass
sie durch Photosynthese Ethylen aus CO, produzieren.

Die chemische Synthese aromatischer Verbindungen aus aliphatischen erfordert
derzeit allerdings noch einen extrem hohen Aufwand. Ganz neue Moglichkeiten
eroffnen sich mittlerweile jedoch durch gezielten Einsatz biochemischer Metho-
den. Es ist hiermit bereits moglich, aromatische Verbindungen iiber das Bakterium
Escherichia coli aus Glucose zu erzeugen.

Der oft im Zusammenhang mit Biokunststoffen verwendete Begriff ,,nachwach-
sende Rohstoffe“ ist irrefiihrend, da der Eindruck entsteht, es stiinden unerschopf-
liche Mengen zur Verfiigung; in Wahrheit aber verknappen die fiir Biokunststoffe
und Biokraftstoffe genutzten Ackerflachen die Anbauflachen fiir Grundnahrungs-
mittel, was in einigen Regionen dieser Welt bereits zu einer Nahrungsmittelknapp-
heit und drastischer Verteuerung der Lebensmittel gefiihrt hat. Allerdings sollen
zunehmend Abfalle aus der Landwirtschaft als Rohstoff fiir biobasierte Polymere
dienen. So ist es der Universitit Hohenheim gelungen, aus Chicorée-Abfillen
Hydroxymethylfurfural (HMF) zu gewinnen. Hieraus ldsst sich der Kunststoff Poly-
ethylenfuranat (PEF) synthetisieren. PEF konnte zukiinftig PET als Verpackungs-
material ersetzen, da es vollstandig auf biologischer Basis hergestellt wird und
gleichzeitig bessere Barriereeigenschaften hat. Auch die mechanischen Eigen-
schaften iibertreffen die von PET. PEF ermoglicht somit diinnere Verpackungen als
PET und wiirde den Kunststoffbedarf in diesem Sektor reduzieren. HMF kann wei-
terhin als Basis fiir neue Polyamide oder Polyester dienen.

Einen anderen Weg beschreitet Firma Algopack, die einen biologisch vollstandig
abbaubaren Kunststoff aus Algen fiir Bioverpackungsmaterial anbietet.



3.6 Spezialkunststoffe

Eine eher etwas exotisch anmutende Variante ist eine Folie, die im Jahr 2011 an
der Harvard Universitdt in Boston, USA, entwickelt wurde. Das Shrilk genannte
Material besteht aus Chitin und Fibroin. Das Polysaccharid Chitin ist der Baustoff
fir die Exoskelette von Insekten; das Protein Fibroin ist der Hauptbestandteil der
Insektenseide. Daher verwendeten die Forscher am Wyss Institut der Harvard Uni-
versitat Extrakte aus Krabbenschalen und Naturseide. Shrilk hat etwa die Wider-
standsfiahigkeit von Aluminiumlegierungen, ist aber nur halb so schwer und
vollstandig biologisch abbaubar.

Die Energiebilanz von biologisch erzeugten Polymeren ist nach wie vor strittig. So
wird oft auBer Acht gelassen, dass fiir die Erzeugung von Kunststoffen auf biologi-
scher Basis wiederum Primédrenergie benotigt wird, etwa fiir die Fahrzeuge zur
Bewirtschaftung der Felder oder zur Herstellung von Diingemitteln, die wiederum
zu einer zusatzlichen Belastung des Grundwassers mit Nitraten beitragen.

Die Umstellung aller petrochemisch erzeugten Kunststoffe auf solche aus biolo-
gischer Basis wiirde auch kaum zur Schonung der Erdolreserven beitragen, da nur
etwa 5% des Erdols zur Erzeugung von Kunststoffen benotigt werden.

Nicht alle Biokunststoffe lassen sich problemlos durch Kompostieren entsorgen,
insbesondere wenn sie durch Additive aufgewertet wurden oder Bestandteile von
Blends mit petrochemischen Kunststoffen sind. Wie diese, lassen sich weder natiir-
liche Polymere noch Biokunststoffe riickstandsfrei verbrennen; die Emissionen
sind teilweise wie bei petrochemischen Kunststoffen gesundheitlich bedenklich.

Die Verwendung von biologisch abbaubaren Polymeren ist nicht zuletzt auch eine
philosophische Frage. Ihre Eigenschaften erlauben nur Anwendungen mit relativ
geringen Anforderungen, insbesondere hinsichtlich der maximalen Gebrauchs-
temperatur. Dem gegentiber stehen immer anspruchsvollere Anforderungen, etwa
der Trend zum Leichtbau in der Fahrzeugindustrie. Der hieraus resultierende zu-
nehmende Ersatz von Metallen durch Polymere erfordert jedoch wesentlich hoher-
wertige Materialien. Gleichzeitig steigt deren Temperaturbelastung aufgrund von
MaBnahmen zur Schalldimmung, insbesondere in kompakten oder besonders leis-
tungsstarken Fahrzeugen. Technisch anspruchsvolle Teile oder solche, die eine
hohe Temperaturbestandigkeit und/oder Langlebigkeit aufweisen sollen, erfordern
also entsprechend leistungsfahige Basispolymere, die nicht biologisch abbaubar
sind. Letztendlich muss sich der Konstrukteur die Frage stellen, auf welche Mate-
rialeigenschaften er zugunsten dkologischer Vertraglichkeit verzichten kann.
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Kunststoffadditive

Kunststoffe werden oft mit Additiven modifiziert, um die an sie gestellten Anforde-
rungen zu erfiillen. Ubliche Additive sind Flammschutzmittel, Farbmittel, Weich-
macher (insbesondere bei Elastomeren und PVC) sowie Fillstoffe und Fasern. Je
nach Art und Menge wirken sich Additive in unterschiedlicher Weise auf die me-
chanischen, thermischen und elektrischen Werte sowie das Brandverhalten von
Kunststoffen aus.

H 4.1 Fullstoffe

Fiillstoffe wurden bereits vor der Entwicklung synthetischer Kunststoffe verwen-
det. Der wichtigste polymere Rohstoff des 19. Jahrhunderts, Kautschuk, wurde auf-
grund rasch wachsender Nachfrage und der Monopolstellung Brasiliens und spa-
ter GroBbritanniens immer teurer. Daher versuchte man mit Fillstoffen als
Streckmittel den immer weiter steigenden Preis auszugleichen. Nachdem man die
verstarkende Wirkung bestimmter Fiillstoffe erkannt hatte, wurden Fiillstoffe fiir
die Herstellung von Elastomeren unverzichtbar. Auch in modernen Thermoplasten
werden heute Fiillstoffe eingesetzt, um bestimmte Eigenschaften zu erzielen. Form-
massen auf Basis von Phenol-, Harnstoff- oder Melaminharzen werden erst durch
Fiillstoffe verarbeitbar.

Werden mechanische Eigenschaften wie Festigkeit und Steifigkeit eines Polymeren
durch Fiillstoffe verbessert, spricht man von verstarkenden Fiillstoffen. Auch eine
hohere Warmeformbestandigkeit, bessere elektrische Leitfahigkeit, hohere Schlag-
zahigkeit und verbesserte MaBhaltigkeit sowie geringere Warmeausdehnung las-
sen sich durch geeignete Fiillstoffzusitze erzielen.



Historisch zdhlen spezielle RuBe zu den ersten Verstarkerfiillstoffen. Sie stellen
aufgrund des hohen Bedarfs in der Kautschuk verarbeitenden Industrie heute
noch die mengenmaBig bedeutendste Gruppe dar. Das Einmischen verstarkender
Fillstoffe in Kautschuk fiihrt zu einem deutlichen Anstieg der Viskositat, daher
werden in der Regel Weichmacher und auch nicht verstarkende Fiillstoffe zuge-
fiigt, um die Scherkrifte zu verringern und eine Uberhitzung zu vermeiden.

Gemahlenes Calciumcarbonat aus Kreide, Kalkstein oder Marmor dient als preis-
wertes Mittel zur Verbesserung der Warmeformbestandigkeit von PP, PVC, Polyes-
tern und thermoplastischen Elastomeren, auBerdem reduziert es den klebrigen
Griff von Weich-PVC. Zu diesem Zweck wird auch Kaolin (hydratisiertes Alumini-
umsilikat) eingesetzt. Es ist jedoch auch ein wichtiger Fiillstoff fiir Elastomere. Wie
bei RuBen ldsst sich je nach TeilchengréBe und spezifischer Oberflache die Harte
von Elastomeren in einem groBen Bereich einstellen, allerdings ist der verstar-
kende Effekt bei Kaolinen deutlich geringer ausgepragt. Kaoline sind ein bedeuten-
der Fiillstoff fiir die Kabelindustrie, da sie den Isolationswiderstand erh6hen. Fein-
verteilte Kieselsauren dienen in Natur- und Synthesekautschuken als helle,
verstiarkende Fiillstoffe, oft zusammen mit RuBen.

Talkum (hydratisiertes Magnesiumsilikat) erhoht den Elastizititsmodul und die
Biegefestigkeit von Polyolefinen, allerdings wird die Schlagzahigkeit reduziert. Tal-
kum ist auBerdem ein Streckfillstoff fiir duroplastische Formmassen.

Aluminiumhydroxid (manchmal auch als Aluminiumtrihydrat, ATH, bezeichnet),
ist ein nur wenig verstarkender Fillstoff, dient aber durch die Freisetzung von
Wasser bei hohen Temperaturen als Flammschutzmitttel.

Graphit oder Molybdansulfid erhohen die Gleitreibungseigenschaften von Thermo-
plasten. Neben den traditionellen Fiillstoffen wie Holzmehl, Baumwollfasern und
Gesteinsmehl werden bei Formmassen auf Basis von Epoxid- und Phenolharzen
Mischsilikate wie Glimmer eingesetzt, um die Verarbeitbarkeit und die mechani-
schen und thermischen Eigenschaften zu verbessern.

Wollastonit, ein Calciumsilikat, erhoht die Steifigkeit und Biegefestigkeit von PP,
Polyamiden und Polyurethanen. Sein Haupteinsatzgebiet ist jedoch die Keramikin-
dustrie, wo es die mechanischen Eigenschaften weiBer Keramikwaren verbessert.

B 4.2 Faserwerkstoffe

Der Zusatz von Faserwerkstoffen bewirkt eine deutliche Verbesserung von Festig-
keit und Steifigkeit. Damit lassen sich viele Anwendungen realisieren, die ansons-
ten Metalle als Werkstoff erfordern.



4.2 Faserwerkstoffe

Glasfasern stellen die bei weitem wichtigste Gruppe dar. Sie bewirken bei Thermo-
plasten eine deutliche Erhohung des Elastizitatsmoduls, verringern jedoch gleich-
zeitig die Schlagzahigkeit. Auf der anderen Seite kann die Schlagzdhigkeit sproder
Werkstoffe wie geharteter Harze durch Glasfasern sogar verbessert werden. Die
Einarbeitung von Glasfasern in Thermoplaste bewirkt durch die Ausrichtung der
Fasern in FlieBrichtung anisotrope Eigenschaften. So werden liangs zur FlieBrich-
tung beispielsweise deutlich hohere Zugfestigkeiten erzielt als quer dazu. Die
Glasfasergehalte betragen zwischen 15 und 50 %; tibliche Matrixpolymere sind PA,
PP, PBT, PC und andere. Typische Einsatzgebiete sind Teile im Automobilbau, die
eine hohe Steifigkeit aufweisen sollen, wie etwa Pedale, Luftansaugrohre, Armatu-
rentafeltrager, Zahnrader sowie verschiedene Sportartikel.

Auch glasfaserverstiarkte Duroplaste haben eine groBe Bedeutung erlangt. Sie wer-
den tblicherweise mit der Abkiirzung GFK (glasfaserverstarkte Kunststoffe)
bezeichnet. Typische Matrixwerkstoffe sind Epoxidharze oder ungesattigte Polyes-
terharze. Verbundwerkstoffe (Composites) aus Duroplasten verwenden Glasfaser-
gewebe oder Glasfasermatten.

Neben Glasfasern haben Kohlenstofffasern immer groBere Bedeutung erlangt; sie
werden durch Carbonisierung aus Polyacrylnitril hergestellt. Bei diesem Verfahren
werden alle Elemente auBer Kohlenstoff vom urspriinglichen Polymergeriist ent-
fernt, es verbleibt eine Graphitstruktur. Die Festigkeit der stark anisotropen Koh-
lenstofffasern iibertrifft sogar die von Stahlfasern. Kohlenstofffasern und die dar-
aus hergestellten Laminate erlauben hohe dynamische Belastungen, sie zeigen
eine gute Abrieb- und Korrosionsbestandigkeit sowie eine relativ hohe elektrische
und thermische Leitfahigkeit. Nachteilig sind ihr hoher Preis und der hohe Ver-
schleiB der zur Bearbeitung benutzten Maschinen. Die bevorzugte Matrix fiir Koh-
lenstofffasern sind Epoxidharze, gelegentlich auch Hochleistungsthermoplaste wie
PEEK. Solche kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffteile (CFK-Teile) werden be-
vorzugt in der Luft- und Raumfahrt, im Automobilbau (Dach- und Tragerstruktu-
ren, Rennwagencockpits) sowie im Maschinensektor (Rotoren fiir Windkraftanla-
gen) eingesetzt. Auch verschiedene Hochleistungssportgerate werden aus CFK
hergestellt. Umgangssprachlich werden CFK-Teile oft als "Carbon" bezeichnet (C =
carbon fiir Kohlenstoff).

Aramidfasern setzen sich aus aromatischen Polyamiden zusammen. Sie besitzen
hohe Festigkeiten, gute Schlagzahigkeit und Bruchdehnung, sind jedoch wie Koh-
lenstofffasern stark anisotrop und nicht fiir biegebeanspruchte Teile verwendbar.
Typische Matrixwerkstoffe sind Epoxid- und ungesattigte Polyesterharze. In PA,
POM, PBT und PC verbessern Aramidfasern die Gleitreibung. Die UV-empfindli-
chen Aramidfasern sind schwierig zu verarbeiten und werden hauptsachlich fiir
ballistische Schutzausriistungen wie Panzerungen und kugelsichere Westen ver-
wendet. Weitere Anwendungen sind Sportgerite, Verstirkungen fiir Hochleis-
tungsreifen sowie Trag- und Spannseile.
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B 4.3 Weichmacher

Weichmacher dienen als Verarbeitungshilfsmittel fiir PVC, Celluloseester und Kau-
tschuke. Bei PVC werden hauptsachlich Phthalatweichmacher eingesetzt, um die
Flexibilitat zu erhohen. Bei Kautschuken sind Mineralolweichmacher am meisten
verbreitet; spezielle Ether- und Esterweichmacher erhohen auch die Flexibilitdt in
der Kalte durch Senkung der Glastemperatur. Die im Vergleich zu den Polymer-
Makromolekiilen winzigen Weichmachermolekiile ermoglichen ein leichteres Ab-
gleiten der Polymerketten voneinander. Gleichzeitig sind sie jedoch durch ihre
hohe Beweglichkeit relativ fliichtig, was die Warmeformbestdndigkeit im Vergleich
zu nicht weichgemachten Produkten herabsetzt. Weichmacher werden relativ
leicht durch Losungsmittel und Treibstoffe aus dem Polymer herausgelost, hier-
durch steigen Harte und Steifigkeit.

Besonders in Kontakt mit fetthaltigen Lebensmitteln stellen Weichmacher ein Pro-
blem dar, da sie in diese hineinwandern. Auch bei Weich-PVC, insbesondere fiir
Kinderspielzeuge, sind Weichmacher deshalb sehr umstritten. Der Einsatz von
Weichmachern in transparenten Polymeren fiihrt aufgrund unterschiedlicher
Brechzahlen zu Lichtstreuung, was eine mit steigendem Weichmacheranteil zu-
nehmende Eintriibung bewirkt.

B 4.4 Flammschutzmittel

Als Kohlenwasserstoffe sind fast alle Kunststoffe brennbar. Daher miissen sie in
kritischen Anwendungen wie im Verkehrswesen oder Bauwesen mit Flammschutz-
mitteln ausgeriistet werden. Nur wenige Kunststoffe sind auch ohne Zusatz von
Flammschutzmitteln selbstverloschend, etwa Polysulfone, Polyethersulfone, Polya-
ryletherketone und Polytetrafluorethylen (das keinen Wasserstoff enthéalt und so-
mit streng genommen kein Kohlenwasserstoff ist) sowie Produkte auf Basis von
Silizium anstelle von Kohlenstoff, wie etwa Silikonkautschuk.

Die Verbrennung von Kunststoffen kann auf verschiedene Weise verzogert oder
unterbunden werden. So kann man durch Zusatz unbrennbarer Stoffe einen Ver-
diinnungseffekt erzielen. Produkte wie Aluminium- oder Magnesiumhydroxid fiih-
ren daneben zur Freisetzung von Wasser, das gleichzeitig durch seine Verduns-
tung abkiihlend wirkt. Eine Verbrennung ist eine chemische Reaktion mit
Sauerstoff, bei der Radikale (Atome oder Verbindungen mit einzelnen, ungepaar-
ten Elektronen, die sehr reaktionsfreudig sind) freigesetzt werden. Halogene wie
Chlor und Brom, oft unterstiitzt durch Antimonverbindungen, verbinden sich mit



4.5 Stabilisatoren

diesen Radikalen und erlangen dadurch eine vollbesetzte Valenzelektronenschale.
Auf diese Weise wird die Verbrennungsreaktion unterbunden. Allerdings sind sol-
che Flammschutzmittel mittlerweile aufgrund ihrer Toxizitdt sehr umstritten. Da
Flammschutzmittel auch relativ kleine Molekiile haben, wandern sie ahnlich wie
Weichmacher nach und nach an die Oberflache der Kunststoffe und verdunsten in
die Umgebung. Der Einsatz von polybromierten Biphenylen (PBB) und polybro-
mierten Diphenylethern (PBDE) ist durch die EU-Verordnung 2002/95/EG (RoHS
- restriction of hazardous substances) auf maximal 0,1 % beschrankt.

Alternativen zu halogenhaltigen Flammschutzmitteln bieten spezielle Phosphor-
sdureester, die keine toxischen Gase freisetzen und durch Verkohlung eine Schutz-
schicht bilden. Allerdings sind diese Produkte nicht in allen Kunststoffen anwend-
bar. Flammschutzmittel fiihren wie Weichmacher in hoheren Konzentrationen zur
Eintriibung transparenter Polymere.

B 4.5 Stabilisatoren

Kunststoffe sind organische Werkstoffe und daher je nach Aufbau mehr oder weni-
ger empfindlich gegen die Einwirkung von Warme, Sauerstoff, Ozon, Witterungs-
einflissen und UV-Licht. Langere Verweilzeiten bei zu hohen Temperaturen be-
glinstigen Kettenspaltung und Oxidation, was neben einem Abfall der mechanischen
Eigenschaften auch zu einer deutlichen Verfarbung (meist gelb bis braun) fiihrt.
Eine gut flieBfahige Thermoplastschmelze wird jedoch erst bei Temperaturen weit
iiber der Gebrauchstemperatur erhalten. Daher muss die Verarbeitung moglichst
rasch erfolgen, um eine Zersetzung zu vermeiden. Aus dem gleichen Grund lassen
sich Produktionsabfélle von Thermoplasten nur begrenzt recyceln. Insbesondere
PVC ist besonders wirmeempfindlich und erfordert grundsatzlich den Einsatz von
Stabilisatoren. Urspriinglich wurden fiir PVC Stabilisatoren auf Basis von Schwer-
metallen wie Blei und Cadmium verwendet. Aktuelle Stabilisatoren basieren zu-
nehmend auf Calcium, Zinn oder Zink.

Auch Kautschuke sind aufgrund ihres hohen Gehalts an Doppelbindungen anfallig
gegen libermaBige Warme. Da bei der Verarbeitung von Kautschuken hohe Scher-
krafte mit entsprechender Warmeentwicklung auftreten, ist bei Synthesekaut-
schuken der Einsatz organischer Stabilisatoren (z.B. substituierte Phenole in Kon-
zentrationen zwischen 0,05 und 1%) erforderlich. Bei Naturkautschuk wirken die
enthaltenen Fettsduren zwar als natiirliche Stabilisatoren, allerdings kann auch
hier nicht ganz auf synthetische Stabilisatoren verzichtet werden.

Aufgrund der Vielzahl vorhandener reaktionsfahiger Doppelbindungen sind insbe-
sondere Elastomere auf Basis von Polybutadien empfindlich gegentiber Sauerstoff
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und Ozon. Die hier eingesetzten Antioxidantien basieren auf speziellen Phenolen
und Aminen sowie auf organischen Phosphiten und Thioestern. Die Antioxidantien
bilden zunédchst eine diinne Schutzschicht auf der Oberfldche und reagieren relativ
rasch mit dem angreifenden Sauerstoff/Ozon ab, zusatzlich entsteht ein gewisser
Verlust durch Abrieb. Durch spezielle Wachse werden unverbrauchte Molekiile an
Antioxidantien an die Oberflache transportiert; diese Bewegung wird durch dyna-
mische Belastung gefordert. Da auf diese Weise die Antioxidantien permanent ver-
braucht werden, ist fiir einen langerfristigen Schutz also eine relativ hohe Dosie-
rung (bis zu etwa 3 %, bezogen auf Kautschuk) erforderlich.

In Elastomeren zeigen insbesondere Paraphenylendiamine eine gute Schutzwir-
kung, obwohl sie auf hellem Untergrund starke, nicht abwaschbare Kontaktverfar-
bung verursachen. Da Amine generell die Vulkanisation von Kautschuken be-
schleunigen, und Antioxidantien wie alle anderen Additive vor der Formgebung
und Vernetzung in den Kautschuk eingemischt werden, miissen Kautschuke, Ver-
netzungssystem und Antioxidantien sorgfiltig aufeinander abgestimmt werden. In
der Regel werden mehrere Produkte gleichzeitig eingesetzt, um die Alterung durch
Wiarme, Ozon und dynamische Belastung (Ermiidung) zu verzogern. Man bezeich-
net die verschiedenen Produkte zusammenfassend daher als Alterungsschutzmit-
tel.

Das energiereiche UV-Licht fiihrt bei entsprechend empfindlichen Kunststoffen
(insbesondere bei nicht stabilisierten, ungesattigten Polymeren) zu einem fortwéh-
renden Abbau von Polymerketten, wodurch ungebundene Elektronen freigesetzt
werden. In Verbindung mit Sauerstoff fiihrt diese sogenannte Photooxidation zu-
nachst zu Farbverdnderungen, Vergilbung, Auskreidung von Fillstoffen und
schlieBlich zur Rissbildung und Zerstorung. Die flr transparente und farbige Arti-
kel verwendeten speziellen Lichtschutzmittel basieren auf komplexen aromati-
schen Produkten und werden in GroBenordnungen zwischen 0,1 und 2% einge-
setzt. Die Valenzelektronen der Kohlenstoffatome dieser Produkte sind gleichméaBig
iber das gesamte Molekiil verteilt, daher sind solche Verbindungen in der Lage,
zusatzliche Elektronen aufzunehmen. Die auf diese Weise entstehenden Radikale
sind relativ stabil.

Bei besonders hohen Anforderungen werden Lichtschutzmittel zusatzlich in Form
spezieller Lacke auf die Oberfliche von Formteilen aufgetragen. Bei Extrudaten
werden diinne Schichten aus Absorberkonzentrat mittels Coextrusion aufgebracht.
Bei schwarz eingefarbten Kunststoffen dient der dazu tiblicherweise eingesetzte
RuB in Mengen bis zu 2,5% gleichzeitig als UV-Absorber. Wie bei Antioxidantien
ist die Wirkung von Lichtschutzmitteln zeitlich begrenzt. Allerdings fiihren sie
auch dazu, dass Kunststoffe in der Umwelt nur langsam oder unvollstandig abge-
baut werden.



4.6 Farbmittel

B 4.6 Farbmittel

Als Farbmittel kommen sowohl anorganische und organische Pigmente als auch
organische Farbstoffe zur Anwendung. Einfarbungen mit Pigmenten sind aufgrund
der Lichtstreuung opak (undurchsichtig). Organische Farbstoffe erlauben auch
transparente Einfarbungen, sind aber in der Regel weniger temperaturstabil. Die
verwendeten Produkte miissen also auf das jeweilige Polymer und die zu erwarten-
den Verarbeitungstemperaturen abgestimmt werden. Neben Einfarbungen im opti-
schen Bereich des Spektrums werden auch Farbmittel fiir spezielle Anwendungen
angeboten. So gibt es beispielsweise Farbmittel, die nur fiir Infrarotlicht transpa-
rent sind, und im sichtbaren Licht schwarz oder dunkelrot bis violett erscheinen.
Solche Einfarbungen verwendet man filir Infrarotschnittstellen an Mobiltelefonen
oder Fernsteuerungen. Andere Farbmittel begrenzen das elektromagnetische
Spektrum nach einer Seite, etwa um ultraviolettes Licht bei Sonnenbrillen oder
Infrarotlicht bei SchweiBerschutzbrillen auszufiltern. Laserschutzbrillen blockie-
ren enge Wellenlangenbereiche und miissen daher auf die entsprechenden Laser
abgestimmt werden. Spezielle Pigmente tragen dazu bei, den Kontrast bei Laserbe-
schriftung zu verbessern. Die Farbgebung bei der Laserbeschriftung beruht also
nicht nur auf der thermisch induzierten Farbreaktion des Polymers, sondern auch
auf entsprechende Reaktionen des Pigments.

Weitere Anwendungen sind optische Aufheller bei einigen von Natur aus gelblich
erscheinenden transparenten Polymeren (etwa durch gezielten Zusatz blauer Farb-
mittel) sowie RuBle als UV-Absorber (passend zur derzeitigen Modefarbe schwarz).

Wiahrend Thermoplaste und Duroplaste in einer Vielzahl von Farben auftreten,
sind lediglich etwa 5 % der Elastomere farbig eingestellt, da die allermeisten Elasto-
mere RuB als Fillstoff verwenden. Bei farbigen Elastomeren werden mineralische
Fiillstoffe, wie etwa Kieselsdure, Kreide oder Kaolin eingesetzt, die teilweise deut-
lich abweichende mechanische Eigenschaften bewirken.

Die Konzentration der als Pulver oder in Form von Farbmittelkonzentraten (Mas-
terbatch auf Basis des jeweiligen Kunststoffs) zugesetzten Farbmittel liegt bei etwa
0,5 bis 5%. Organische Farbmittel 16sen sich in der Polymermatrix und haben bei
den tblichen relativ geringen Dosierungen in der Regel keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Produkteigenschaften. Anorganische Farbstoffe, wie das nicht nur in
der Farbindustrie eingesetzte WeiBpigment Titandioxid, beeinflussen dagegen
auch schon in geringen Konzentrationen die mechanischen Eigenschaften, insbe-
sondere die Schlagzahigkeit, ungilinstig. Dies gilt ebenfalls fiir die neuerdings auch
in Kunststoffen eingesetzten Metallpigmente zur Erzielung von Metallicfarben.
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Treibmittel

Diese werden insbesondere bei Polyurethanen zur Herstellung von Schaumstoffen
eingesetzt. Die Bildung der Schaumstruktur ist auf die Freisetzung von Gas durch
das Treibmittel zurlickzufiihren. Hierzu verwendet man Verbindungen, die sich
bei hoherer Temperatur unter Gasfreisetzung aufspalten, wie etwa Azodicarbona-
mid. Physikalische Treibmittel sind niedrig siedende Kohlenwasserstoffe, wie Pen-
tan oder Cyclopentan. Diese werden den Polymeren zugesetzt und verdampfen bei
den tiblichen hohen Verarbeitungstemperaturen, wodurch sich das Polymer unter
Bildung von Hohlrdumen ausdehnt. Neben der Gewichtsersparnis bewirken die
gasgefiillten Hohlrdume aufgrund ihrer geringen Warmeleitfahigkeit eine ausge-
zeichnete Warmeisolation. Weiterhin dienen Treibmittel zur Vermeidung von Ein-
fallstellen bei Spritzgussteilen mit groBem Volumen oder hohen Wanddicken
(Thermoplast-SchaumspritzgieBen, TSG).

Gleitmittel

Reduzieren die Reibung von Thermoplastschmelzen an der Metallwandung der
Verarbeitungsmaschinen. Sie werden hauptsachlich in PVC, PE, PP sowie PS und
ABS eingesetzt.

Antistatika

Reduzieren die elektrische Aufladung. Sie werden entweder direkt in das Polymer
eingearbeitet oder durch Tauchen oder Spriihen auf die Oberflache aufgetragen.

Schlagzahmodifikatoren

Die Schlagzahigkeit von Polymeren lasst sich durch Blends mit Butadien- oder
Acrylesterkautschuken erhohen. In groBem MaBstab wird dies bei der Herstellung
von ABS aus SAN und Polybutadien ausgenutzt. Bei einigen Polymeren, etwa bei
Hart-PVC, kann die Schlagzahigkeit auch tber eine Pfropfcopolymerisation, bei-
spielsweise mit EVAC, deutlich verbessert werden.

Der globale Markt fiir Kunststoffadditive betrug im Jahr 2014 etwa 13,2 Millionen
Tonnen. Davon entfallen 52 % auf Weichmacher, gefolgt von jeweils 11 % fiir Flamm-
schutzmittel und Schlagzdhmodifikatoren sowie 10% fiir Antioxidantien und 8%
fiir UV-Stabilisatoren. Hier sind jedoch Fasern, Pigmente, Fiillstoffe, Vernetzungs-
mittel und andere Kautschukchemikalien nicht mit enthalten.
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Die Verarbeitung von
Thermoplasten

Die weite Verbreitung der Thermoplaste ist nicht zuletzt auch auf ihre rationelle
Verarbeitbarkeit zuriickzufiihren. Amorphe Thermoplaste beginnen oberhalb ihrer
Glastemperatur, teilkristalline Thermoplaste oberhalb der Kristallit-Schmelztem-
peratur zu erweichen und schlieBlich zu schmelzen. Wird die Temperatur weit ge-
nug erhoht, lassen sich Schmelzen mit einer fiir die Verarbeitung giinstigen Visko-
sitdt erhalten, die unter Druck in entsprechende Formen (,Werkzeuge®) gefiillt
werden. Nach Abkiihlung besitzt der Kunststoff bereits seine endgiiltige Gestalt.

Aufbereiten
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- Dosieren
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- Granulieren

- Zerkleinern

- Vortrocknen

:
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:

:

:
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- SpritzgieBen - Biege- -Frasen - Nieten messern und mittels:
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- Kalandrieren - Druck- schneiden - Schnapp- - mit Extruder -Bedrucken
-Spinnen - Zugdruck- -Séagen verbindungen oder Walzwerk| |-Laser-
-Schéumen Umformen -Schleifen / Kalander beschriften
-GieBen oder -Sonder- - durch Tauchen | |-HeiBpragen
-Tauchformen kombinierte verfahren und Spritzen - Metallisieren
-FKV-Urformen Verfahren - mit Pulver, z.B. - Beflocken
- Prototyping Wirbelsintern - Plasmabe-

schichten
Veréanderungen
durch:
- Konditionieren
-Tempern
-Bestrahlen

Bild. 5.1 Einteilung der Fertigungsverfahren

in der Kunststofftechnik [7]




Aufgrund der guten FlieBfahigkeit von Thermoplasten lassen sich auch kompli-
zierte Geometrien in nur einem Arbeitsgang fertigen. Damit sind Thermoplaste
anderen Werkstoffen wie Metallen oder Keramiken weit tiberlegen. Nur Verfahren,
wie sie beispielsweise fiir die Verarbeitung von Polyurethanen verwendet werden,
sind stellenweise noch einfacher. Bei Elastomeren dhnelt die Formgebung der von
Thermoplasten, allerdings werden die Werkzeuge auf hohen Temperaturen gehal-
ten, um die erforderliche Vernetzung zu ermdglichen. (Hinsichtlich der Verarbei-
tung von Elastomeren und Duroplasten wird auf das Literaturverzeichnis verwie-
sen). Das Bild 5.1 zeigt die Einteilung der Fertigungsverfahren in verschiedene
Haupt- und Untergruppen.

B 5.1 Aufbereiten

Hierunter versteht man alle Arbeitsgange, die vor der eigentlichen Verarbeitung
ablaufen. Das Einarbeiten von Fiill- und Farbstoffen, Verstarkungsfasern und ande-
ren Additiven sowie die Herstellung von Blends erfolgt in der Polymerschmelze in
speziellen Mischextrudern. Es hat sich als glinstig erwiesen, bei entsprechendem
Bedarf fertig compoundierte Produkte direkt vom Polymerhersteller zu beziehen,
um moglichst niedrige Temperaturbelastung fiir das Polymer und hochste Homo-
genitdt zu erzielen. AuBerdem werden auf diese Weise Inkompatibilititen durch
unvertragliche Additive ausgeschlossen.

Dagegen liegt die korrekte Trocknung von Thermoplasten im Verantwortungsbe-
reich des Kunststoff verarbeitenden Betriebs. Thermoplaste nehmen bei Lagerung
mehr oder weniger Feuchtigkeit auf. Wird diese nicht vollstandig entfernt, treten
Oberflachenfehler oder Dampfblasen im Material auf. Bei hydrolyseempfindlichen
Produkten kann ein zu hoher Feuchtegehalt bei den lblichen hohen Verarbei-
tungstemperaturen bereits eine Schadigung durch Polymerabbau hervorrufen. Da-
her sollten die vom Polymerhersteller vorgegebenen Trocknungsbedingungen
exakt eingehalten werden, um sowohl moglichst niedrigen Feuchtegehalt zu erzie-
len als auch thermische Uberbelastung des Produktes im Trockner zu vermeiden.
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5.2.1 SpritzgieBen

Das SpritzgieBen ist das bei weitem wichtigste Verarbeitungsverfahren fiir Ther-
moplaste, da sich Formteile in groBen Mengen wirtschaftlich herstellen lassen. Im
Gegensatz zur kontinuierlichen Extrusion handelt es sich beim SpritzgieBen um
ein diskontinuierliches Verfahren, das in Zyklen ablauft. Ein Zyklus besteht aus
Fiillen, Plastifizieren und Einspritzen. Aufgrund der hohen Kosten fiir die verwen-
deten Werkzeuge ist das SpritzgieBen allerdings bei geringen Stiickzahlen unwirt-
schaftlich. Trotzdem hat es das friither libliche einfache Pressverfahren, wie es
heute noch bei Duroplasten angewendet wird, verdrangt. SpritzgieBmaschinen
sind in horizontaler und vertikaler Bauweise verfiighar. Der schematische Aufbau
einer SpritzgieBmaschine ist in Bild 5.2 dargestellt.

SchlieBeinheit Spritzeinheit Steuerung

Hydraulik

Bild. 5.2 Aufbau einer SpritzgieBmaschine [6]

SpritzgieBmaschinen erlauben die Herstellung von Formteilen in GroSenordnun-
gen von wenigen Milligramm bis zu {iber 10 kg. Die Zykluszeiten reichen dement-
sprechend von unter einer Sekunde bis hin zu mehreren Minuten. Bei kleinen
Formteilen werden oft Werkzeuge mit mehreren Nestern verwendet. Hierunter
versteht man identische Hohlraume (Kavitdten) mit der Geometrie des herzustel-
lenden Formteils.

Charakteristische KenngroBen von SpritzgieBmaschinen sind der maximale Ein-
spritzdruck, die SchlieBkraft, also die maximale Kraft, die aufgebracht werden
kann, um ein Werkzeug zu schlieBen, und der Durchmesser der Plastifizierschne-
cke. Typische Werte sind Einspritzdrucke zwischen 500 und 2.500 bar, SchlieB-
krafte zwischen 102 und 10° kKN sowie Schneckendurchmesser zwischen 20 und
200 mm.
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Zunachst wird das getrocknete Granulat durch entsprechende Dosiervorrichtun-
gen in den Plastifizierteil gebracht. Durch die Reibung an der rotierenden Forder-
schnecke und gleichzeitiger Erwarmung der Plastifiziereinheit wird das Granulat
fiir den folgenden Einspritzvorgang aufgeschmolzen. Die Schmelze bildet vor der
Schneckenspitze ein Polster; sobald dessen Menge zur Fiillung des Werkzeugs aus-
reicht, wird die Schmelze unter Driicken von mehreren hundert bis weit {iber
1.000 bar durch Verschieben der mittlerweile still stehenden Plastifizierschnecke
eingespritzt. Durch die Temperierung des Werkzeugs auf geeignete Entformungs-
temperatur beginnt das Formteil zu erstarren. Die Entformungstemperatur wird so
gewahlt, dass sich zwar das Bauteil ohne Deformation entformen lasst, gleichzeitig
aber noch so hoch ist, dass moglichst wenig Eigenspannungen durch die Abkiih-
lung auftreten. Mit der Abkiihlung der Schmelze ist eine Volumenkontraktion ver-
bunden, die zu Einfallstellen fiihren kann. Daher wird bis zum Erreichen der Sie-
gelzeit (wenn das Material im Angusskanal erstarrt ist und damit das Werkzeug
versiegelt) ein Druck zwischen etwa 600 und 1.500 bar aufrechterhalten (Nach-
druck). AnschlieBend wird die Schnecke zuriickgezogen und neu befiillt, dann be-
ginnt wieder die Plastifizierung. In der Zwischenzeit kiihlt das Formteil ab, bis es
schlieBlich beim Offnen des Werkzeugs durch Stifte, Platten oder Druckluft ausge-
stoBen wird. Das durch die Abkiihlung im Angusskanal des Werkzeugs verblei-
bende erstarrte Material verbleibt als sogenannter Anguss zunachst am Formteil
und muss mechanisch entfernt werden.

Moderne Werkzeuge verwenden beheizte Angusskanéle (HeiBkanéle); das hierin
befindliche Material wird bis zum nichsten Zyklus in Schmelze gehalten. Heifka-
nale vermeiden somit das Regranulieren und Riickfiihren der Angiisse in den Pro-
duktionsprozess, sind aber kostenintensiv.

(D Beginn der Plastifizierung @ Einspritzen

| v %A ]

(@ Ende der Plastifizierung (® Nachdriicken und kiihlen

&R
I

/ﬁ\. J

Bild. 5.3 Prinzipieller Verfahrensablauf beim SpritzgieBen [7]
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Die Verfahrensparameter Massetemperatur, Werkzeugtemperatur, Einspritzdruck,
Nachdruck und die jeweiligen Zeiten sind fiir jeden Thermoplasten verschieden,
ihre optimale Einstellung ist fiir die Herstellung fehlerfreier Formteile unabding-
bar. Die Bilder 5.3 und 5.4 zeigen den prinzipiellen Verfahrensablauf.
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Bild. 5.4 Grundoperationen beim SpritzgieBen [10]

Die Auslegung von Thermoplastbauteilen und den zugehorigen SpritzgieBwerk-
zeugen, insbesondere die Gestalt und Lage der Angiisse, ist ein weiterer entschei-
dender Faktor, denn durch den Angusskanal flieBt die Schmelze in die Kavititen.
Oft werden hierzu Fillsimulationen mit spezieller CAD-Software verwendet. (CAD
- Computer Aided Design, Auslegung von geometrischen Formen durch computer-
gestiitzte Berechnung). Dabei sind grundlegende Konstruktionsregeln zu beach-
ten. Einige Beispiele seien im Folgenden erwahnt.
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Moglichst geringe Wandstarken:

Ziel ist es Material- und Gewichtseinsparungen und kiirzest mogliche Kiihlzeiten
zu erhalten (Faustregel: Kiihlzeit in Sekunden = 2 x Wanddicke?, also braucht ein
Formteil mit 2 mm Wandstdrke geschatzt etwa 8 Sekunden Kiihlzeit, bei 3 mm be-
tragt die Kiihlzeit bereits 18 Sekunden).

Moglichst konstante Wandstarken im gesamten Formteil:

Durch konstante Wandstiarken werden Lufteinschliisse, Oberflachenstérungen
(z.B. Einfallstellen) und Verzug vermieden. Da eine gleichméBige Abkiihlgeschwin-
digkeit enorm wichtig ist, kann es erforderlich werden, an Ecken und Kanten die
Wanddicke zu verringern.

Vermeidung von Bindenahten:

Bindendhte entstehen dort, wo die Schmelze im Werkzeug zusammenflieBt. Sie
bilden grundsatzlich mechanische Schwachstellen und sollten durch die Gestal-
tung der FlieBwege moglichst an wenig belastete Stellen verlegt werden.

Vermeidung von Massenanhaufungen:

Treffen Wande gleicher Stirke senkrecht aufeinander, etwa bei Versteifungsrip-
pen, entstehen oft Einfallstellen, da die Schmelze an Masseanhdufungen langsa-
mer abkiihlt. Die bei der Abkiihlung immer auftretende Volumenkontraktion fiihrt
dann zu Vertiefungen, die besonders bei glinzenden oder lackierten Oberflachen
erkennbar sind. Daher sollen Versteifungsrippen, insbesondere quer zur FlieBrich-
tung, nur etwa die Hélfte (amorphe Thermoplaste) oder nur ein Drittel (teilkristal-
line Thermoplaste, hohere Schwindung) der Wanddicke der Hauptwand haben.
Andere Moglichkeiten sind bewusst konstruierte Designriefen (entlang der Einfall-
stelle) oder Aussparungen am FuB3 der Versteifungsrippen.

Verwendung von Radien an Ecken, Randern und am FuB von
Versteifungsrippen und Schraubdomen:

An spitzkantigen Ecken besteht die Gefahr von Kerbspannungen. Die Radien sol-
len allerdings so klein wie moglich gehalten werden, um Einfallstellen zu vermei-
den. Als Daumenregel gilt ein Radius von etwa 0,25 mm.

GroBflachige ebene Bereiche vermeiden:

GroBe, ebene Bereichen lassen sich relativ leicht verformen und sind sehr verzugs-
empfindlich. Auch kleine Unebenheiten fallen, insbesondere bei glanzenden Ober-
flachen, sofort auf. Sind ebene Flachen erforderlich, empfiehlt es sich, sie mit Rip-
pen zu versteifen.
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Hinterschneidungen vermeiden:

Enthalt das Formteil Hinterschneidungen (Kerben, Rillen und andere reliefartige
Strukturen), kann dies in Abhangigkeit von deren GroSe und Lage beim Entformen
zu unzuldssig hohen Dehnungen fiihren. Teile mit groBen Hinterschneidungen las-
sen sich aus einem einfachen Werkzeug nicht entformen. Lassen sich Hinter-
schneidungen nicht vermeiden, sind bewegliche Teile (Schieber) im Werkzeug er-
forderlich, die die Werkzeugkosten betrachtlich steigern.

Verwendung von Entformungsschréagen:

Um die bei der Entformung auftretenden Reibungskrafte gering zu halten, sollten
die entsprechenden Wande des Formteils leicht (je nach Polymer und Oberflachen-
rauhigkeit zwischen 0,5 und bis iiber 5 °) abgeschriagt werden. Die Winkel miissen
empirisch ermittelt werden.

Ausgleich fiir unterschiedliche Warmeausdehnung schaffen:

Werden Kunststoffteile an mehreren Stellen beispielsweise mit Metallschrauben
befestigt, ist aufgrund der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten ein Span-
nungsausgleich erforderlich. Da Kunststoffe weit groBere Ausdehnungskoeffizien-
ten als Metalle haben, muss durch Langlocher entsprechend Spielraum geschaffen
werden.

Spreizwirkung durch Schrauben vermeiden:

Kunststoffe diirfen nie mit Senkkopfschrauben befestigt werden, da hierdurch zu
groBe Spannungen auftreten, die zum Versagen fiihren. Flachkopfschrauben sor-
gen beim Anziehen fiir eine gleichmaBigere Spannungsverteilung. Auch bei den
Schraubdomen ist eine Massenanhdufung zu vermeiden, sie werden bevorzugt
tiber Rippen angebunden.

Bei der Gestaltung von SpritzgieBwerkzeugen ist auch die Verarbeitungs- und
Nachschwindung des jeweiligen Polymeren zu berticksichtigen. Aufgrund der Vo-
lumenkontraktion beim Erstarren haben Formteile grundsatzlich etwas kleinere
Abmessungen als die Kavitat im Werkzeug. Bei teilkristallinen Thermoplasten
fiihrt die Kristallisation zu einer weiteren Volumenverringerung. Wahrend sich die
Verarbeitungsschwindung relativ schnell einstellt, kann aufgrund von Nachkris-
tallisation, Retardation oder chemischen Reaktionen auch noch nach lingerer Zeit
eine Nachschwindung auftreten.

Durch Warmebehandlung (Tempern) kann diese Nachschwindung beschleunigt
werden. Die Schwindung, insbesondere bei teilkristallinen und faserverstirkten
Thermoplasten, ist eine der Ursachen fiir den Verzug von Formteilen, der durch
korrekte Formteilgestaltung minimiert werden muss. Auch bei Kombinationen
verschiedener Kunststoffe ist die genaue Kenntnis der Schwindung wichtig. Die
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Verarbeitungsschwindung liegt bei amorphen Thermoplasten im Bereich von 0,2
bis 0,8 %, bei teilkristallinen zwischen 0,2 und 3 %. Bei amorphen Thermoplasten
ist die Nachschwindung meist vernachldssigbar, teilkristalline erreichen Werte
von 0,2 bis 2%. Die Schwindung ist anisotrop, d. h. quer zur FlieBrichtung ist sie

hoher als in FlieBrichtung (Bild 5.5).

FlieRrichtung

Werkzeugabmessungen Formteil

Bild. 5.5 Schwindung (liberzeichnet dargestellt)

Material und Oberflachenbehandlung des Werkzeugs miissen ebenfalls den Poly-
meren (moglicher Abrieb und Korrosion) und den Anforderungen (Glanz) des Fer-
tigproduktes angepasst werden. Im Allgemeinen werden Werkzeuge aus speziel-
len Stihlen mit nachbehandelten Oberflichen (z.B. gehéartet oder verchromt)
verwendet. Durch Atzen lassen sich Formteile mit genarbten Oberflichen (Leder-
struktur) herstellen. Die Lage und die Geometrie der Kiihlkanédle miissen so ge-
wahlt werden, dass eine gleichméBige Kiithlung tiber die gesamte Formteiloberfla-
che gewahrleistet wird und somit keine Eigenspannungen oder Verzug auftreten.

Neben dem klassischen Spritzguss sind verschiedene Sonderverfahren in Ge-
brauch. Beim Mehrkomponentenspritzguss werden zwei oder mehrere Thermo-
plaste aneinander oder tibereinander gespritzt (auch Hart/Weich-Kombinationen).
Bei der Hinterspritztechnik wird eine vorher in das Werkzeug eingelegte Dekorfo-
lie mit dem Thermoplast verbunden, der fiir die notwendige Steifigkeit des deko-
rierten Formteils verantwortlich ist. Bei langen und/oder dickwandigen Formtei-
len wird mittels der Gas- oder Fluidinjektionstechnik ein Inertgas, meist Stickstoff
oder Wasser eingespritzt. Neben einer Materialeinsparung fiihrt dies zu Bauteilen
mit geringen Eigenspannungen und guter Abformgenauigkeit. Eine andere Me-
thode zur Herstellung von Prazisionsteilen ist das Spritzpragen. Zunachst wird bei
nicht ganz geschlossenem Werkzeug (Prdgespalt) eine genau dosierte Menge an
Schmelze eingespritzt. Beim vollstandigen SchlieBen des Werkzeugs wird dann die
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Formteilstruktur gepragt. Das Spritzpragen stellt also eine Kombination aus Spritz-
gieBen und Pressen dar und zeichnet sich durch das Auftreten von besonders ge-
ringen Eigenspannungen auf.

Ein weiteres Verfahren zur gezielten Erzeugung von Hohlrdumen in komplexen
Geometrien ist die Schmelzkerntechnik. Hierbei wird ein Kern aus einer niedrig
schmelzenden Metalllegierung (etwa Zinn-Wismut) mit Thermoplast umspritzt
und anschlieBend wieder ausgeschmolzen.

Formteile mit langen FlieBwegen, die keine Bindenédhte aufweisen diirfen, werden
iiber KaskadenspritzgieBen hergestellt. Hierbei wird der Schmelzezufluss durch
Nadeldiisen im Werkzeug so gesteuert, dass nur eine FlieBfront existiert. Die ein-
zelnen HeiBkanaldlisen im Werkzeug offnen erst dann, wenn die FlieBfront bereits
iiber sie hinweggewandert ist. Das Verfahren dhnelt dem sequentiellen Spritzgie-
Ben, das auch mit Nadeldiisen arbeitet, aber nicht bindenahtfrei ist.

Die beim Einspritzen verwendeten Temperaturen liegen meist im Bereich zwi-
schen 200 und 300 °C, manchmal sogar noch dariiber. Aufgrund der schlechten
Wiarmeleitfahigkeit der Thermoplaste fiihrt dies beim Abkiihlen zu Eigenspannun-
gen und Orientierungen (Anisotropie). Hohe Verformungsgeschwindigkeiten im
Werkzeug und hohe Abkiihlgeschwindigkeiten wirken sich hier ungiinstig aus.
SpritzgieBartikel mit Wandstarken unter einem Millimeter sind kaum herstellbar,
da der Thermoplast durch die intensive Wandberiihrung sehr schnell abkiihlt und
das Werkzeug moglicherweise nicht vollstandig gefiillt werden kann. Neben dem
dadurch bedingten hohen Spannungshaushalt weisen solche Formteile ungiinstige
mechanische Eigenschaften auf.

5.2.2 Extrusion

Die Extrusion ist ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Platten, Profi-
len, Rohren oder Folien. Die Polymergranulate werden durch eine rotierende For-
derschnecke in einem beheizten Zylinder aufgeschmolzen. (Obwohl bei der Forde-
rung Reibungswiarme entsteht, ist in der Regel eine zusatzliche Heizung
erforderlich, um eine homogene Schmelze zu erzielen). Die Schmelze wird durch
eine Diise gepresst und schlieBlich durch Abkiihlen wieder verfestigt. Bei Extru-
dern mit einwandfrei arbeitender Entgasung kann auch auf das Vortrocknen ver-
zichtet werden. Schneckenextruder wurden urspriinglich fiir die Gummiindustrie
entwickelt und spater fiir die Thermoplastverarbeitung adaptiert. Heutige Thermo-
plastextruder erreichen AusstoBleistungen bis iiber 1.000 kg/h. Das Bild 5.6 zeigt
den schematischen Aufbau eines Extruders, Bild 5.7 das Schema einer Extrusions-
anlage.
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Bild. 5.6 Schema eines Extruders [7]

Kuhlstrecke

Siage  Raupenabzug | Kalibrierung Dise  Extruder
\ Wasserkihlung !
T REEAV
}
R W= foJoXelele |
r i | B - --=-zf--ZzZzc
—VHI® & 00000

R =)
]

g wmwm D O tm—w w—w

Bild. 5.7 Schema einer Extrusionsanlage zur Fertigung von Rohren [3]

Forderschnecken haben verschiedene Bauarten, die am weitesten verbreitete ist
die Dreizonenschnecke. Nach der Einzugszone durchlauft das Granulat die Kom-
pressionszone, wo es aufgeschmolzen und verdichtet wird. In der AusstoBzone
(Meteringzone) wird die Schmelze homogenisiert und auf die gewiinschte Tempe-
ratur gebracht (Bild 5.8).

Die Formgebung (Rohre, Profile, Platten, Folien) erfolgt in einem dem Extruder
unmittelbar nachgeschalteten Werkzeug. Das Bild 5.9 zeigt verschiedene Werk-
zeugarten.

Hohlprofile, Folien und Schlauche werden mit Druckluft gestiitzt, bis ihre endgtl-
tige Form sich durch Abkiihlen stabilisiert hat (,Stiitzluft“). Das noch heie und
plastisch verformbare Material wird durch einen Kalibrator gezogen. Mittels Va-
kuum werden die AuBenkonturen exakt kalibriert. Danach wird das Extrudat so-
weit gekiihlt, dass es seine Geometrie beibehdlt. Auf den Kalibrator folgen eine
weitere Kiihlstrecke und danach die Abzugvorrichtung, die mit profilierten Rollen,
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Bild. 5.8 Prinzipieller Aufbau einer 3-Zonen-Schnecke
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Bild. 5.9 Extrusionswerkzeuge flir Hohlprofile und Massivplatten

Bindern oder Raupenketten realisiert werden kann. Wéhrend flexible Produkte
wie Folien nun aufgewickelt werden, miissen steife Extrudate wie Platten oder
Rohre durch Sagen auf praktikable Langen getrennt werden.

Durch spezielle Werkzeuge (Coextrusions-Adapter) lassen sich Extrudate aus meh-
reren Schichten in einem Arbeitsgang herstellen. Dieses Verfahren findet sowohl
fiir Folien, als auch fiir die Plattenextrusion Anwendung, wo beispielsweise UV-
Absorberkonzentrate als diinne Schicht aufgetragen werden. Das Bild 5.10 zeigt
das Prinzip.

Schmelze 2 w=—=

Schmelze 1 m— |:>

Bild. 5.10 Coextrusions-Adapter (Prinzip)
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Aufgrund der geringeren Verarbeitungsgeschwindigkeit und der geforderten ho-
hen Standfestigkeit verwendet man fiir die Extrusion relativ hochmolekulare oder
verzweigte Typen einer Polymerart. Bei entsprechender Temperaturwahl lassen
sich auch niedermolekulare Produkte extrudieren, die Extrudate sind jedoch rela-
tiv sprode und meistens praktisch kaum verwendbar.

Eine Sonderbauform des Extruders ist der gleichlaufende Doppelschneckenextru-
der, der zum Einarbeiten von Additiven oder Compoundieren von Blends verwen-
det wird.

5.2.3 Blasformen

Das Blasformverfahren zahlt ebenfalls zu den Extrusionsverfahren. Es wird sowohl
zur Herstellung von sehr breiten Folien und Tafeln als auch von Hohlkorpern wie
Getrankeflaschen oder Kraftstofftanks verwendet. Man unterscheidet zwischen
dem Blasfolien- oder Schlauchfolienverfahren und dem Flachfolienverfahren. Das
mit Hilfe dieser Verfahren hergestellte Halbzeug kann zu unterschiedlichen Folien-
produkten weiterverarbeitet bzw. konfektioniert werden. Typische Endprodukte
sind Beutel, Tragetaschen, Sacke, Trenn-, Bau-, Schrumpf-, Stretch- oder Landwirt-
schaftsfolien sowie Blisterverpackungen. Ein groBer Teil der produzierten Folien
wird fiir Verpackungen verwendet. Hier werden besonders hohe Anforderungen
hinsichtlich Festigkeit, Optik, Hygiene, Barriereeigenschaften, Schwei3- und Sie-
gelverhalten gestellt. In vielen Féllen konnen diese Anforderungen nur durch Kom-
bination verschiedener Rohstoffe erfiillt werden, was auch zur Entwicklung der
Coextrusionstechnik gefiihrt hat.

Im Verpackungsbereich stehen die Kunststoffe in Konkurrenz zu Papier und Kar-
ton. Okonomisch, technologisch und okologisch stellen die Folienverpackungen
heute jedoch fiir die Verpackungsaufgabe eine optimale Losung dar.

Folien werden zunéchst {iber einen Extruder mit Ringdiise als Schlauch geformt,
dann mit Stitzluft aufgeblasen und um 90 ° nach oben umgelenkt. Ein Kalibrator-
ring begrenzt den Umfang auf die gewiinschte GroBe (bis zu 16 m). SchlieBlich
wird der mit Druckluft aufgeblasene Schlauch zusammengelegt (Bild 5.11).

Im Gegensatz zum kontinuierlichen Folienblasformen ist die Herstellung von Hohl-
korpern ein diskontinuierlicher Zweistufenprozess, entweder tiber das Extrusions-
blasformen (extrusion blow molding) oder das Spritzstreckblasformen (Streckbla-
sen, injection blow molding). Ein extrudierter Schlauch oder ein spritzgegossener
Vorformling wird in das Blasformwerkzeug eingelegt und durch Druckluft aufge-
blasen. Hierbei sind auch mehrschichtige Aufbauten, etwa fiir Kraftstofftanks mit
Barriereschichten, moglich (Coextrusionsblasformen). Beim Extrusionsblasformen
(Bild 5.12) wird der vorgeformte Schlauch beim SchlieBen des Werkzeugs einseitig
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Bild. 5.11 Blasformanlage zur Folienherstellung (Quelle: Fa. Reifenhauser) [4]

1: Extruder (3-Schicht) 5: Flachlegung

2: Blaskopf 6: Abzugseinheit

3: Kalibrierung 7: Bahnkantensteuerung
4: Dickenmessung 8: Wickler

3 4
b

I %@

Bild. 5.12 Verfahrensschritte des Extrusionsblasformens (mit Dornhubkalibrierung) [10]

a: Blaswerkzeug (Hélfte), b: Kalibrierblasdorn, c: Vorformling (Schlauch), d: Schlauchkopf,

e: Quetschkante, f: Blasteil, g: Halsbutzen, h: Bodenbutzen;

1: Extrusion des Vorformlings;

2: SchlieBen des Blaswerkzeugs, das untere Ende des Vorformlings wird durch die Quetsch-
kanten des Werkzeugs verschlossen und verschweift;

3: Einpressen des Kalibrierdorns, Kalibrieren der Flaschenmiindung und Aufblasen des Vor-

formlings zum Blasteil; Kihlen;
4: Entformen des Blasteils, Abtrennen und Halsbutzens und des Bodenbutzens
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Bild. 5.13 Prinzip des Streckblasens [8]

verschlossen. Auf diese Weise hergestellte Flaschen haben eine sichtbare Boden-
naht. Durch Streckblasen erzeugte Flaschen weisen nur eine punktformige Mar-
kierung auf, es handelt sich um den Angusspunkt des Rohlings.

Beim Streckblasen (Bild 5.13) werden Rohlinge aus teilkristallinen Materialien,
wie PET, vor dem Aufblasen mechanisch in Langsrichtung gestreckt. Dies fiihrt
aufgrund der Orientierung der Makromolekiile zu besseren mechanischen Eigen-
schaften und besserem optischem Erscheinungsbild. Bei amorphen Materialien,
wie PC, entféllt die Laingsstreckung. Die spritzgegossenen Rohlinge werden unmit-
telbar in die Blasformeinheit tiberfiihrt, sodass sie nur unwesentlich abkiihlen.
Eine groBere raumliche Trennung dieser Einheiten wiirde erneutes Aufheizen und
Abkthlen erfordern. Abgesehen vom zuséatzlichen Energiebedarf miissten die ab-
gekiihlten Rohlinge vor dem erneuten Aufheizen wieder getrocknet werden, was
sich aufgrund der relativ groBen Wanddicke schwierig gestaltet.

Vorteile des Streckblasens gegeniiber dem Extrusionsblasformen sind bessere
Oberflachenqualitit, leichtere Einhaltung konstanter Wanddicken und bessere me-
chanische Eigenschaften. Allerdings lassen sich Flaschen mit Griffen nicht durch
Streckblasen fertigen. Da das Blasformen mit hoher Verformungsgeschwindigkeit
ablauft, besitzen die auf diese Weise hergestellten Formteile immer Eigenspannun-
gen und miissen nachbehandelt (getempert) werden.

5.2.4 Kalandrieren

Das Kalandrieren dient zur Herstellung von Folien und Bodenbeldgen. Das Verfah-
ren ist durch die groBe maschinelle Ausriistung sehr teuer, jedoch ist die Warme-
belastung des Polymeren geringer als beim Extrudieren. Dies ermoglicht es, die
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Vierwalzen-I- Vierwalzen-F- Vierwalzen-L- Vierwalzen-Z-
Kalander Kalander Kalander Kalander

Bild. 5.14 Kalanderbauarten [7]

ansonsten fiir PVC erforderlichen teuren Hitzestabilisatoren einzusparen, wodurch
das Kalandrieren von PVC-Bodenbeldgen rentabel wird.

Ein Kalander besitzt mehrere iiber- und hintereinander montierte Prazisionswal-
zen, wobei unterschiedliche Bauweisen gebrauchlich sind (Bild 5.14).

Die Walzendurchmesser betragen etwa 900 mm, ihre Lingen bis 4.500 mm. Die
Verringerung der Foliendicke in Stufen anstelle mit nur einem Walzenpaar erlaubt
eine hohere Prazision. Die Polymerschmelze wird aus vorgeschalteten Extrudern
oder Walzen zugefiihrt. Nachgeschaltet sind oft Pragewalzen und Doubliereinrich-
tungen zur Herstellung groBerer Foliendicken. Es erscheint zunéachst etwas unlo-
gisch, mit Prazisionswalzen hergestellte diinne Folien anschlieBend aufeinander
zu bringen, um groBere Dicken zu erzielen. Die Foliendicke wird zwar am Kalan-
der iiber die Breite des Walzenspalts eingestellt, zu groBe Spaltbreiten bergen aber
die Gefahr des Einschlusses von Luftblasen. In der Doubliereinrichtung werden die
diinnen Folien blasenfrei tibereinander gelegt. Auch verschiedene Folienarten las-
sen sich liber einen Kalander verbinden (kaschieren). Kalander werden hauptsach-
lich in der Kautschuk verarbeitenden Industrie eingesetzt, etwa um Reifencorde
mit Kautschukmischung zu belegen.

5.2.5 Rotationsformen (Rotomolding)

Rotomolding erlaubt das Herstellen von groBen Hohlkorpern auch mit komplizier-
ter Geometrie, die mit Blasformen nicht herstellbar sind. Hierzu werden PE-Pulver
oder PVC-Pasten in ein auf 200 bis 400 °C beheiztes Werkzeug gegeben, das mit
etwa 30 min' um zwei senkrecht zueinander stehende Achsen bewegt wird
(Bild 5.15). Das aufschmelzende (PE) oder gelierende (PVC) Pulver verteilt sich
gleichmaBig iiber die Werkzeugoberflache, bis die gewiinschte Schichtdicke erzielt
ist. Nach Stillstand und Abktihlen Idsst sich der Hohlkorper entformen.
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gelierte Uberziige

Ofen zweiteilige Formen
Bild. 5.15 Rotationsformen [7]

Die verwendeten pulverformigen Thermoplaste miissen eine gute FlieBfahigkeit
aufweisen, neben PE und PVC-Pasten wurden auch spezielle PA-Pulvertypen fiir
das Rotomolding entwickelt.

Eine einfache Variante des Rotationsformens ist der Schleuderguss. Hierbei wer-
den groBvolumige Rohre durch Drehen um nur eine Achse hergestellt.

5.2.6 Wirbelsintern

Das Wirbelsintern dient zum Beschichten von Metalloberflachen und arbeitet mit
durch Gas aufgewirbelten pulverformigen Kunststoffen. Die zwischen 200 und
400 °C aufgeheizten Metalle werden dabei in das aufgewirbelte Thermoplastpulver
eingetaucht. In nur wenigen Sekunden entstehen dabei durch Aufschmelzen po-
renfreie Kunststoffschichten von 75 bis 500 um (Bild 5.16).

Bild. 5.16 Wirbelsintern,

die Pfeile kennzeichnen die Zufuhr von Druckluft [10]
a: porose Platte

b: Pulverbad

[FFT0 2 cizubeschichtendes Metallteil

d: mehrteiliger Behélter
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5.2.7 Schaumen

Durch Schaumen von Kunststoffen erhalten diese eine zellige Struktur. Dabei wird
zwischen offenzelligen, geschlossenzelligen und gemischtzelligen Schaumstoffen
unterschieden. Bei offenzelligen Schaumen sind die Zellen untereinander verbun-
den, sie eignen sich am besten zur Schalldimmung. Geschlossenzellige Schaum-
stoffe haben einzelne, in sich abgeschlossene Zellen. Aufgrund des mangelnden
Gasaustauschs zwischen den Zellen ermoglichen sie eine besonders gute Warme-
dammung. Sind beide Arten gemeinsam in einem Kunststoff vertreten, handelt es
sich um eine gemischtzellige Schaumstruktur. Die ZellgroBen reichen von 0,5 bis
2 mm.

Dariiber hinaus kann die Schaumstruktur entweder iiber das ganze Formteil kons-
tant gehalten werden, oder beispielsweise von innen nach auBen abnehmen, also
kompakter werden. Solche Integralschaume (auf Basis Polyurethan) werden bei-
spielsweise fiir die Polsterung von Fahrzeugsitzen verwendet, um einen bequemen
Sitz, aber auch stabilen Seitenhalt zu ermoglichen.

Hartschaumstoffe bieten neben ihrem geringen Gewicht gute Warme- und Schall-
isolation, Weichschaumstoffe zusatzlich angenehmen Sitzkomfort. Dabei ist das
Schaumen aber nur fiir wenige Thermoplaste wirtschaftlich. Von groBter Bedeu-
tung ist es bei Polyurethanen, die den iiberwiegenden Teil der verwendeten
Schaumstoffe darstellen und aus denen sich sowohl Hart- als auch Weichschaum-
stoffe herstellen lassen. Hartschaumstoffe aus Thermoplasten basieren auf PS und
PVC, Weichschaumstoffe auf Weich-PVC und PE.

Das einfachste Treibmittel ist trockene Luft oder Stickstoff, die in den fliissigen
Kunststoff eingeblasen werden (mechanische Treibmittel). Alternativ kann man
bereits wahrend der Polymerisation einen leicht fliichtigen Kohlenwasserstoff (in
der Regel Pentan) einarbeiten, der bei den zur Verarbeitung der Thermoplaste er-
forderlichen Temperaturen verdampft und dabei die Thermoplastschmelze
schaumt. In der Vergangenheit wurden hierzu die inerten und ungiftigen Fluor-
chlorkohlenwasserstoffe (FCKW) verwendet; sie diirfen mittlerweile aber aufgrund
ihres ozonschadigenden Potentials nicht mehr eingesetzt werden. Das Prinzip der
sogenannten physikalischen Treibmittel wird nicht nur bei Polyurethanen, son-
dern auch bei geschaumtem Polystyrol verwendet und ermoglicht die niedrigsten
Dichten aller Schaumstoffe bis hinunter zu etwa 10 kg/m?3.

Chemische Treibmittel wie Azodicarbonamid zerfallen bei hoheren Temperaturen
unter Gasbildung.
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5.2.8 Tempern

Durch Tempern lassen sich aufgrund zu schneller Abkiihlung entstandene sowie
konstruktiv oder verfahrensbedingte innere Spannungen in Formteilen abbauen.
Geschwindigkeit und AusmaB des Spannungsabbaus steigen mit zunehmender
Temperatur; um Deformationen zu vermeiden muss diese aber unterhalb der
Warmeformbestandigkeitsgrenze liegen. Die Temperzeit ist von Wanddicke und
Spannungshaushalt abhédngig. Eine zu lange Verweildauer kann sich ungiinstig auf
die mechanischen Eigenschaften auswirken, weiterhin tritt eine Nachschwindung
von bis zu 20% der Verarbeitungsschwindung auf. Getemperte Formteile miissen
schonend im Ofen abgekiihlt werden, um einen erneuten Spannungsaufbau zu ver-
meiden. Optimale Temperatur und Zeit werden empirisch ermittelt. Als Faustregel
gilt eine Temperatur von etwa 10 K unterhalb der Vicat-Erweichungstemperatur
und eine Zeit von etwa 10 Minuten pro Millimeter Wanddicke. So werden beispiels-
weise die immer beliebter werdenden Polycarbonatflaschen fiir Wasserspender
etwa 30 Minuten bei 125 bis 130 °C getempert. Die Vicat-Erweichungstemperatur
der hier verwendeten hochviskosen und verzweigten PC-Blasformtypen liegt bei
etwa 150 °C.

Verschiedentlich ist in der Literatur zu finden, dass getemperte Teile erst bei Tem-
peraturen unterhalb von 80 °C aus dem Ofen entnommen werden sollten, dies ist
in der Praxis jedoch meist nicht durchfiihrbar. Alternativ zur Ofentemperung wer-
den auch IR-Strahler verwendet. Polycarbonatflaschen lassen sich hierdurch in nur
wenigen Minuten bei einem Strahlerabstand von etwa 100 mm tempern. Die War-
meiibertragung erfolgt hier nicht durch Warmeleitung, sondern durch Absorption
der Strahlen, daher erfordern verschiedene Kunststoffe gegebenenfalls IR-Strahler
unterschiedlicher Wellenldange. Obwohl [R-Tempern grundsatzlich materialscho-
nender ist, besteht die Gefahr einer zu hohen Erhitzung der Oberflache und somit
der Deformation.

5.2.9 Additive Fertigung

Ein noch junges Gebiet des Urformens ist die Additive Fertigung, auch als additive
manufacturing, 3D Printing oder Rapid Prototyping bezeichnet.

Es handelt sich hier um Verfahren zur Herstellung dreidimensionaler Objekte, die
mittels CAD (Computer Aided Design) Programmen berechnet werden. Bereits
existierende Objekte werden auch mit einem 3D-Scanner abgetastet. Eine CAM
(Computer Aided Manufacturing) Software berechnet schlieBlich eine Vielzahl von
diinnen Schichten, die iibereinander aufgebaut werden. Entsprechende Gerite
werden als 3D-Drucker bezeichnet.
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Beim selektiven Lasersintern (Selective Laser Sintering, SLS) werden pulver-
formige Ausgangsstoffe (Kunststoffe, Metalle, Keramik, Glas) Schicht fir Schicht
durch einen Hochleistungslaser miteinander verschmolzen. Nach jeder fertig-
gestellten Objektschicht wird die auBen verbliebene Pulverschicht entsprechend in
der Dicke reduziert.

Fir Thermoplaste ist das Fused Deposition Modeling (FDM, Schmelzschichtung,
auch als Fused Filament Fabrication, FFF bekannt) das wichtigste Verfahren. Hier
werden Filamente, vorwiegend aus PA, aber auch aus TPU und neuerdings aus PC,
kontinuierlich von einer Spule abgezogen, durch eine beheizte und bewegliche
Diise gefiihrt und schichtweise miteinander verschmolzen.

Die Stereolithographie (SLA) basiert auf der Vernetzung photosensitiver Polymere
durch einen UV-Laser. Die urspriinglich fliissigen Ausgangsstoffe werden Schicht
fiir Schicht vernetzt, wodurch feste, dreidimensionale Objekte aufgebaut werden.

Vorteile der additiven Fertigung liegen in der raschen Herstellung von Prototypen
sowie der Produktion von maBgeschneiderten Teilen in geringen Stiickzahlen.

Nachteilig sind die im Vergleich zu Spritzgussteilen reduzierten und anisotropen
mechanischen Eigenschaften, etwa die Schlagfestigkeit. So entsteht beim FDM
durch das schichtweise Zusammenschmelzen jedes Mal eine groBflachige Binde-
naht. AuBerdem lassen sich hierdurch allenfalls transluzente, aber keine trans-
parenten Teile erzeugen. Einem breiten Einsatz der additiven Fertigung stehen
auch die bisher nicht einheitlichen Druckverfahren entgegen. Fiir eine mogliche
industrielle Fertigung miissen weiterhin einheitliche Priifmethoden festgelegt wer-
den, um Produkte aus additiver Fertigung mit solchen aus konventioneller Ferti-
gung, wie Spritzguss und Extrusion, zu vergleichen.

B 5.3 Umformen

Thermoplast-Halbzeuge wie Platten lassen sich relativ preisgiinstig und auch in
geringen Stiickzahlen durch Warmformen in Werkstiicke mit einfacher Geometrie
umwandeln. Das Warmformen wird nicht nur fiir Verpackungsbehélter, sondern
auch fiir groBflachige Formteile wie Kiihlschrankinnentiiren verwendet. Fiir Kunst-
stoffbadewannen, Gartenteiche oder kleinere Schwimmbecken stellt das Warmfor-
men die einzige rationelle Fertigungsmoglichkeit dar. Entsprechend groBe Spritz-
gieBwerkzeuge waren aufgrund der relativ geringen Stiickzahlen nicht
wirtschaftlich, auBerdem ware aufgrund des fiir Formteile dieser GroBe benotigten
SchlieBdrucks eine iiberdimensionale SpritzgieBmaschine erforderlich. Kompli-
zierte Geometrien mit Hinterschneidungen lassen sich jedoch durch Warmformen
prinzipbedingt nicht herstellen.
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Zum Warmformen werden amorphe Thermoplaste knapp oberhalb ihrer Glastem-
peratur, teilkristalline oberhalb ihrer Kristallitschmelztemperatur erwdarmt und
durch Biegen oder Prigen in die neue Geometrie umgeformt. Dabei sind Negativ-
und Positivverfahren in Gebrauch (Bild 5.17).
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Bild. 5.17 Tiefziehen von Kunststofffolien [3]
oben: Negativformen mit reiner Vakuumtechnik
unten: Positivformen
1: Heizelement
2: Folie im Spannrahmen
3: Werkzeug

GroBere Geometrieanderungen erfolgen durch gleichzeitigen Zug oder Druck.
Beim sogenannten Tiefziehen bedient man sich eines Vakuums zum Aufbau der
benotigten Zugkrafte. In Abhédngigkeit vom verwendeten Thermoplasten und den
Verfahrensbedingungen treten beim Warmformen Unterschiede in der Wanddi-
ckenverteilung auf. Bei modifizierten Verfahren werden daher die Halbzeuge vor-
geblasen, umgestilpt und mit einem Stempel vorgestreckt (Bild 5.18).

Gewdlbte Scheiben werden hergestellt, indem man Platten durch Infrarotstrahler
soweit erwarmt, bis sie erweichen und sich nur durch ihr Eigengewicht der Wol-
bung einer Metallplatte anpassen. Durch aufgebrachte mechanische Krifte wiirde
die Planparallelitat beeintrachtigt, was optische Verzerrungen zur Folge hatte.



Bild. 5.18 Tiefziehen durch Negativformen mit Vorblasen und Umstiilpen [3]
a) bis ¢) Verfahrensablauf

1: Vorstreckstempel 5: Vorblasluft
2: Oberrahmen 6: Vorblashohe
3: Unterrahmen 7: Vakuum

4: Werkzeug

Nachteilig beim Warmformen sind die durch das Verstrecken eingefrorenen Span-
nungen, daher ist die Formstabilitat in der Warme nur gering. Man nutzt dies bei
sogenannten Schrumpfschlauchen zur Isolation von Kabelverbindungen praktisch
aus: durch Erwarmen ziehen sie sich zusammen und bilden iiber der Kontaktstelle
eine fest sitzende Hiille. Aufgrund des hohen Spannungshaushalts sind warmge-
formte Teile im Kontakt mit Losungsmitteln (z.B. aus Klebstoffen) anfillig fiir
Spannungsrisse. Durch Tempern lassen sich diese Spannungen jedoch reduzieren.

B 5.4 Figen

Kunststoffprodukte aus mehreren Teilen oder in Kombination mit Metallen lassen
sich oft schon in einem Arbeitsgang, z.B. durch Mehrkomponenten-Spritzguss
oder Umspritzen von Metallteilen (Inserts), herstellen. In vielen Féllen ist jedoch
das Fiigen eine preiswertere oder technologisch bessere Alternative. Beim Filigen
wird zwischen losbaren und unlosbaren Verbindungen unterschieden. Losbare
Verbindungen sind Schrauben und Schnapphaken, unlésbare Verbindungen ent-
stehen durch SchweiBen, Kleben und Nieten. Unlosbare Verbindungen sind, wo
immer moglich, zu bevorzugen. Schrauben und Nieten erfordern kunststoffgerech-
tes Konstruieren, um Schiden am Kunststoff zu vermeiden.



5.4.1 Schweif3en

Beim SchweiBen von Thermoplasten werden die schmelzfliissig gemachten Ober-
flachen der zu verbinden Teile unter Druck und Scherung zusammengefiigt. Hier-
durch verknaueln sich die Makromolekiile der miteinander zu verbinden Teile,
sodass sie nach der Abkiihlung eine sogenannte stoffschliissige, feste Verbindung
bilden. NaturgemaB ist eine solche Verbindungsstelle aufgrund von Eigenspan-
nungen und Orientierungen immer etwas schwacher als eine Stelle in einem ho-
mogenen, urgeformten Teil, insbesondere bei faserverstirkten Thermoplasten, da
deren Fasern kaum iiber die Filigefliche hinweggelangen.

Ideale Bedingungen liegen bei chemisch identischen Thermoplasten vor. Man kann
jedoch auch verschiedene teilkristalline Kunststoffe miteinander verschweiBen,
wenn sie Schmelzbereiche bei vergleichbaren Temperaturen haben und die jewei-
ligen Schmelzeviskosititen nicht zu weit auseinander liegen. Auch die Warmeaus-
dehnungskoeffizienten und das Schwindungsverhalten spielen hierbei eine we-
sentliche Rolle. Daher ist es nicht glinstig, amorphe und teilkristalline Thermoplaste
miteinander zu verschweiBen. Elastomere und Duroplaste schmelzen nicht und
lassen sich deshalb nicht verschweiBen.

Die Warmezufuhr kann tiber Heizelemente, Reibung, Ultraschall, Laser oder an-
dere Methoden erfolgen. Heizelemente sind der Form der Fligenaht angepasst und
erzeugen hochwertige SchweiBnahte aufgrund der relativ langsamen Erwarmung
und der damit verbundenen hohen Dicke der geschmolzenen Schichten (Bild 5.19).

Flgeteile

Werkzeug Werkzeug

Bild. 5.19 Heizelementschweifen [2]



Bei ebenen Fligeflachen auch groBerer Fiigeteile kann man die zum SchweiBen er-
forderliche Warme unmittelbar durch Reibung erzeugen. Dazu ein Fligeteil linear
(vor- und riickwérts) oder biaxial (vor-, riick- und seitwérts) gegen das feststehende
andere Fligeteil bewegt; einige Verfahren arbeiten auch mit kreisformiger Bewe-
gung (zirkular). Sobald die erforderliche Temperatur erreicht ist, wird die Bewe-
gung angehalten, die Teile werden unter Druck zusammengefiigt. Beim Vibrations-
schweiBen wird das bewegliche Fligeteil durch induzierte Schwingungen bewegt.
Dieses Verfahren erzeugt mechanisch gut belastbare Fligendhte; der verwendete
hohe Druck erfordert jedoch steife Filigeteile. Mit dem Vibrationsschweien prinzi-
piell verwandt ist das Ultraschallschweien. Hier werden die Wiarme erzeugenden
Schwingungen durch Ultraschall liber eine sogenannte Sonotrode angeregt. Das
SchweiBen erfolgt hier nicht nur tiber duBere, sondern auch iiber innere Reibung
aufgrund der mechanischen Dampfung der Schallenergie in den Thermoplasten.

Durch LaserschweiBen lassen sich Thermoplaste mit hitzeempfindlichen Kompo-
nenten, wie etwa elektronischen Bauteilen, verbinden, da die thermische Energie
durch Laser hoch fokussiert wird. Mittlerweile hat sich das Laserdurchstrahl-
schweiBen fest etabliert. Hierbei ist ein Fiigeteil durchlassig fiir das Laserlicht,
wahrend das andere es absorbiert, wodurch es sich erhitzt und schmilzt. Durch
Wiarmeleitung schmilzt auch das lasertransparente Fiigeteil, somit wird ein fester
Verbund erzielt. Allerdings erfordert das LaserdurchstrahlschweiBen SpaltmafBie
unter 0,5 mm. Die Absorption von Laserlicht wird durch spezielle Pigmente einge-
stellt. Beim LaserschweiB3en kann die Nahtgeometrie im Unterschied zu allen ande-
ren Verfahren beliebig ausfallen (Bild 5.20).

fiir Laserstrahlung

transparentes Material Absorption der

Laserstrahlung

Laserstrahl

Material mit hoher
Absorptionskonstante

Wirmeleitung /

in das transparente
Material SchweiBnaht

Bild. 5.20 Prinzip des Laserdurchstrahlschweiens [9]



5.4.2 Kleben

Kleben ist ein nicht nur fiir Thermoplaste, sondern auch fiir Elastomere und Duro-
plaste geeignetes Verfahren und gewinnt immer mehr auch fiir GroBserienpro-
dukte an Bedeutung. Es lassen sich auch kleine oder kompliziert gestaltete Form-
teile verkleben. Die Klebung kann gleichzeitig auch als Abdichtung oder
Schwingungsdampfung funktionieren, insbesondere bei Klebstoffen auf Basis von
Kautschuken. Klebverbindungen beruhen auf einer hohen Adhésion zwischen
Klebstoff und Kunststoffoberflache. Gleichzeitig muss der innere Zusammenhalt
des Klebstoffs selbst (Kohasion) gewéahrleistet sein. In einigen Fallen werden auch
chemische Bindungen zwischen dem Klebstoff und der Kunststoffoberflache er-
zielt. Klebstoffe sind tblicherweise fliissig (in Losungsmittel gelost oder als
Schmelze) oder pastds, um Unebenheiten an den Oberflachen der zu verklebenden
Substanzen auszugleichen. Gleichzeitig wird hierdurch die fiir die Adhédsion oder
Reaktion verfiigbare Oberfliche maximiert (Bild 5.21).

Oberflache 1

Adhasion ‘, Kohésion / \

Oberflache 2

V4
Klebstoff

Bild. 5.21 Funktionsprinzip von Kontaktklebstoffen

Zu den sogenannten physikalischen Klebstoffen zdhlen beispielsweise die kristalli-
sierenden Kontaktklebstoffe auf Basis von Polychloropren, entweder auf Basis von
Losungsmitteln oder von Polychloroprenlatex (wassrigen Kautschukdispersionen).
Die Kristallisation des Polychloroprens bewirkt die Kohasion innerhalb des Kleb-
stoffs. Sie wird so lange verzogert, bis das Losungsmittel verdunstet ist.

Chemische oder Reaktivklebstoffe basieren beispielsweise auf Epoxidharzen oder
Polyurethanen, fiir kleinflachige Klebverbindungen werden auch Cyanacrylate
verwendet. Wahrend ihrer Aushartung laufen Polymerisations-, Polyadditions-
oder Polykondensationsreaktionen ab. Die chemische Reaktion kann dabei durch
Zusatz von speziellen Hartern, Temperaturerhohung, UV-Licht oder andere Ein-
fliisse angeregt werden. Solche Mehrkomponentensysteme erfordern genaues Do-
sieren und erlauben nach dem Zusammenmischen nur eine relativ kurze Verarbei-
tungszeit (,Topfzeit®).



Fligeteile aus dem gleichen Kunststoff, insbesondere amorphe Thermoplaste, las-
sen sich auch durch Anlosen mit geeigneten Losungsmitteln und Zusammenpres-
sen verkleben. Dabei diffundieren (wandern) Makromolekiile {iber die Grenzfla-
chen der Fiigeteile und verknaueln sich dort. Man nennt dieses Verfahren auch
KaltschweiBen oder Diffusionsverklebung. Der Nachteil liegt in einer moglichen
Bildung von Spannungsrissen. Polare oder losliche Kunststoffe sind im Allgemei-
nen besser verklebbar als unpolare und unldsliche. Insbesondere Polyolefine, PTFE
und Silikonkunststoffe lassen sich kaum verkleben. In vielen Fallen miissen die
Oberflachen vorbehandelt werden, entweder mechanisch (VergroBerung der Ober-
flache durch Aufrauhen) oder chemisch durch Anoxidieren, Beizen oder spezielle
Grundierungen (Primer).

5.4.3 Nieten

Kunststoffe lassen sich durch Nieten aus Kupfer, Messing oder Aluminium mitein-
ander verbinden. Es ist hier aber zu berticksichtigen, dass eine zu hohe mechani-
sche Kraft beim Verformen der Nieten die Bruch- und Rissempfindlichkeit des
Kunststoffs iibersteigen kann. Beim sogenannten HeiBnieten erfolgt die mechani-
sche Verbindung iiber einen Thermoplast. Dieser wird zunachst als Zapfen ausge-
formt, erwarmt und durch den Nietstempel plastisch verformt. Insbesondere amor-
phe Thermoplaste neigen jedoch zur Ausbildung von Fiden, daher muss der
Nietstempel kalt sein, um ein Anhaften zu vermeiden. Weiterhin sollte der Niet-
stempel eine moglichst glatte Oberfliche haben, da sich Unebenheiten auf die
Kunststoffoberflache iibertragen und lokale Spannungsspitzen begiinstigen (Ge-
fahr der Spannungsrisskorrosion).

5.4.4 Schrauben

Ubliche metrische Schrauben erfordern einen fiir Kunststoffe zu hohen Elastizi-
tatsmodul und wiirden beim Festziehen die Gewindeflanken im Schraubdom ab-
scheren. Daher werden bevorzugt selbstschneidende Schrauben mit spitzen Flan-
kenwinkeln, kleinen Kerndurchmessern und groBen Gewindesteigungen
eingesetzt. Allerdings ist bei amorphen Thermoplasten die hohere Kerbempfind-
lichkeit zu beriicksichtigen. Soll eine Schraubverbindung haufig gelost werden,
etwa zu Wartungszwecken, oder sollten aufgrund hoherer Anzugsmomente metri-
sche Schrauben erforderlich sein, miissen Metallinserts verwendet werden, z.B. in
Form von Hohlzylindern fiir eine Verbindung tiber Schrauben und Muttern oder
als Metallbuchsen mit Innengewinden. Diese werden oft geringfiigig langer als die
Dicke der zu verschraubenden Wand ausgelegt, dadurch nimmt das Metall die



Kraft der Verschraubung auf und es entstehen keine Spannungsrisse am Kunst-
stoffteil. Aufgrund der gleichmédBigeren Spannungsverteilung beim Anziehen diir-
fen bei allen Verschraubungen nur Flachkopfschrauben verwendet werden.

5.4.5 Schnappverbindungen

Bei vielen Bauteilen stellen Schnappverbindungen eine kostengiinstige Verbin-
dungsmoglichkeit dar. Hierbei wird ein Haken oder Wulst eines Fiigeteils kurzfris-
tig ausgelenkt und rastet in eine entsprechende Vertiefung des anderen Fiigeteils
ein, die durch eine entsprechende Hinterschneidung im Werkzeug erzeugt wurde.
Schnapphaken werden je nach Geometrie sowohl fiir losbare als auch unlosbare
Verbindungen verwendet. Im eingerasteten Zustand sind sie in der Regel nicht auf
Dehnung beansprucht, da Thermoplaste unter mechanischer Belastung zum Flie-
Ben neigen. Erst beim Ein- und Aushaken unterliegen Schnappverbindungen einer
Dehnungsbeanspruchung. Daher ist bei der Formteilgestaltung und Werkzeugaus-
legung die Bruchdehnung des jeweiligen Thermoplasten zu bertlicksichtigen, um
bleibende Deformationen oder Bruch zu vermeiden, insbesondere bei glasfaserver-
starkten Produkten. Hierzu ist bereits spezielle Software verfiigbar. Beispiele ver-
schiedener Schnappverbindungen zeigen die Bilder 5.22 bis 5.24.

Kunststoffbauteile, die durch Schrauben, Nieten oder Schnappverbindungen mit
anderen Bauteilen kombiniert werden, sind nicht vollstandig dicht. Zur Abdich-
tung oder zur Dampfung von Vibrationen werden oft Dichtelemente aus Elastome-
ren oder thermoplastischen Elastomeren verwendet. Insbesondere die chemisch
vernetzten Elastomere enthalten in der Regel verfahrensbedingt Weichmacher und
andere Komponenten. Diese sind nicht immer mit den zu verbindenden Kunststoff-
teilen vertraglich und fiithren gegebenenfalls durch Migration zu Spannungsris-
sen.

[\S]=
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Bild. 5.22 Beispiele fiir Bauteile mit Schnapphaken [10]



5.5 Veredelung

Bild. 5.24 Unterbrochene Ringschnappverbindung [10]

B 5.5 Veredelung

Das Veredeln von Kunststoffen umfasst einfache mechanische Methoden wie Polie-
ren oder Mattieren, Pragen durch Kalandrieren, weiterhin Bedrucken und Lackie-
ren, Laserbeschriftung, Beflocken sowie Metall- oder Plasmabeschichtungen. La-
ckierungen dienen nicht nur der Farbgebung, sondern auch zum Schutz vor
UV-Licht oder Kratzern; zur Verminderung der elektrostatischen Aufladung ver-
wendet man Leitlacke.

Es ist jedoch zu beachten, dass die in vielen Farben enthaltenen Losungsmittel den
Kunststoff anquellen oder zu Spannungsrissen fithren. AuBerdem miissen Harte,
Dehnung und Temperaturverhalten der Lacke auf die Kunststoffe abgestimmt sein.
So reduzieren beispielsweise zu harte Lacke die Schlagzahigkeit von Kunststoffen
erheblich. Weiterhin sind die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von La-
cken und Kunststoff zu berticksichtigen. Die Oberfliche von unpolaren Kunststof-
fen wie den Polyolefinen, POM oder PTFE, muss zum Bedrucken oder Lackieren
vorbehandelt werden. Hierzu sind verschiedene Technologien im Einsatz, von Oxi-
dation durch Beflammung tiber elektrische Entladung bis zu chemischer Vorbe-
handlung.
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Dauerhafte Beschriftungen und Gravuren sind mit Nd-YAG- oder CO,-Lasern erziel-
bar. Neben einer Absorptionsfahigkeit fiir die vom Laser ausgesendete Wellenlange
(Nd-YAG: 1.064 nm, CO,: 10,6 pm) sind fiir optimale Kontraste spezielle Pigmente
erforderlich. Dekorative, textiliahnliche Oberflachen lassen sich durch Beflocken
mit Natur- oder Kunstfasern erzielen. Hierzu werden die Kunststoffe nach Auftrag
eines Klebstoffs elektrostatisch aufgeladen und mit kurz geschnittenen Fasern be-
schichtet.

Fiir optische Effekte bis hin zur Lichtreflexion, zur Erh6hung der elektrischen Leit-
fahigkeit oder zur elektromagnetischen Abschirmung werden Kunststoffe metalli-
siert. Dazu werden im Vakuum verdampfte Metallpartikel auf speziell vorbehan-
delte Kunststoffoberflachen abgeschieden. Die auf diese Weise erzielte Metallschicht
ist nur etwa 0,1 — 1 pm dick und kratzempfindlich, sie muss durch einen Decklack
geschiitzt werden. Eine wesentlich bessere Haftung und Schichtdicken zwischen
50 und 100 pm bietet das Galvanisieren (Electroplating) von Kunststoffen, das ins-
besondere bei ABS eine hohe wirtschaftliche Bedeutung erlangt hat. Hierbei wer-
den im ersten Schritt Polybutadienteilchen durch Atzen aus der Oberfliche heraus-
gelost; die entstandenen Liicken bieten mechanische Verankerungen fiir die
Metallpartikel. Vor der elektrochemischen Abscheidung miissen die entstandenen
Oberflichen jedoch auf nasschemischem Weg mit einer leitfahigen Kupfer- oder
Nickelschicht liberzogen werden. Die meist verchromten Kunststoffteile lassen
sich mit Ausnahme ihres Gewichtes kaum von entsprechenden Metallteilen unter-
scheiden. Neben ABS (und dessen Blends, vor allem mit Polycarbonat) lassen sich
auch PP und PSU galvanisieren.

Durch Plasmabeschichtung lassen sich sehr diinne Glasschichten auf die Oberfla-
che beispielsweise von Getrankeflaschen auftragen. Solche Flaschen weisen gegen-
iiber unbeschichteten eine deutlich geringere Gaspermeation auf. Dieses Verfah-
ren wird zum Beispiel bei PET-Getrankeflaschen angewendet.
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Kennwerte von
Thermoplasten

Die fehlerfreie Verarbeitung von Thermoplasten erfordert die Kenntnis rheologi-
scher Werte, wie Schmelzindex und Schwindung. Zur Abschitzung der Eigenschaf-
ten von Fertigteilen dienen mechanische und thermische Kennwerte sowie Informa-
tionen zum Brandverhalten, zur elektrischen Leitfahigkeit und andere. Zur besseren
Vergleichbarkeit werden diese Kennwerte an standardisierten Priifkdrpern und un-
ter festgelegten Priifbedingungen ermittelt. Hierzu kommen nationale und interna-
tionale Normen zur Anwendung, wobei viele internationale Normen Eingang in na-
tionale Normen gefunden haben. Fiir Thermoplaste werden vorwiegend Priifungen
nach ISO (International Organization for Standardization) verwendet. Die wichtigs-
ten Kennwerte wurden in der Norm ISO 10350 international vereinbart und sind
iblicherweise in den von den jeweiligen Herstellern publizierten Produktdatenblat-
tern enthalten. Die Datenbank CAMPUS (www.campusplastics.com) bietet Kenn-
werte und Diagramme fiir eine Reihe von Thermoplasten verschiedener Hersteller.

Allerdings sind aufgrund der abweichenden Geometrie teilweise deutliche Unter-
schiede zwischen Messwerten an genormten Priifkorpern und Fertigteilen mog-
lich. Auch die Gestaltung der SpritzgieBwerkzeuge sowie die Verfahrensbedingun-
gen haben wesentlichen Einfluss auf die Kennwerte von Thermoplasten. Es sei
darauf hingewiesen, dass sich Angaben in Produktdatenbldttern meist auf nicht
eingefarbte Produkte beziehen. Je nach Art und Menge der bei eingefarbten Pro-
dukten verwendeten Farbmittel sind Abweichungen der Kennwerte gegeniiber
nicht eingefarbten Produkten moglich. Besonders bei Werkstoffen, die mit Mine-
ralfiillstoffen oder Fasern verstarkt wurden, treten je nach Anteil des Fiillstoffs
teilweise erhebliche Abweichungen im Vergleich zu nicht gefiillten Produkten auf,
daher werden fiir solche Produkte oft separate Datenblétter erstellt. Eine Auswahl
wichtiger Kennwerte soll im Folgenden erlautert werden.



B 6.1 Rheologische Eigenschaften

6.1.1 Schmelzindex (MVR, MFR), ISO 1133

Der Schmelzindex gibt Auskunft iiber die Zahigkeit (Viskositat) der Thermoplast-
schmelze bei gegebener Verarbeitungstemperatur. Niedrige Viskositaten bedeuten
hohe FlieBfahigkeit und sind fiir schnelle Verarbeitungsverfahren wie das Spritz-
gieBen gilinstig. Hohe Viskositaten eignen sich dagegen aufgrund der besseren
Schmelzestandfestigkeit fiir Verfahren wie Extrusion und Blasformen. Da Thermo-
plaste durch ihre geringe Warmeleitfahigkeit relativ langsam abkiihlen, wiirden
sich aus leicht flieBenden Materialien hergestellte Extrudate wie Platten oder Blas-
formfolien im noch flieBfahigen Zustand unter dem eigenen Gewicht verformen.
Daher werden fiir Extrusion und Blasformen besonders hochviskose Typen oder
solche mit Verzweigungen der Polymerketten verwendet.

Die Viskositat wird primar iiber die Kettenlange der Makromolekiile eingestellt.
Mit steigender Kettenldnge nehmen also Viskositit, mechanische Eigenschaften,
Spannungsrissbestandigkeit (amorphe Thermoplaste) und Warmeformbestandig-
keit zu. Daher kann bei entsprechenden Anforderungen auch fiir das Spritzgieen
ein relativ hochmolekularer Typ erforderlich sein. Allerdings lassen sich die Mak-
romolekiile in der Praxis nicht beliebig verlangern; bei zu langen Ketten tibersteigt
die zum Verarbeiten erforderliche Schmelztemperatur die thermische Belastungs-
grenze. In solchen Fillen werden oft spezielle Copolymere verwendet.

Die Schmelzeviskositat wird als Schmelze-Masse-FlieBrate (MFR) oder Schmelze-
Volumen-FlieBrate (MVR) ausgedriickt, die allgemeine Bezeichnung lautet Schmelz-
index.

Bei der Priifung wird eine Thermoplastschmelze bei Verarbeitungstemperatur mit
definierter Kraft durch eine genormte Diise gepresst. Als MFR oder MVR wird die
Masse oder das Volumen angegeben, das innerhalb von 10 Minuten durch die Diise
hindurchtritt.

6.1.2 Schwindung, ISO 294

Beim Abkiihlen einer Fliissigkeit sowie beim Erstarren steigt die Dichte an, das Vo-
lumen verringert sich (Ausnahme: Wasser, groBBte Dichte bei 4 °C). Die Volumen-
kontraktion beim Erstarren von Polymerschmelzen sowie die bei teilkristallinen
Thermoplasten einsetzende Kristallisation fiihren zur Verarbeitungsschwindung.
Sie ist stark von den Verfahrensparametern abhéngig. Durch Nachkristallisation,
Retardation oder chemische Reaktionen tritt zusatzlich nach langerer Zeit Nach-
schwindung auf. Die Schwindung wird anhand einer Priifplatte mit Messmarkie-



6.2 Mechanische Eigenschaften

rungen durch Vergleich mit den entsprechenden Abmessungen im Werkzeug er-
mittelt. Die Schwindung ist anisotrop, quer zur FlieBrichtung ist sie hoher als in
FlieBrichtung.

B 6.2 Mechanische Eigenschaften

6.2.1 Zugversuch, ISO 527

Der Zugversuch ist die klassische Methode zur Bestimmung grundlegender me-
chanischer Eigenschaften. Dabei wird ein genormter Priifstab zunehmend bis zum
Bruch gedehnt. Kraft und Probenldnge werden kontinuierlich aufgezeichnet und in
einem Diagramm wiedergegeben. Die beim Dehnen auftretende Einschniirung
fiihrt zu einer Verringerung der Probenquerschnittfliche A, daher werden Zug-
kraft F und Probenldnge [ durch die Zugspannung ¢ und die Dehnung ¢ ersetzt.
Dabei ist die Spannung ¢ als Quotient aus der Kraft F und der Flache A definiert,
die Dehnung ¢ ist das Verhdltnis von Messlange [ zur Ausgangslange [,,.

Aus diesen Spannungs-Dehnungs-Kurven werden charakteristische Kennwerte
wie Streckgrenze, Zugmodul (Elastizitaitsmodul), Zugfestigkeit und Bruchdehnung
ermittelt. Kunststoffe verhalten sich jedoch beziiglich ihres Spannungs-Dehnungs-
Verhaltens nicht linear, daher wird definitionsgemaB der Bereich zwischen 0,05
und 0,25 % Dehnung fiir die Ermittlung des Elastizititsmoduls verwendet.

6.2.2 Schlag- und Kerbschlagbiegeversuch, ISO 179 (Charpy)/
ISO 180 (Izod)

Schlag-und Kerbschlagbiegeversuche geben Aufschluss tiber die Zahigkeit von
Thermoplasten. Dabei werden die Proben durch ein Pendelschlagwerk auf Biegung
beansprucht. Aufgrund unterschiedlicher Anordnung und Geometrien der Probe-
korper sind die nach den verschiedenen Normen erhaltenen Priifergebnisse nicht
vergleichbar. Wird die Schlag-oder Kerbschlagzdhigkeit unterschiedlicher Kunst-
stoffe mit verschiedenen Verfahren gepriift, ergeben sich auBerdem nicht identi-
sche Reihenfolgen.

Allerdings weisen gekerbte Proben generell eine deutlich geringere Schlagfestig-
keit als ungekerbte Proben auf. Dies ist beispielsweise von Bedeutung, wenn Form-
teile sprunghafte Anderungen der Wanddicke aufweisen, nachtriglich mechanisch
bearbeitet werden (schrauben, bohren) oder aufgrund nicht optimaler Verarbei-
tung oder Werkzeuggestaltung Kerben enthalten, die zu Spannungsspitzen fiithren.
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Dies kann auch bei schlagzahen Kunststoffen, wie etwa Polycarbonat, zu Sprodbrii-
chen fiihren.

Auch mit immer tieferen Temperaturen nimmt die Sprodigkeit von Kunststoffen
zu. Die meist bei Raumtemperatur sowie bei - 30 °C durchgefiihrten Messungen
sind sogenannte Ein-Punkt-Priifungen und eignen sich in dieser Form daher ledig-
lich fiir Vergleiche verschiedener Materialien, wobei deren Reihenfolge auch vom
Priifverfahren abhingt. Soll bei einem bestimmten Kunststoff der Ubergang von
zahem zu sprodem Verhalten genau ermittelt werden, sind Messungen bei ver-
schiedenen Temperaturen erforderlich.

B 6.3 Thermische Kennwerte

Die Gebrauchstemperatur eines Thermoplasten hdngt neben dessen Aufbau und
Zusammensetzung von der Hohe der mechanischen Beanspruchung und der Dauer
der Temperatureinwirkung ab. Dementsprechend fiihren niedrige mechanische
Belastungen und kurze Beanspruchungszeiten zu hoheren Gebrauchstemperatu-
ren als hohe mechanische Belastungen und lange Beanspruchungszeiten. Die bei
der Beschreibung der einzelnen Kunststoffe angegeben Gebrauchstemperaturen
sind oft Idealwerte, bei denen das jeweilige Produkt keiner wesentlichen mechani-
schen Beanspruchung ausgesetzt ist und noch seine Formbestandigkeit behilt. In
der Praxis wird oft als grobe Schédtzung eine Temperatur etwa 20 K unterhalb der
Glastibergangstemperatur als hochste Dauergebrauchstemperatur angenommen.

Auch die durch verschiedene Priifmethoden ermittelte Formbestandigkeitstempe-
ratur lasst keine zuverlassige Aussage tiber die Dauergebrauchstemperatur zu. Zur
Bestimmung der Formbestandigkeit in der Warme werden hauptsachlich die Prii-
fung nach Vicat (ISO 306) sowie die Heat Distortion Temperature (HDT, ISO 75)
herangezogen. Die Formbestandigkeitstemperatur ist dann erreicht, wenn eine
Probe unter einer bestimmten Last eine definierte Deformation erreicht hat. So ist
die Vicat-Erweichungstemperatur diejenige Temperatur, bei der eine mit einem Ge-
wicht belastete Nadel mit einer Querschnittsfliche von 1 mm? um einen Millimeter
in eine kontinuierlich aufgeheizte Probe eingedrungen ist. Priifungsvarianten sind
Aufheizgeschwindigkeit und Belastung. Bei der Ermittlung der HDT wird eine
ebenfalls kontinuierlich aufgeheizte Probe bis zum Erreichen einer bestimmten
Biegung mit definierter Kraft durchgebogen. Aufgrund der geringeren mechani-
schen Belastung liegt die Vicat-Temperatur meist naher an der Glasiibergangs-
temperatur.

Eine spezielle Variante zur Bestimmung der Warmeformbestandigkeit ist die in
der Elektroindustrie haufig spezifizierte Priifung der Kugeleindrucktemperatur.



6.4 Brandverhalten

Hierbei wird die Temperatur ermittelt, bei der eine mit konstanter Last beauf-
schlagte Kugel einen Eindruck von nicht groBer als 2 mm Durchmesser in der
Oberflache eines Thermoplasten hinterldsst, tiblicherweise werden mindestens
125 °C gefordert.

Im Vergleich zu diesen Methoden ergibt der relative Temperaturindex (RTI nach
UL 746) deutlich niedrigere Formbestandigkeitstemperaturen. Der RTI gibt die
Temperatur an, bei der - auf eine Betriebsdauer von 100.000 Stunden extrapoliert
- mechanische und elektrische Materialeigenschaften noch 50 % der ungealterten
Werte erreichen.

Die genauesten Angaben zum Gebrauchstemperaturbereich erhalt man jedoch aus
dem Verlauf des Schubmoduls mit der Temperatur.

B 6.4 Brandverhalten

Das Brandverhalten von Kunststoffen ist vor allem bei Anwendungen in Gebauden
oder Fahrzeugen sowie in der Elektrotechnik ein wichtiges Kriterium. Bei Gebau-
den wird in der Regel die Priifung nach DIN 4102-1 an Fertigteilen gefordert. Im
Fahrzeugsektor und in der Elektrotechnik kommen je nach Einsatzgebiet eine Viel-
zahl unterschiedlicher Fertigteilpriifungen zum Einsatz. Es ist daher fiir den Poly-
merhersteller nicht moglich, fiir jedes Material alle in Frage kommenden Priifun-
gen durchzufiihren. Stattdessen werden auf Rohmaterialien zugeschnittene
standardisierte Priifungen der Underwriter Laboratories (UL) durchgefiihrt. So
werden nach der Priifnorm UL 94 Priifkérper auf verschiedene Weise unter defi-
nierten Bedingungen beflammt. Die Einstufung in unterschiedliche Kategorien er-
folgt unter anderem iiber die Brenndauer nach der Beflammung, die abgebrannte
Strecke sowie abtropfendem Material.

Eine weitere bei Kunststoffen hdaufig angewendete Methode ist die Priifung auf Ent-
flammung durch einen Glithdraht (GWFI - Glow-wire-flammability oder GWIT -
Glow-wire-ignitability) bei unterschiedlichen Temperaturen (IEC 60695-2-12 und
IEC 60695-2-13).

197




B 6.5 Elektrische Priiffungen

Obwohl fast alle Kunststoffe Nichtleiter sind, gibt es doch individuelle Unter-
schiede, die fiir die Verwendung als elektrisches Isoliermaterial entscheidend
sind. Wichtige KenngroBen sind daher beispielsweise Oberflichen- und Durch-
gangswiderstand (IEC 60093). Sie werden durch Anlegen einer elektrischen Span-
nung an zwei Elektroden, die sich entweder auf der gleichen oder auf unterschied-
lichen Seiten einer Probe befinden, gemessen. Eine andere wichtige Priifung ist die
Ermittlung der Kriechstromfestigkeit nach IEC 60112. Hierbei werden spezielle
wassrige Priiffliissigkeiten zwischen zwei unter hoher elektrischer Spannung ste-
henden Elektroden auf die Priifplatte getropft. Hiermit wird die Bildung von Erosi-
onspfaden liberpriift, da elektrische Entladungen in der Lage sind, Isolierstoffe von
der Oberflache abzutragen. Oft wird auch die Permittivitat (frither Dielektrizitats-
zahl, IEC 60250) ermittelt. Sie ist ein MaB fiir die vom Kunststoff in einem wech-
selnden elektrischen Feld umgewandelte Energie und damit fiir die entsprechende
Aufheizung.

In letzter Zeit wird bei elektronischen Geraten die Priifung auf elektromagnetische
Vertraglichkeit (EMV) immer bedeutender, da aufgrund ihrer rasch wachsenden
Anzahl eine gegenseitige Storung nicht immer auszuschlieBen ist. Die erforderli-
che Abschirmung wird traditionell durch Metallgehduse, zunehmend aber auch
durch galvanisierte Kunststoffoberfldchen erzielt.

B 6.6 Sonstige Kennwerte

6.6.1 Harte

Die Harte ist der Widerstand gegen das Eindringen fester Korper in einen Werk-
stoff. Sie ist ein charakteristischer Kennwert fiir Elastomere und thermoplastische
Elastomere und wird in Shore Einheiten von 0 bis 100 angegeben (ISO 868). Dabei
wird entweder ein durch eine Feder belasteter stumpfer Kegel (Shore A) oder eine
Nadel mit kugelformiger Spitze (Shore D) in das Material eingedriickt. Je tiefer der
Eindruck, desto niedriger die Harte. Im Prinzip dhnelt die Shore-Priifung den bei
Metallen iiblichen Verfahren, etwa der Brinell-Harte, allerdings werden Kunst-
stoffe mit wesentlich geringeren Kréaften belastet, da sie weicher sind als die meis-
ten Metalle. Fiir die Verwendbarkeit von Thermoplasten oder Duroplasten spielt
die Harte praktisch keine Rolle. In einigen Fillen wird die Kugeldruckhérte nach
Rockwell (ISO 2039-2) angegeben.



6.6 Sonstige Kennwerte

6.6.2 Druckverformungsrest (ISO 815)

Unter dem Druckverformungsrest versteht man die verbleibende Anderung der
urspriinglichen Probenhdhe nach Entlastung von einer Druckbeanspruchung. Es
ist eine charakteristische Kenngrofe fiir Elastomere und thermoplastische Elasto-
mere, bei letzteren jedoch nur bei niedrigen Temperaturen sinnvoll. Geringe Werte
(in der Regel unterhalb von 20 %) werden insbesondere fiir Dichtungen verlangt.
Bei den chemisch vernetzten Elastomeren wird die Priifung iiblicherweise bei ho-
heren Temperaturen (meist 70 oder 100 °C) durchgefiihrt, um Abschédtzungen
iiber das Langzeitverhalten zu ermoglichen. Eine weitere Verscharfung stellt die
Priifung in Olen oder anderen Medien dar.

6.6.3 Dauerschwingversuch (DIN 53442)

Die dynamische Belastbarkeit von Werkstoffen wird im Dauerschwingversuch er-
mittelt. Dabei wird eine Probe bis zum Bruch wechselnd verformt. In Abhédngigkeit
von Art und Hohe der Beanspruchung (Zug, Druck, Biegung, Vorlast, Frequenz)
und Umweltbedingungen (Temperatur, Luftfeuchte, Chemikalieneinfliisse) ergibt
sich eine bestimmte maximale Anzahl von Biegungen (“Schwingspielen”) bis zum
Bruch, die sogenannte Bruchlastspielzahl. Man tragt sie in der sogenannten Woh-
lerkurve gegen die Hohe der Beanspruchung auf und kann so die Lebensdauer von
Bauteilen bei dynamischer Beanspruchung abschatzen. Der Dauerschwingversuch
ist ein wichtiges Priifverfahren fiir Elastomere, wird aber gelegentlich auch bei
Thermoplasten nachgefragt, etwa, wenn Bauteile im praktischen Einsatz Schwin-
gungen ausgesetzt sind (z. B. Karosserieteile).
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Kunststoffe
und Umwelt

Im Fahrzeugbau tragen Kunststoffe, die Bauteile aus Metall ersetzen, durch ihre
geringe Dichte zur Einsparung von Kraftstoff und damit reduziertem Aussto8 von
Kohlendioxid und anderen Schadstoffen bei. Bei modernen Bauten bewirken
Dammwerkstoffe aus Kunststoff einen geringeren Bedarf an Heizbrennstoffen und
damit weniger Emissionen. Verpackungen aus Kunststoff bendtigen aufgrund
ihres geringen Gewichtes weniger Energie zum Transport als solche aus Metall
oder Glas. Die Herstellung von Kunststoffen ist zudem energetisch giinstiger (vgl.
Abschnitt 1.4). Grundsatzlich sind daher Kunststoffe und die Kunststoffindustrie
bei mehr als % der deutschen Bevolkerung mit einem positiven Image belegt.
Auf der anderen Seite ist die Entsorgung von gebrauchten Kunststoffen und die
zunehmende Vermiillung der Umwelt durch Kunststoffabfalle ein immer gravie-
renderes Thema. Kunststoffe korrodieren nicht, und obwohl sie durchaus zu Alte-
rung neigen, zerfallen sie auch bei jahrzehntelangem Einfluss von Licht und
Wirme nicht in ihre Grundbausteine (zum Beispiel Ethylen). Bis auf ganz wenige
Ausnahmen werden Kunststoffe auch nicht von Mikroorganismen abgebaut und
verbleiben daher lber lange Zeitraume in der Umwelt, sofern sie nicht fachgerecht
entsorgt wurden. Auch photosensitive oder oxo-fragmentierbare Kunststoffe, die
mittlerweile haufig fiir Tragetaschen und dhnliche Einwegverpackungen ange-
boten werden, bieten hier keine Losung, da sie nur in sehr kleine Bruchstiicke
zerfallen, jedoch nicht vollstandig zu Biomasse, Kohlendioxid und Wasser umge-
setzt werden. Die in den oxo-fragmentierbaren Kunststoffen enthaltenen Additive
stellen wiederum ein zusitzliches Umweltproblem dar (vgl. Abschnitt 3.6.2).

In Europa wird derzeit ein Verbot zumindest fiir diinnwandige Kunststofftrage-
taschen diskutiert, in Deutschland hat sich der Handel mehrheitlich auf eine durch
den Kunden zu entrichtende Abgabe selbst verpflichtet.

Das Problem der nicht fachgerechten Entsorgung von Kunststoffmiill beschrankt
sich aber nicht nur auf das Festland. In den letzten Jahren riickt die als ,Marine
Litter” bezeichnete zunehmende Verschmutzung der Meere mit Abfall (hier: Kunst-



stoffe) immer weiter in den Fokus der Offentlichkeit. Es wird vermutet, dass sich
bereits etwa 150 Millionen Tonnen Kunststoffabfille in den Weltmeeren befinden,
und jahrlich kommen etwa 8 Millionen Tonnen hinzu. Dabei handelt es sich
womoglich aber nur um die vielzitierte Spitze des Eisbergs, denn das genaue Aus-
maB der Meeresverschmutzung durch Kunststoffe lasst sich nicht feststellen. Ein
relativ kleiner Teil davon hat sich zu bislang fiinf grofen Miillinseln zusammen-
geballt, der Rest befindet sich vermutlich in tieferen Meeresschichten oder auf dem
Meeresgrund und kann somit kaum gezielt entfernt werden. Dies verdeutlicht die
grofie Problematik des Marine Litter, denn eine dauerhafte Losung ist derzeit noch
in weiter Ferne.

GroBe Kunststoffteile, wie etwa Reste von Fischernetzen, lassen jedes Jahr tausende
von Meeresbewohnern und Seevogeln qualvoll verenden. Ein weiterer Eintrag von
Kunststoffmiill in die Meere stammt von Verpackungsresten, die, teilweise durch
Witterungseinfliisse in kleinere Stiicke zerfallen, durch Regen und Wind auf das
Meer befordert oder von Schiffen einfach achtlos weggeworfen werden. Eine beson-
ders groBe Gefahr geht von sogenanntem Mikroplastik aus, Kunststoffpartikeln
unterhalb von 5mm GroBe. Diese werden von Algen und anderen Kleinlebewesen
aufgenommen und gelangen so in die Nahrungskette. Gezielt hergestellte Mikro-
partikel, vorwiegend auf Basis Polyethylen, stammen iiberwiegend aus Kosmetik-
artikeln und abrasiven Reinigungsmitteln. Eine weitere Quelle sind beim Waschen
von Kleidung freigesetzte Reste von Kunstfasern. SchlieBlich sind noch die oben
erwahnten Bruchstiicke photosensitiver und oxo-fragmentierbarer Kunststoffe zu
nennen, die ein immer groBeres Problem darstellen. Die Mikropartikel werden
durch den Wind oder tiber die Fliisse in die Meere eingetragen.

Die Kunststoffindustrie ist sich hier ihrer Verantwortung bewusst. Unter dem Leit-
motiv ,Zero Plastics To The Oceans® (keine Kunststoffabfdlle in die Meere) wurde
das Thema Marine Litter auf der diesjahrigen , PolyTalk“-Konferenz des Kunststoff-
verbands PlasticsEurope von Kunststofferzeugern mit mehr als 250 hochrangigen
Vertretern aus Politik, Industrie, Medien und Wissenschaft sowie von internatio-
nalen Organisationen diskutiert. Wie verschiedene Staaten in Europa, unter an-
deren Deutschland, zeigen, lassen sich durch gutes Abfallmanagement und ein
Deponieverbot fast 100 % des entstehenden Kunststoffabfalls verwerten. Die Kunst-
stoffindustrie ihrerseits unterstiitzt dieses Bestreben mit Projekten wie der ,Ope-
ration Cleensweep®, die den Verlust von Granulaten nicht nur in der Produktion,
sondern auch beim Transport eliminieren will (,Zero Pellet Loss®). Die Hersteller
Covestro und Sabic haben sich hierzu bereits selbst verpflichtet.

Im Jahr 2014 wurden in Europa fast 26 Millionen Tonnen Kunststoffmiill der Ver-
wertung zugefiihrt. Davon wurden fast 30% werkstofflich oder rohstofflich und
rund 40 % thermisch rezykliert; 31 % oder fast 8 Millionen Tonnen wurden depo-
niert. Hier ist ein Umdenken erforderlich, da derzeit immer noch etwa 50% des
Kunststoffmiills aus Einwegartikeln besteht.
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Wiahrend Produktionsabfille bereits beim Hersteller soweit wie moglich wieder-
verwertet werden, bleibt fiir in Verkehr gebrachte Kunststoffe nur das werkstoff-
liche, rohstoffliche oder thermische Recycling. Hierbei treten jedoch mehrere Pro-
bleme gleichzeitig auf: kleine Kunststoffartikel lassen sich kaum wirtschaftlich
sammeln und wiederverwerten. Duroplaste und Elastomere lassen sich nicht auf-
schmelzen und umformen. Viele Artikel sind nicht sortenrein, es handelt sich also
um Verbundwerkstoffe, entweder aus unterschiedlichen Kunststoffen oder Kunst-
stoffen mit anderen Werkstoffen wie Metall oder Papier (besonders im Verpa-
ckungsbereich). Zudem sind viele Kunststoffe eingefarbt oder enthalten Additive
wie etwa Flammschutzmittel oder Weichmacher. Diese werden in der Natur nicht
abgebaut und stellen eine weitere Belastung dar.

Sortenreine Thermoplaste lassen sich nach Granulieren wieder durch die iiblichen
Verarbeitungsmethoden zu neuen Artikeln formen (werkstoffliches Recycling).
Allerdings setzt mit jedem erneuten Aufschmelzen bei den zur Verarbeitung erfor-
derlichen Temperaturen langsam, aber sicher thermische Zersetzung ein, was sich
in einer Verfarbung und deutlicher Reduktion der mechanischen Eigenschaften
bemerkbar macht. Hinzu kommt, dass auch bei gleichem Thermoplastgrundgertist
die Abfalle hinsichtlich ihrer Schmelzindizes inhomogen sind. Dies wirkt sich
negativ auf Verarbeitung und mechanische Eigenschaften der Rezyklate aus und
lasst eine Verwendung oft nur fiir Produkte ohne hohe Qualitdtsanforderungen zu.
Zudem stehen bei niedrigem Roholpreis rezyklierte Kunststoffe immer im Wett-
bewerb zu Neuware.

Eine Alternative stellen die Zumischung von Rezyklaten zu Neuware sowie der
Zusatz von Fiillstoffen und anderen Additiven dar. Hierdurch werden Produkte mit
akzeptablem Qualititsniveau erhalten. So bestehen PET-Flaschen mittlerweile
durchschnittlich zu etwa 25 % aus rezykliertem Material. Der Rezyklat-Anteil bei
Mehrweg-Getrinkekisten aus PE-HD betrigt sogar 42 %. Ublicherweise ldsst sich
ein solcher Getrankekasten etwa 15-20 Jahre benutzen, danach wird er regra-
nuliert und mit Neuware vermischt zu neuen Kéasten geformt. Selbst 50 Jahre altes
Material ist hier anscheinend noch verwendbar. Dies zeigt aber auch, dass achtlos
weggeworfene Kunststoffabfille fiir eine sehr lange Zeit die Umwelt belasten.

Beim rohstofflichen Recycling werden die Makromolekiile der Kunststoffe iiber
chemische Verfahren wie Hydrierung, Pyrolyse oder Hydrolyse in niedermole-
kulare Stoffe gespalten, die sich in Raffinerien als Ausgangsprodukte fiir Treib-
stoffe verwenden lassen. Die chemische Umwandlung in kurzkettige Kohlenwasser-
stoffe als Rohstoffbasis fiir neue Kunststoffe ist derzeit noch unwirtschaftlich.
Allerdings lassen sich sortenreine Thermoplaste auf diesem Weg zu neuen Ge-
brauchsgegenstianden verarbeiten. So werden etwa PET-Flaschen auch groBtech-
nisch zu Polyester-Fleecestoffen aufgearbeitet.
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Vor allem bei inhomogenen Kunststoffabfillen bleibt letztendlich oft nur das ther-
mische Recycling, bei dem die Abfélle aufgrund ihres hohen Heizwertes als Brenn-
stoffe beispielsweise fiir Hochofen in der Stahlindustrie oder fiir Zementwerke die-
nen.

Im Zuge der aufkommenden Diskussion um schwindende Erddlvorrate stellt sich
auch die Frage nach der Zukunft der erdolbasierten Kunststoffe. Einfache Polyo-
lefine wie PE und PP stammen in der Tat relativ direkt vom Erdol ab; die Herstel-
lung der leistungsfiahigeren technischen Kunststoffe erfordert aber etliche Zwi-
schenschritte. Thre rohstoffliche und preisliche Abhdngigkeit vom Erdol ist eher
indirekt und hauptsachlich durch die zum Betrieb der Anlagen erforderliche Ener-
gie bestimmt. Dazu kommt, dass die chemische Industrie aufgrund der Vielzahl an
Reaktionen gerade der organischen Chemie gut rohstoffvernetzt ist, sodass viele
Rohstoffe auf verschiedenen Wegen zur Verfligung stehen. Der liberwiegende Teil
des Erdols wird schlichtweg verbrannt, nur etwa 5 % werden fiir die Produktion von
Kunststoffen bendtigt. Derzeit liegt die sogenannte statistische Reichweite der
weltweiten Erdolvorrate zwischen 40 und 45 Jahren; andere Prognosen sagen ein
Produktionsmaximum um das Jahr 2050 mit anschlieBendem starken Riickgang
der Forderung voraus. Selbst wenn diese Vorrate zur Neige gehen sollten, bleiben
der chemischen Industrie noch andere Rohstoffquellen, etwa die Ausbeutung von
Olsanden oder die Kohleverfliissigung (wie sie in Siidafrika bereits heute fiir die
Benzinherstellung benutzt wird).

Bei Erdol ist auch immer zu bedenken, dass der Preis nicht nur von Angebot und
Nachfrage, sondern auch von Spekulanten mitbestimmt wird, die mit einem Preis-
anstieg durch den zu erwartenden hoheren Verbrauch in Staaten wie China rech-
nen. Steigt allerdings der Preis tiber eine bestimmte Schwelle, kommen auch an-
dere, in den bisherigen Rechnungen nicht beriicksichtigte Erdolvorkommen hinzu,
deren ErschlieBung bisher zu teuer ist. Ahnliches gilt fiir alternative Verfahren zur
Rohstofferzeugung.

Da allerdings die in Erddl enthaltenen Aromaten wertvolle Rohstoffe nicht nur fiir
die chemische, sondern auch fiir die pharmazeutische Industrie sind, und sich der-
zeit nicht im industriellen MaBstab aus anderen Materialien synthetisieren lassen,
sollte die Verbrennung von Erdol (und Erdgas) im bisherigen Stil tiberdacht wer-
den.

In den letzten Jahrzehnten wurde die Entwicklung von Polymeren auf natiirlicher
Basis anstelle von fossilen Rohstoffen forciert. Insbesondere die Verpackungsin-
dustrie, die den groBten Anteil des Kunststoffbedarfs stellt, baut zunehmend auf
Polymere natiirlichen Ursprungs. Allerdings verleitet der Begriff ,Biokunststoff*
schnell zu der Ansicht, dass die auf diese Weise bezeichneten Materialien vollstan-
dig biologisch abbaubar sind und/oder klimaneutral oder ressourcenschonend
hergestellt werden konnen. Insofern besteht die Gefahr, dass gerade solche Materi-
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alien zunehmend weggeworfen werden, und die Kontamination der Umwelt durch
Kunststoffe noch groBer wird.
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Ubersichtstabellen

Tabelle 8.1 Kurzzeichen fir Kunststoffe

Kurzzeichen Bezeichnung

ABS AcryInitril-Butadien-Styrol

AES AcryInitril-Ethylen-Propylen-Dien-Styrol
ASA AcryInitril-Styrol-Acrylat

CA Celluloseacetat

CAB Celluloseacetobutyrat

CAP Celluloseacetopropionat

COC Cycloolefin-Copolymer

EP Epoxidharz

EVAC Ethylen-Vinylacetat-Copolymer
EVOH Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer
LCP Fliissigkristall-Polymer (Liquid-Crystal-Polymer)
MF Melamin-Formaldehyd-Harz

PA Polyamid

PAEK Polyaryletherketon

PAI Polyamidimid

PBT Polybutylenterephthalat

PC Polycarbonat

PE Polyethylen

PEEK Polyetheretherketon

PEEKEK Polyetheretherketonetherketon
PEI Polyetherimid

PEK Polyetherketon

PES Polyethersulfon

PET Polyethylenterephthalat

PF Phenol-Formaldehyd-Harz



Tabelle 8.1 Kurzzeichen fir Kunststoffe (Fortsetzung)

Kurzzeichen Bezeichnung

PHB Polyhydroxybutyrat

Pl Polyimid

PLA Polylactid

PMMA Polymethylmethacrylat

POM Polyoxymethylen

PP Polypropylen

PPE Polyphenylenether

PPS Polyphenylensulfid

PPSU Polyphenylensulfon

PS Polystyrol

PSU Polyarylsulfon

PTFE Polytetrafluorethylen

PUR Polyurethan

PVC Polyvinylchlorid

PVCVAC Vinylchlorid-Vinylacetat
PVDC Polyvinylidenchlorid

PVDF Polyvinylidenfluorid

SAN Styrol-AcryInitril

SBS Styrol-Butadien-Styrol-Block-Copolymer
TPE thermoplastisches Elastomer
UF Harnstoff-Formaldehyd-Harz

upP ungesattigtes Polyesterharz
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Tabelle 8.3 Temperaturkennwerte von Kunststoffen [1]
Glasfaser- HDT/A Gebrauchstemperatur °C

gehalt
°C max. max. min.
kurzzeitig dauernd  dauernd

PE-LD 0 ca. 35 80-90 60-75 -50 110 -30
PE-HD 0 ca. 50 90-120 70-80 -50
PE-UHMW 0 ca. 50 150 100 -260
PE-X 0 40-60 200 120
CcocC 0 60-180
PP 0 55-70 140 100 0-30 160-170  0-10
PP 30 120 155 100 0-30 160-170  0-10
PVC-U 0 65-75 75-90 65-70 -5 85
PVC-C 0 100 85 85
PVC-P 0 55-65 50-55 0-20 ca. 80
PS 0 65-85 75-90 60-80 -10 95-100
SAN 0 95-100 95 85 -20 110
ABS 0 95-105 85-100 75-85 -40 80-110
ASA 0 95-105 85-90 70-75 -40 100
PA 6 0 55-85 220 55
PA 6 30 190-215  140-180  80-110 -30 220 55
PA 11 0 55 140-150  70-80 -70 185 50
PA 610 0 90 140-180  80-110 215 55-60
PA 612 0 130-150  80-100 55-60
PMMA 0 75-105 85-100 65-90 -40 105-115
PET 0 80 200 100-120  -20 255 98
PET 30 200-230 220 150 255 98
PBT 0 65 165 100 255 60
PBT 30 200-210 220 150 225 60
PC 0 125-135  115-150 115-130  -150 220-260 150
PC 30 135-150  115-150 115-130  -150
PC-TMC 0 150 150-235
PC+ABS 0 105
PC+ASA 0 109
POM-H 0 100-115 150 110 -40 175 25
POM-H 30 160 150 110 -60 175 25
POM-Cop. 0 110-125  110-140  90-110 165
POM-Cop. 30 160 110-150  90-110 165
PPEmod. 0 135 120-130 100-110
PPE mod. 30 160

PPE+PA 66 0O 210



Tabelle 8.3 Temperaturkennwerte von Kunststoffen [1] (Fortsetzung)

Glasfaser- HDT/A Gebrauchstemperatur °C

gehalt
% °C max. max. min.
kurzzeitig dauernd dauernd

PTFE 0 50-60 300 260 -270 327 127
PVDF 0 95-110 150 -60 140 40
PES 0 200-215 180-260 160-200 225
PES 30 210-225 180-260 160-200 225
PSU 0 170-175 170 160 -100 190
PSU 30 185 180 160 -100 190
PPSU 0 221
PPE+PA 66 0 210
PPE+PS 0 115-130 120 100 -30 140
PPE+PS 30 137-144 130 110 -30 140
PPS 0 135 300 200-240 285 85
PPS 30 255 300 200-240 285 85
PAEK 0 200 380 170
PAEK 30 320 240-250 380 140-170
PEK, 0 170 300 260 365-380 175
PEKEKK
PEEK 0 140 300 250 335-345 145
PEEK 30 8% 300 250 335-345 145
PEEEK 0 324 110
PEEKEK 0 345 148
PEEKK 0 103 260 220 365 167
PEEKK 30 165 300 250 365 167
PEKEK 0 384 160
PEKK 0 350 260 391 165
Pl 0 280-360 400 260 250-270
Pl 30 360 400 260 250-270
PAI 0 280 300 260 -260 240-275
PAI 30 300 260 -260 240-275
PEI 0 190-200 170 -170 215
PEI 30 195-215 180 170 -170 215

LCP 0 180-240 185-250 275-330 160-190
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Tabelle 8.4 Eigenschaften transparenter Kunststoffe [1]

Werkstoff Lichtdurchlassigkeit ~ Brechzahl nj bei 20 °C Dichte in kg/m?®
Kronglaser glasklar 1,4-1,6 etwa 2.500
Wasser glasklar 1,33 1.000

PE transparent - opak 1,51 915-960
CcoC glasklar 1,53 1.020

PP transparent - opak 1,51 900

PVC-U glasklar - opak 1,52-4,54 1.370

PS glasklar 1,58-1,59 1.050

SAN glasklar -opak 1,57 1.080

ABS transparent - opak 1,52 1.030-1.070
PA transparent - opak 1,52-1,53 1.020-1.140
PMMA glasklar 1,49 1.180

PET-A glasklar - transparent 1,57 1.340

PC glasklar 1,58-1,59 1.200

PVDF glasklar - opak 1,42 1.760-1.780
PSU transparent - opak 1,63 1.240-1.250
PES transparent - opak 1,65 1.360-1.370
CA glasklar 1,47-1,50 1.260-1.320
CAB glasklar 1,48 1.160-1.220
CAP glasklar 1,47 1.170-1.240
EP glasklar - opak 1,47 etwa 1.900
PF transparent 1,63 etwa 1.400

up glasklar 1,54-1,58 etwa 2.000



Chemikalienbestidndigkeit von Kunststoffen

In Bild 8.1 wird eine grobe Einteilung der Thermoplaste nach Warme- und Medien-
bestandigkeit bei Raumtemperatur versucht. Von links nach rechts steigt die An-
griffsscharfe der Agenzien. Die Positionierung der Thermoplaste soll ihre stei-
gende chemische Bestdndigkeit verdeutlichen, entspricht aber nicht zwangslaufig
den angegebenen Medien. Hier blieb ebenfalls unberticksichtigt, dass einige Ther-
moplaste auch empfindlich gegeniiber Sduren und/oder Basen reagieren.

Es sind daher in jedem Fall entsprechende Versuche erforderlich, bevor ein Kunst-
stoff in Kontakt mit einem bestimmten Medium eingesetzt werden soll.

Tin°C
I PAl PTFE
PEEK PPS
200
PES / PPSU
PEI
el PVDF
PC
PPE PET-C POM
100 pp PBT PA
PS SAN / ABS
PMMA PE-HD
PVC
amorph
teilkristallin

Fette Alkohole Ether, Ester A " Hal K
Ole Kraftstoffe Ketone romaten alogenalkane

— Angriffsscharfe

Bild 8.1 Vergleich von Warme- und chemischer Besténdigkeit von Thermoplasten

Literatur
[1] Saechtling, H.-J.: Kunststoff-Taschenbuch. Miinchen: Hanser 2007



215

=
KT
©
Ke]
©
&
(2]
12
<
°
(2]
E
[<}]
Q2
D
(o]

Tabelle 8.5 Chemikalienbesténdigkeit von Kunststoffen [1]
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Glossar

Aliphatische Verbindungen (Aliphaten)

Kohlenwasserstoffe mit linearen oder verzweigten Ketten.

Anisotropie

Richtungsabhangigkeit von Eigenschaften. Durch die Verarbeitung werden die vor-
her ungeordnet vorliegenden Makromolekiile in Verarbeitungsrichtung angeord-
net; hierdurch wird insbesondere das mechanische Verhalten richtungsabhangig.
Festigkeit und Steifigkeit sind langs der Spritzrichtung meist hoher als quer dazu.
Dementsprechend findet man in Polymerdatenblattern oft gesonderte Angaben
(langs und quer). Anisotropie ist besonders ausgepragt bei faserverstarkten Kunst-
stoffen, da die Fasern sich bevorzugt in Spritzrichtung orientieren.

Anorganische Verbindungen

Alle Verbindungen chemischer Elemente mit Ausnahme der Kohlenwasserstoffe.
Es sind etwa 100.000 anorganische Verbindungen bekannt.

Aromatische Verbindungen (Aromaten)

Zyklische (ringformige) vollkonjugierte ungesdttigte Kohlenwasserstoffe. Aroma-
ten zeigen von ungesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen abweichende che-
mische Reaktionen. Der Name leitet sich vom angenehmen Geruch der ersten Pro-
dukte ab, die aus natiirlichen Stoffen extrahiert wurden.

Arylgruppe

Bestandteil von Molekiilen auf Basis aromatischer Kohlenwasserstoffe. Die durch
Abspaltung eines Wasserstoffatoms aus Benzol erhaltene Phenylgruppe ist die ein-
fachste Arylgruppe.
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Bruchdehnung und Bruchspannung

Die Bruchdehnung wird definiert als die beim Bruch eines Probekorpers gemes-
sene Dehnung &5 = Al/[, sofern der Bruch vor Erreichen eines Streckpunktes er-
folgt (Sprodbruch). Sie wird iiber beriihrungslose Dehnungsaufnehmer gemessen.
Bei sproden Werkstoffen verhalten sich Spannung und Dehnung bis zur Streck-
grenze proportional, daher ist ihre Bruchdehnung einfach zu bestimmen. Bei
Werkstoffen, die ein ausgepragtes FlieBverhalten zeigen, erfolgt der Bruch erst jen-
seits eines Streckpunktes (duktiler Bruch). Im Streckpunkt tritt dabei ein Zuwachs
der Dehnung ohne Erhohung der Spannung auf. Die hier gemessene Streckspan-
nung oy kann hoher sein als die beim Bruch erreichte Spannung (Bruchspannung
op). Die Streckspannung oy ist die Spannung beim ersten Maximum der Zug-Deh-
nungs-Kurve und entspricht der Zugfestigkeit o,,,.

Da Thermoplaste bereits unterhalb der Streckgrenze anfangen zu flieBen, ist die
exakte Angabe der Bruchdehnung wenig sinnvoll. Man gibt daher nur einen gro-
ben Wert an, um die verschiedenen Kunststoffe miteinander zu vergleichen (bei-
spielsweise > 50 %). Bei der Qualitatskontrolle dient die Bruchdehnung auch als
Kriterium fiir die Reinheit oder Homogenitat.

Durch das FlieBen tritt die Einschniirung des Probekorpers auch im Bereich auBer-
halb der Dehnungsaufnehmer auf, ndmlich im gesamten Bereich zwischen den
Einspannklemmen. Daher muss die Lange [ (und damit /;) neu definiert werden,
namlich nicht mehr als Abstand zwischen den Dehnungsaufnehmern, sondern als
Abstand zwischen den Einspannklemmen. Die darauf bezogene Bruchdehnung ist
die nominelle Bruchdehnung ¢, Nach ISO 527-2 betrdgt der Abstand zwischen
den Dehnungsaufnehmern (Messlange) 75 mm, die Distanz zwischen den Ein-
spannklemmen 115 mm. Damit ist der Wert der nominellen Bruchdehnung gerin-
ger als der Wert fiir die konventionell gemessene Bruchdehnung. Allerdings hat
die Bestimmung der nominellen Bruchdehnung aufgrund des FlieBens der Probe-
korper einen Messfehler von 1 bis 2 % relativ.

Dichte (friiher: spezifisches Gewicht)

Diese gibt an, welche Masse ein definiertes Volumen eines Stoffes hat. Die Dichte
sinkt mit steigender Temperatur. Eine Ausnahme bildet die sogenannte Anomalie
des Wassers, es hat bei 4 °C die hochste Dichte (999,972 kg/m?). Da Stoffe mit ge-
ringerer Dichte auf solchen mit hoherer Dichte schwimmen, hat dies zur Folge,
dass Seen von oben zufrieren. Unter dem Eis (918 kg/m?) befindet sich - sofern
die Seen tief genug sind - immer geniigend Fliissigkeit, die Fischen das Uberleben
ermdglicht. Die Dichte wird angegeben in kg/m?, dies entspricht g/cm® oder g/ml.
Die meisten Kunststoffe haben eine etwas hohere Dichte als Wasser und wiirden
daher als kompakte Stoffe versinken. Die in vielen Kunststoffartikeln wie etwa Fla-
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schen enthaltenen Hohlrdume sorgen durch die enthaltene Luft (1,29 kg/m3) je-
doch fiir geniigend Auftrieb.

Dipol

Molekiil mit positiven und negativen Ladungskonzentrationen, das nach auBen
elektrisch neutral ist. Wasser ist das bekannteste Dipolmolekiil. Dipole vermogen
sich aufgrund der elektromagnetischen Anziehung zwischen den unterschiedli-
chen Ladungen zusammenzulagern (Wasserstoffbriickenbindung).

Duktiles Verhalten

Plastische Verformung vor dem Versagen (Bruch), tritt bei zahen Werkstoffen, ins-
besondere bestimmten Thermoplasten, aber auch verschiedenen Stahlen, auf.

Durchgangswiderstand, spezifischer

Der elektrische Widerstand R einer Probe steigt generell mit der Lange [; mit wach-
sender Querschnittsfliche A wird er verringert. Der spezifische Durchgangswider-
stand p ist eine materialspezifische KenngroBe, die das Isolationsverhalten gegen-
iiber elektrischem Strom charakterisiert. Bei gleichen Abmessungen entscheidet
also der spezifische Durchgangswiderstand p iiber den Gesamtwiderstand der
Probe. Je hoher er ist, desto schlechter leitet das Material den elektrischen Strom.

1
R=p —
P4
Es sind noch verschiedene ineinander umrechenbare Einheiten in Gebrauch, bei
Kunststoffen wird meist die Einheit Q-cm verwendet. Man unterscheidet die Werk-
stoffe in Leiter (p < 10* Q-cm), Halbleiter (10* Q-cm < p < 10!2Q-cm) und Nichteiter
oder Isolatoren (p > 10'2 Q-cm).

Elastizitatsmodul, E-Modul, Zugmodul

Der Elastizitatsmodul ist ein MaB fiir die zur elastischen Verformung eines Werk-
stoffs erforderliche Kraft (,Steifigkeit“ oder auch: ein MaB fiir den Widerstand
gegen elastische Verformung).

Vereinfacht kann man sagen, je hoher der Elastizititsmodul, desto mehr Kraft ist
fiir eine bestimmte elastische Verformung erforderlich. Der Elastizitatsmodul ist
der Quotient aus der anliegenden (Zug-)Spannung ¢ und der hierdurch erreichten
Dehnung im energieelastischen Bereich: E = g/e.
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Da Thermoplaste generell kein lineares Spannungs-/Dehnungsverhalten aufwei-
sen, wird der Elastizitaitsmodul ersatzweise aus dem Quotient des Spannungs- und
Dehnungsunterschieds zwischen 0,05 und 0,25 % Dehnung ermittelt.

Energieelastisches Verhalten

Verformungsenergie, die vom Werkstoff gespeichert und nach Entlastung als
Wiarme wieder freigesetzt wird. Im energieelastischen Bereich gehen die Verfor-
mungen vollstandig zuriick. Energieelastisches Verhalten ist nur bei sehr kleinen
Verformungen moglich.

Entropieelastisches Verhalten

Elastomere erlauben reversible Verformungen bis zum mehrfachen ihrer Aus-
gangslange, die nach Entlastung wieder auf die Ausgangslange zuriickgehen. En-
tropieelastisches Verhalten beruht auf der Streckung verknéduelter und vernetzter
Makromolekiile, die nach Entlastung wieder den verknduelten Zustand und damit
eine hohere Unordnung (Entropie) anstreben.

ESC

Environmental-Stress-Cracking, vergleiche Spannungsrissbildung

Filmscharniere

Diinne und daher flexible Verbindung zwischen zwei Teilen desselben Kunst-
stoffartikels, z. B. Behalterverschliisse fiir Kosmetikartikel. Aufgrund der geforder-
ten Biegewechselfestigkeit kommen nur wenige Kunststoffe in Frage, bevorzugt
Polypropylen.

Formmasse

Andere Bezeichnung fir thermoplastisch formbare Materialien.

FRNC-Kabel

Die Abkiirzung steht fiir Flame-Resistant-Non-Corrosive. Im Brandfall wird durch
die Verbrennungswiarme aus dem Fiillstoff (Aluminiumoxid-Trihydrat) zunachst
Wasserdampf freigesetzt, der die Verbrennung verzogert und dadurch eine ldngere
Funktion des Kabels ermoglicht (z. B. fiir Sicherheitseinrichtungen). Da das Poly-
mer nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut ist, wird bei der Verbrennung
im Wesentlichen nur Kohlendioxid und Wasser freigesetzt, die Rauchbildung ist
extrem gering. Bei den lblichen als flammwidrig bezeichneten Kabeln auf Basis
von PVC oder Polymeren mit halogenhaltigen Flammschutzmitteln entstehen da-
gegen korrosive Gase (etwa HCI).
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Gebrauchstemperaturbereich

Gibt die untere und obere Temperatur an, bei der ein Werkstoff seine typischen
Eigenschaften im Wesentlichen beibehalt. Da die meisten Werkstoffe bei Raumtem-
peratur und dariiber eingesetzt werden, ist vor allem die obere Temperaturgrenze
von Bedeutung. Sie liegt in der Regel deutlich unterhalb der Glas- oder Schmelz-
temperatur, da je nach Materialbeschaffenheit und Belastung auch noch bei we-
sentlich niedrigerer Temperatur Gefiigeanderungen moglich sind, die einen weite-
ren Einsatz des Werkstoffs nicht mehr zulassen. Bei Elastomeren liegt der
Gebrauchstemperaturbereich oberhalb der Glasiibergangstemperatur. Minimale
und maximale Gebrauchstemperatur von Polymeren hangen nicht nur von der
Struktur und der jeweiligen mechanischen Belastung ab, sondern auch von den
verwendeten Fiillstoffen und Additiven. So erhohen die nicht schmelzbaren Glas-
oder Mineralfasern die obere Temperaturgrenze; erkauft wird dies mit richtungs-
abhangigen Eigenschaften (Anisotropie), reduzierter Flexibilitit und verringerter
Schlagzahigkeit. Dagegen erhohen Weichmacher (bei PVC und insbesondere bei
Elastomeren) die Flexibilitat, allerdings auf Kosten der Warmebestandigkeit. Der
Gebrauchstemperaturbereich wird tiblicherweise aus dem Verlauf der Schubmo-
dulkurve mit der Temperatur abgeschatzt. Einpunktmessungen wie die Vicat-Er-
weichungstemperatur oder die Warmeformbestandigkeit (HDT) sind zu ungenau
und geben nur an, wann Verformungen durch definierte Belastungen einen be-
stimmten Wert erreicht haben. Sie sind daher allenfalls zu Vergleichszwecken ver-
wendbar. Die maximale Gebrauchstemperatur wird auch tiber den Abfall mechani-
scher und elektrischer Werte bestimmt (relativer Temperaturindex, RTI).

Glastemperatur, Glasiibergangstemperatur

Wahrend kristalline Stoffe wie Metalle einen scharfen Schmelzpunkt aufweisen,
erfolgt die Umwandlung vom festen, amorphen und kaum verformbaren Glas zu
einer viskosen, formfahigen Schmelze allmdhlich im sogenannten Transformati-
onsbereich. Die Temperatur, bei der die grofte Anderung der Viskositdt auftritt
(mathematisch: der Wendepunkt der Schubmodulkurve), wird Glastemperatur
oder Glasiibergangstemperatur genannt. Der Begriff wird auch fiir polymere Werk-
stoffe verwendet.

Halbzeuge

In der Fertigungstechnik die Bezeichnung fiir vorgeformte Materialien, hdufig in
Form von Platten, Stangen oder Rohren. Halbzeuge (Semi-Finished-Products) er-
lauben fiir Produkte mit einfacher Geometrie kostengiinstige Formgebung durch
Warmformen auch bei geringeren Stlickzahlen.
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Hydrolyse

Chemische Reaktion mit Wasser, durch die bestimmte chemische Verbindungen
gespalten werden, oft katalysiert von Sauren oder Basen. Bei Polyestern und Poly-
amiden fiihrt die Hydrolyse zur Kettenspaltung und schlieBlich Zerstorung des Po-
lymeren.

Isotropie
Richtungsunabhdngigkeit von Eigenschaften (vergleiche Anisotropie).

Kelvin, K

Einheit fiir die absolute Temperatur und fiir Temperaturdifferenzen (ohne Grad): In
der Physik wird grundsétzlich mit absoluten Temperaturen, bezogen auf den abso-
luten Nullpunkt (0 K oder - 273,15 °C) gerechnet. Die Kelvin-Skala ist gegentiber
der Celsius-Skala um - 273,15 Einheiten verschoben.

Kerbschlagzidhigkeit
siehe Schlagzahigkeit

Kohlenwasserstoffe

Verbindungen aus Kohlenstoff und Wasserstoff, manchmal auch weiteren Elemen-
ten (Sauerstoff, Schwefel, Chlor...). Kohlenwasserstoffe sind die Bausteine der orga-
nischen Chemie und wesentlich fiir die Polymerchemie. Wichtige Vertreter sind
Ethylen, Propylen, Butadien usw.

Massetemperatur (Formmassetemperatur)

Temperatur, bei der die fiir die Verarbeitung erforderliche niedrige Schmelzevisko-
sitat erreicht wird; sie ist etwa 2- bis 3-mal hoher als die maximale Gebrauchstem-
peratur.

Molmasse, molare Masse

In der Chemie verwendete Groe zur Massenangabe von Atomen und Molekiilen.
Ein Mol eines Stoffes enthalt 6 - 10%® Molekiile (bei Elementen die gleiche Zahl an
Atomen, auBer bei den immer als Molekiil vorkommenden Elementen wie etwa
Wasserstoff [H,]|, Sauerstoff [O,] und Stickstoff [N,]). Da Atome sehr klein sind, hat
sich die Definition der Molmasse als wesentlich praktischer erwiesen als die An-
gabe der absoluten Massen. Wahrend anorganische und einfache organische Ver-
bindungen einheitlich aufgebaut sind, sind die Makromolekiile von Polymeren
auch bei identischer chemischer Zusammensetzung nie exakt gleich lang, sondern
um einen Mittelwert (der durchschnittlichen oder mittleren Molmasse) verteilt. Je
nach Polymer und Verfahrensablauf treten mehr oder weniger groBe Abweichun-
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gen von der mittleren Kettenlange auf, somit weisen die entsprechenden Polymere
also eine enge oder breite Molmassenverteilung auf. Die Molmassen von Polyme-
ren erreichen bis zu 3.000.000 g/mol. Mechanische und thermische Eigenschaften
werden mit zunehmender Molmasse (Kettenldnge) verbessert. Bei Thermoplasten,
die in geschmolzenem Zustand verarbeitet werden, ist die maximale Kettenlange
durch die bei zu hohen Schmelztemperaturen beginnende thermische Zersetzung
begrenzt. Die FlieBfahigkeit steigt mit kiirzerer Kettenldnge (vorteilhaft fiir Spritz-
guss). Fiir Verfahren, die eine gute Schmelzestandfestigkeit erfordern (Extrusion,
Blasformen) sind dagegen groBe Kettenlangen vorteilhaft. Die Molmassenvertei-
lung wirkt sich ebenfalls auf die mechanischen und rheologischen Eigenschaften
aus: enge Molmassenverteilungen mit nur geringen Anteilen an kurzkettigen Ma-
kromolekiilen begiinstigen eine gute Schlagzahigkeit und verringern die Empfind-
lichkeit gegentiber Spannungsrisskorrosion. Dagegen zeigen Polymere mit einer
breiten Molmassenverteilung ein besseres FlieBverhalten, aber gleichzeitig auch
hohere Neigung zu Verzug.

Nd-YAG-Laser

Laser auf Basis von Yttrium-Aluminium-Granat-Kristallen, die mit Neodym dotiert
sind.

Nebenvalenzkréifte

Physikalische Wechselwirkungen zwischen Molekiilen. Wahrend die nach ihrem
Entdecker Van der Waals benannten Wechselwirkungen auf temporare Dipole zu-
riickzufiihren sind, fithren hier permanente Dipole zu den wesentlich starkeren
Wasserstoffbriickenbindungen.

Olefine

Friiher gebrauchliche Bezeichnung fiir Alkene (ungesattigte Kohlenwasserstoffe)

Organische Verbindungen

Hauptsachlich Kohlenwasserstoffe, Bezeichnung aufgrund der friiher tiblichen An-
nahme, solche Verbindungen seien nur lber belebte Stoffe (Pflanzen, Tiere) zu-
ganglich. Es sind bereits schatzungsweise tiber 40 Millionen organische Verbin-
dungen bekannt. Im Wesentlichen setzen sie sich aus nur sechs chemischen
Elementen (Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor)
zusammen. Organische Verbindungen lassen sich aufgrund typischer Reaktionen
systematisch in Gruppen zusammenfassen.
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Petrochemie

Gewinnung von Kohlenwasserstoffen aus Erdol und Erdgas, wichtigste Produkte
sind einfache Kohlenwasserstoffe wie Alkene (Olefine) sowie aromatische Verbin-
dungen (Benzol und Derivate). Fast alle Kunststoffe werden auf Basis petrochemi-
scher Verbindungen hergestellt.

Phenylgruppe

Bezeichnung fiir das verbleibende Restmolekiil nach Abspaltung eines Wasser-
stoffatoms von Benzol. Nach Abspaltung eines weiteren Wasserstoffatoms erhalt
man die Phenylengruppe.

phr = per hundred rubber

Eine aus der Gummiindustrie abgeleitete Einheit fiir die Dosierung von Zuschlag-
stoffen, dort bezogen auf 100 Teile Kautschuk. Eine Dosierung von 85 phr Weich-
macher in PVC-P bedeutet also den Zusatz von 85 Teilen Weichmacher auf 100
Teile PVC-U. Der Weichmacheranteil betragt dann etwa 46 %.

Plasmabeschichtung

Abscheidung diinner Schichten von SiO,, dem Hauptbestandteil von Glas, mittels
ionisierter Gase.

Poisson-Zahl, Querzahl, Querkontraktionszahl

Das Strecken eines Werkstoffs im energieelastischen Bereich bewirkt eine Verrin-
gerung des Querschnitts. Diese sogenannte Querkontraktion wird durch die Pois-
son-Zahl x ausgedriickt und aus dem Verhaltnis von Querkiirzung zu Langsdeh-
nung berechnet:

= Cger! Elings (Gangs= 1/l d und damit &, = d/ dj ist negativ)

Bleibt das Volumen beim Strecken konstant, betragt der Wert fiir die Poisson-Zahl
genau 0,5.

Fir u <0,5 gilt, dass das Volumen des Werkstoffs bei Zug zunimmt und bei Druck
abnimmt. Ursache hierfiir sind atomare Versetzungsvorginge (kristalline Werk-
stoffe) oder Ausrichtung und Dehnung von Makromolekiilen (polymere Werk-
stoffe).

Im Gegensatz dazu bleibt bei plastischer Verformung das Volumen konstant, da
hier Platzwechselvorgédnge ablaufen. Durch Strecken im plastischen Bereich lassen
sich einige Werkstoffe verfestigen (beispielsweise Stahl, aber auch einige Polymere
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wie etwa Polyethylen und auch Naturkautschuk, bei denen sich durch parallele
Anordnung von Makromolekiilen teilkristalline Bereiche bilden).

Werkstoffe mit hohem Elastizitatsmodul (wie die meisten Metalle) zeigen im ener-
gieelastischen Bereich Querkontraktionszahlen von u = 0,3 bis 0,33. Gummielasti-
sche Werkstoffe mit ihren relativ niedrigen Elastizititsmoduln weisen Werte um
u = 0,5 auf. Die Werte der meisten Thermoplaste liegen im Bereich von etwa
w=0,35-0,4.

Pyrolyse
Thermische Zersetzung organischer Molekiile bei Sauerstoffmangel oder unter

Ausschluss von Sauerstoff; im Gegensatz zur Verbrennung, die eine chemische Re-
aktion mit Sauerstoff darstellt.

Querkontraktion
siehe Poisson-Zahl

Radikale

Atome oder chemische Verbindungen mit einzelnen ungepaarten Elektronen. Da
in einem Atom oder Molekiil Elektronen bevorzugt paarweise auftreten, sind Radi-
kale auBerst reaktiv. Radikale sind in der Lage, die relativ stabile Bindung zwi-
schen Kohlenstoffatomen zu spalten, und daher Polymere durch Auftrennung der
Polymerkette zu zerstoren. Dieser Prozess lauft als Kettenreaktion ab, wobei lau-
fend neue Radikale freigesetzt werden. Ungesattigte Polymere werden besonders
schnell durch Radikale zerstort, da sich die Doppelbindungen relativ leicht auf-
spalten lassen.

Rapid Prototyping

Verfahren zu Herstellung von geometrisch identischen Mustern eines spateren
Fertigteils. Es sind mehrere Verfahren in Gebrauch, etwa das schichtweise Auf-
bauen durch Lasersintern von PA-Pulvern.

Relativer Temperatur Index (RTI)

Der RTI erlaubt eine Abschdtzung des Alterungsverhaltens liber lingere Zeit-
rdaume. In Kurzzeit-Messungen (100 bis 5.000 Stunden) werden elektrische Durch-
schlagsfestigkeit, Zug- oder Biegefestigkeit, Schlagzugzahigkeit oder Schlagzahig-
keit bei mindestens drei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die erhaltenen
Werte werden dann auf eine Betriebsdauer von 100.000 Stunden extrapoliert.
Dabei wird auf Basis der Arrhenius-Gleichung angenommen, dass sich der alte-
rungsbedingte Abbau von Polymeren bei jedem Anstieg der Temperatur um 10 K
verdoppelt.
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Der RTI gibt die Temperatur an, bei der die Materialeigenschaften nach dieser Zeit
noch 50% der ungealterten Werte erreichen. Die mittels RTI bestimmten Formbe-
standigkeitstemperaturen liegen grundsatzlich unter denen, die durch die Erwei-
chungstemperatur nach Vicat oder HDT bestimmt werden.

Risszédhigkeit und Risswiderstand

Materialkonstante, die angibt, ab welcher Kombination aus Spannung und Riss-
lange eines Materials instabile Rissausbreitung einsetzt, die schlieBlich zum
Sprodbruch fiihrt. Grundsatzlich geht die Bruchmechanik davon aus, dass es keine
fehlerfreien Werkstoffe gibt. Mit {iblichen Materialpriifungen, wie etwa Rontgen-
untersuchungen, kann man Risse nur ab einer bestimmten GréBe ermitteln. Wenn
die Risszahigkeit des Werkstoffs bekannt ist, kann man die Eignung des Werk-
stoffs fiir die vorgegebenen Belastungen abschatzen. Die meisten Metalle weisen
aufgrund ihrer Zahigkeit auch eine hohe Risszdhigkeit auf. Keramische Werkstoffe
haben zwar einen hohen Elastizitatsmodul, jedoch eine geringe Risszahigkeit, da-
her brechen sie sprode schon bei geringeren Belastungen als Metalle. Kunststoffe
besitzen eine Risszahigkeit in der GroBenordnung keramischer Werkstoffe, jedoch
einen hoheren Risswiderstand (es wird mehr Energie benétigt, um einen Riss zu
erzeugen), sie brechen daher je nach Aufbau entweder sprode oder durch Verfor-
mungsbruch. Zahe Metalle weisen den hochsten Risswiderstand auf und brechen
daher nur durch Verformungsbruch.

Schlagzéhigkeit
Die Schlagzahigkeit a berechnet sich aus der Schlagenergie E beim Bruch und den
Probenabmessungen:

E
q=——
h-b

(a = Schlag- oder Kerbschlagzahigkeit, E = Schlagarbeit, h = Probendicke, b = Pro-
benbreite)

Schubmodul

MaB fiir den Widerstand gegen das Scheren oder Verdrillen eines Priifkorpers.
Beim Scheren oder Verdrillen eines Priifkorpers entsteht die vom Scherungs- oder
Torsionswinkel (y bzw. ¢) abhédngige Schubspannung 7.

Bei der Schiebung berechnet sich der Schubmodul G aus dem Quotient der erfor-
derlichen Schubspannung 7 und der erzielten Schiebung (G = t/y).

Die Verhaltnisse bei der Torsion sind etwas komplizierter, fiir einen zylindrischen
Prifkorper gilt:
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21 M

G = 7
A

(I = Lange des Zylinders, M = einwirkendes Drehmoment, ¢ = Auslenkung [Drill-
winkel], r = Radius).

Der Schubmodul ist eine charakteristische GroBe fiir Kunststoffe, sein Verlauf mit
der Temperatur erlaubt die Bestimmung von Glasiibergangstemperatur, Kristal-
litschmelztemperatur und des Gebrauchstemperaturbereichs. Fiir die Messung des
Schubmoduls im Torsionsschwingversuch wird eine Probe durch eine geringe Aus-
lenkung verdrillt und aus Phasenverschiebung und Amplitude des Antwortsignals
der elastische Anteil (Schubmodul oder Speichermodul G’) sowie der durch Rei-
bung bedingte Verlustmodul G”” ermittelt.

Streckgrenze

Zugspannung/Zugdehnung, ab der ein Werkstoff plastisch verformt wird. Auf-
grund ihrer FlieBfihigkeit fillt bei Kunststoffen nach Uberschreiten der Streck-
grenze die Kraft zur weiteren Dehnung zunachst ab oder bleibt konstant.

Summenformel

Rein rechnerische Auflistung der an einem Molekiil beteiligten Atome. Wahrend
die wahre Struktur eines Molekiils in der anorganischen Chemie fast immer auch
aus der Summenformel bestimmt werden kann, ist dies bei den komplexen organi-
schen Molekiilen, insbesondere bei Polymeren, nicht mehr moglich.

Spannungsrissbildung

Halbzeuge und Fertigteile aus Thermoplasten besitzen aufgrund ihrer Herstellung
einen gewissen Spannungshaushalt, da die in der Polymerschmelze mehr oder we-
niger ungeordnet vorliegenden Makromolekiile im Werkzeug von SpritzgieBma-
schine oder Extruder in eine bestimmte Gestalt gezwiangt werden und sich auch in
FlieBrichtung ausrichten. Teilkristalline Kunststoffe bauen diese Spannungen rela-
tiv schnell ab, bei amorphen Kunststoffen mit ihrer geringen Kriechneigung ist
dies nur begrenzt moglich. Kommen solche spannungsbehafteten Teile in Kontakt
mit niedermolekularen Substanzen wie Losungsmitteln oder Weichmachern (auch
durch Kontakt mit weichmacherhaltigen anderen Materialien wie z. B. Gummi-
dichtungen), dringen diese je nach ihrer chemischen Zusammensetzung und der
chemischen Bestindigkeit der Thermoplaste in diese ein. Die Losungsmittel oder
Weichmacher agieren wie innere Gleitmittel und erhohen die Beweglichkeit der
Thermoplastmakromolekiile, die nun versuchen, bestehende Spannungen abzu-
bauen. Dadurch entstehen zunichst Mikrorisse, die sich im Laufe der Zeit erwei-
tern und schlieBlich zur Zerstorung fiihren. Bei sehr aggressiven Losungsmitteln
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kann dies innerhalb weniger Minuten ablaufen: die Teile zerspringen. Dieses unter
dem Einfluss von auBen einwirkender Substanzen ablaufende Phinomen bezeich-
net man auch als Environmental-Stress-Cracking (ESC). Gangige Spannungsriss-
prifungen verwenden beispielsweise Gemische aus Losungsmitteln wie Ethylace-
tat und Propanol.

Vernetzungsdichte, Vernetzungsgrad

Bei vernetzbaren Makromolekiilen wie Elastomeren und Duroplasten die Anzahl
vernetzter Monomerbausteine bezogen auf ihre gesamte Anzahl.

Viskositat

Die Viskositat ist definiert als das Verhaltnis von Schubspannung zur Scherge-
schwindigkeit. Sie ist also ein MaB fir den Widerstand, den eine Schmelze der
Stromung entgegensetzt. Allgemeiner ausgedriickt, ist die Viskositat ein MaB fiir
die Zahigkeit (und damit dem Widerstand gegeniiber Verformung) beispielsweise
von Thermoplastschmelzen oder Kautschukmischungen. Mit steigender Viskositat
erhoht sich die zur Verformung benotigte Energie, gleichzeitig wird jedoch auch
die Standfestigkeit verbessert. Daher werden fiir Spritzgussartikel Thermoplaste
mit moglichst niedriger, fiir Extrudate mit moglichst hoher Schmelzeviskositat ver-
wendet. Bei Thermoplasten wird die Viskositat indirekt als Schmelzindex ermit-
telt.

Wasserstoffbriickenbindung

Wechselwirkung zwischen Dipolmolekiilen iiber Wasserstoffatome mit positiver
Ladungskonzentration und anderen Atomen (z. B. Sauerstoff) mit negativer La-
dungskonzentration. Wasserstoffbriickenbindungen zdhlen zu den Nebenvalenz-
kraften und erreichen etwa ein Zehntel der Bindungsstiarke von kovalenten Bin-
dungen.

Warmeausdehnungskoeffizient
Kennzahl fiir die Ausdehnung eines Materials bei gegebener Temperaturanderung.

Der in der Technik haufig verwendete lineare Ausdehnungskoeffizient a berechnet
sich aus der Anderung der Lénge [ eines Materials bezogen auf die Ausgangslinge
[, bei gegebener Temperaturdifferenz AT:

Al
o=
Iy, AT

Der Wiarmeausdehnungskoeffizient von Stahl betrdagt 12 - 109/K, das heiBt, bei
einer Temperaturanderung von einem Kelvin (z. B. von 22 auf 23 °C) dehnt sich
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ein Werkstiick aus Stahl von einem Meter Lange um 12 - 10 Meter (zwolf Mikro-
meter oder zwolf millionstel Meter) aus. Ein gleich groBes Werkstiick aus Polycar-
bonat (das mit & = 65 - 10%/K zu den Kunststoffen mit relativ geringem Warme-
ausdehnungskoeffizienten zahlt) wiirde sich unter gleichen Bedingungen um 65
Mikrometer ausdehnen. Wahrend diese Unterschiede noch winzig erscheinen, er-
gibt eine praxisbezogene Rechnung bereits bedenkliche Unterschiede. Soll bei-
spielsweise ein Dach aus Polycarbonatplatten in einem Metallgeriist befestigt oder
sogar verschraubt werden, wird sich alleine bei tiblichen Lufttemperaturunter-
schieden in Westeuropa (- 20 bis + 40 °C, also AT = 60 K) eine 1 m breite Platte
bereits um insgesamt 3,9 mm ausdehnen oder zusammenziehen. Eine Stahl-
schraube von vielleicht 3 mm Durchmesser wird sich unter gleichen Bedingungen
aber nur um 2,16 Mikrometer ausdehnen oder zusammenziehen (Al = a - [, - AT).
Die zusatzliche Erwarmung durch Sonneneinstrahlung ist hier noch nicht beriick-
sichtigt. Daher miissen Befestigungslocher so groB3 gewahlt werden, dass Raum fiir
die Dehnungs- und Schrumpfungsbewegung der Platte bleibt.

Neben dem linearen Ausdehnungskoeffizient wird die entsprechende Volumenén-
derung durch den volumenspezifischen Ausdehnungskoeffizient angegeben.

Warmeformbestandigkeit

Wiarmebestandigkeit in Abhdngigkeit von der mechanischen Belastung; Grenz-
temperatur fiir eine vorgegebene maximale Deformation bei definierter mechani-
scher Belastung (vergleiche Vicat, HDT). Andere Verfahren, wie der relative
Temperaturindex, RTI, definieren einen maximal zuldssigen Abfall von mechani-
schen und elektrischen Kennwerten.

Waérmeleitfahigkeit

Angabe Tlber die Fahigkeit eines Werkstoffs, Warme zu transportieren. Ein Stiick
Metall fiihlt sich bei Raumtemperatur kalt an, da dessen gute Warmeleitfahigkeit
einen raschen Temperaturausgleich begilinstigt. Dies macht sich sogar schon bei
galvanisierten Kunststoffteilen bemerkbar, obwohl die Schichtdicke der elektroche-
misch abgeschiedenen Metalle nur 50 bis 100 pm betragt.

Ein Stiick Isolierschaum fiihlt sich dagegen auch bei kalten AuBentemperaturen
warm an, da es aufgrund seiner schlechten Warmeleitfahigkeit die von der Hand
abgegebene Warme reflektiert.

Eisen mit seiner Warmeleitfahigkeit von 4 = 73,3 W/mK leitet Warme etwa um den
Faktor 300 schneller ab als ein Kunststoff mit einem Wert von 4 = 0,25 W/mK.
Vergleicht man die Warmeleitfahigkeit keramischer Werkstoffe (4 = 0,13 bis
0,33 W/mK fiir Lochziegel und 0,46 bis 0,69 W/mK fiir Vollziegel) mit geschdum-
ten Warmeddmmmaterialien aus Kunststoff (A = etwa 0,04 W/mK), wird sofort ver-
standlich, wie wichtig geschdaumte Materialien fir die Warmeddmmung in der
Bauindustrie sind.
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Yellow Cards

Vom Priifinstitut Underwriters Laboratories (UL), www.ul.com, herausgegebene
Kurzcharakteristika einzelner Kunststofftypen mit Angaben zu Flammwidrigkeit
und elektrischen Eigenschaften sowie zum Alterungsverhalten (Relativer Tempe-
ratur Index, RTI) bei verschiedenen Materialdicken. Mit einer Zusatzkennzeich-
nung wird angegeben, ob die Anforderungen auch nach Wasserlagerung und Be-
witterung (f1) oder nur nach einer dieser beiden Konditionierungen (f2) erfiillt
werden. Hierfiir spielen unter anderem Materialdicke und Farbton eine wesentli-
che Rolle. UL-Priifungen sind aufgrund der langen Priifzeit (6 Monate) sehr kosten-
intensiv.

Yellowness Index

Der Yellowness Index ist ein MaB fiir die Thermostabilitat. Durch zu hohe Tempe-
raturen bei Verarbeitung oder Anwendung, insbesondere bei langerer Verweilzeit,
tritt aufgrund des Abbaus der Makromolekiile Vergilbung auf. Die vergilbte Probe
wird mit einem farblos transparenten Standard verglichen.

Zugfestigkeit

Bei sproden oder zahen Werkstoffen ohne Streckgrenze entspricht die Zugfestig-
keit der Bruchspannung o,. Bei zdhen Werkstoffen mit ausgepragter Streckgrenze
kann die Bruchspannung unterhalb der Zugfestigkeit liegen. Die Zugfestigkeit o,
duktiler Stoffe ist als die Spannung beim ersten Maximum im Zugversuch defi-
niert.

Zugmodul
siehe Elastizitatsmodul
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