Die mechanische Verarbeitung von thermoplastischen Polymeren[**]

Von Turner. Alfrey!”

Dierdumliche Anordnung der Polymermolekiile in einem Gegenstand ist von groBter Wichtig-
keit fiir sein mechanisches Verhalten. Es gibt inzwischen Verfahren, um die Polymermolekiile
rdumlich zu orientieren, z. B. das Verstrecken von Folien und das SpritzgieBen in Formen

mit rotierendem Kern.

1. Einleitung

Die mechanische Verarbeitung von thermoplastischen Poly-
meren umfafit einen weiten Bereich von Prozessen. Einige
Vorgidnge wie Extrusion und SpritzgieBen werden bei hohen
Temperaturen ausgefiihrt, wobei sich die Polymeren wie vis-
koelastische Fliissigkeiten verhalten. Bei anderen Prozessen,
beispielsweise dem Blasen von Flaschen und der Vakuumver-
formung, wird die Form nur geringfligig verdndert, so daB
sie bei Temperaturen durchgefiihrt werden konnen, bei denen
sich die Polymere wie viskoelastische Festkorper verhalten.
Manche thermoplastische Polymere lassen sich bei noch tiefe-
ren Temperaturen verarbeiten (unterhalb der Glasiibergangs-
temperatur bei amorphen Polymeren, unterhalb des Schmelz-
punktes bei kristallinen Polymeren), und zwar durch Prozesse,
die dem Walzen, Schmieden und Ziehen von Metallen dhneln.
Bei einigen Prozessen wird ein kristallisierbares Polymeres
in einem metastabilen, unterkiihlten, amorphen Zustand bear-
beitet; die Kristallisation erfolgt dann wihrend der mechani-
schen Deformierung.

Der Hauptgrund fiir einen jeglichen Verarbeitungsvorgang
ist natiirlich die Uberfiihrung des Polymeren in eine gewiinsch-
te geometrische Form. Ein weniger offensichtliches, aber du-
Berst wichtiges Merkmal, das gleichzeitig festgelegt wird, ist
die rdumliche Anordnung der Polymermolekiile im hergestell-
ten Gegenstand. Dazu gehoren die Orientierung in amorphen
Polymeren, die Morphologie und Orientierung in kristallinen
Polymeren und die Phasengeometrie in Multiphasensystemen,
wie beispielsweise bei gemischten Materialien (Verbundstoffen,
Schichtstoffen) und Schiumen.

Die physikalischen Eigenschaften und das Verhalten der herge-
stetlten thermoplastischen Gegenstiande hdngen von der Mole-
kiilstruktur (die sich hauptséchlich wihrend der Polymerisa-
tion bildet) und von der rdumlichen Anordnung der Polymer-
molekiile ab (die wihrend der Verarbeitung festgelegt wird).

2. Amorphe Thermoplaste

Betrachten wir zunichst den EinfluB der molekularen Orientie-
rung in amorphen Thermoplasten am Beispiel von ataktischem
Polystyrol. Bei Raumtemperatur ist nicht orientiertes Polysty-
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rol sprode, glasartig und amorph. Einachsig (in einer Richtung)
orientiertes Polystyrol ist stark anisotrop. In Richtung der
Orientierung kann es eine hohe Zugfestigkeit und eine hohe
Dehnbarkeit haben sowie widerstandsfahig gegen umweltbe-
dingte HaarriBbildung unter Belastung und RiBbildung sein!!1.
Dagegen ist es in der Querrichtung noch schwiécher und emp-
findlicher gegen Spannungsribildung als nicht orientiertes
Polystyrol'?. Die Zugfestigkeit in der Orientierungsrichtung
nimmt mit héherem Orientierungsgrad gleichmiBig zu, wih-
rend die Bruchdehnung auf ein Maximum ansteigt und dann
abfillt.

Eine Orientierung der Molekiile ist bei den meisten mechani-
schen Verarbeitungsprozessen nicht zu vermeiden; das Orien-
tierungsmuster wird zum Teil durch die ProzeS-Kinematik
gesteuert — die Kréfte und Bewegungen, denen das Polymere
wihrend der Verarbeitung ausgesetzt ist. Die Auswirkungen
der Orientierung konnen vorteilhaft oder nachteilig sein; dies
hidngt von der Orientierungsrichtung in bezug auf die Bela-
stung ab, die wihrend des Gebrauchs auftritt. Eine eingey..unte,
kontrollierte Orientierung kann eine wertvolle Hilfe sein, um
optimale Eigenschaften und optimales Verhalten zu erreichen.
Vorteilhafte Effekte bei unkontrollierter Orientierung sind zu-
filliger Natur; normalerweise ist dies die Ursache fiir schwache
Stellen und Briiche. Die kontrollierte molekulare Orientierung
bei verarbeiteten polymeren Gegenstinden kann einachsig,
zweiachsig oder ,gekreuzt” sein.

Fasern und Einzelfdden sind beim Gebrauch in der Hauptsa-
che Zug- und Biegespannungen ausgesetzt; deshalb wird die
einachsige Orientierung ein zufriedenstellendes mechanisches
Verhalten erbringen. In natiirlichen Fasern wie Baumwolle
und Seide sind die Molekiile orientiert, und die meisten synthe-
tischen Fasern werden wihrend der Herstellung kontrollierter
einachsiger Orientierung unterworfen.

Abgesehen von Fasern und Einzelfiden werden die meisten
thermoplastischen Gegenstinde wihrend des Gebrauchs in
vielen Richtungen verstreckt. Bei Folien, Bldttern (Bogenware)
und dlinnwandigen GefdBen sind zweiachsige Verstreckungen
iiblich. Deshalb ist bei solchen Gegenstanden die einachsige
Orientierung oft von Nachteil, wihrend die zweiachsige oft
zum Vorteil gereicht. Zweiachsig orientierte Polystyrolblitter
(Bogen) (z.B. 3:1 in beide Richtungen bei 110°C verstreckt)
sind in der Bogenebene in allen Richtungen reififest und zéh.
Zugfestigkeit, Schlagzéhigkeit und Bestindigkeit gegen Span-
nungsriBbildung sind sehr viel besser als bei nicht orientiertem
Polystyrol'. Zweiachsig verstrecktes, hoch schlagfestes Poly-
styrol zeigt verbesserte Festigkeit und Schlagzihigkeit sowie
erhohten Widerstand gegen Ermiidung.

Eine ,.gekreuzte® molekulare Orientierung wurde von Cleere-
man erzielt, indem er den Kern der GieBSform wihrend des
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SpritzgieBens von diinnwandigen Polystyroltrommeln rotieren
lieB!*. Dadurch entsteht innerhalb der Wand eine unterschied-
liche molekulare Orientierung dhnlich wie in querverleimtem
Sperrholz. Dies fiihrte zu einer dreifach hdheren Rundfestigkeit
und zu einer zehntausendfachen Verldngerung der Zeit bis
zum Bruch in einer Bruchspannungspriifung, bei welcher die
Trommeln mit Getreide- oder Motorendl gefiillt und unter
Druck gesetzt wurden. Solche Trommeln mit gekreuzter mole-
kularer Orientierung eignen sich als Material fiir die maschi-
nelle Herstellung von Flaschen. Die Flaschen haben iiberlege-
ne mechanische Eigenschaften.

3. Kristalline Thermoplaste

Die molekulare Orientierung ist auch fiir kristalline Polymere
von Bedeutung, wenn auch ihr Verhalten nicht genau dem
von glasartigen amorphen Polymeren entspricht. So hat z. B.
Kressert®l berichtet, daB die Zugfestigkeit von Polypropylen
bei steigender einachsiger Orientierung systematisch anwichst
(etwa auf das Vierfache), wihrend die Bruchdehnung systema-
tisch abfillt. Fiir jeden Verwendungszweck ist der optimale
Orientierungsgrad ein Kompromil, bei welchem sowohl die
Festigkeit als auch die Zdhigkeit in Betracht gezogen werden
miissen. Uberdies kann bei kristallinen Polymeren die Orien-
tierung auf zwei grundsitzlich verschiedenen Wegen eingefiihrt
werden:

1. Eine kristallisierte Probe kann bei einer Temperatur ver-
streckt werden, die iiber der Glasiibergangstemperatur, aber
unter dem Schmelzpunkt der Kristalle liegt. Dies erfordert
eine starke Umordnung der urspriinglichen Kristallmorpholo-
gie.

2. Ein geschmolzenes Polymeres kann orientiert und anschlie-
Bend zur Kristallisation gebracht werden. Die Kristallmorpho-
logie derart behandelter Proben und die daraus resultierenden
physikalischen Eigenschaften unterscheiden sich von denen,
die man erhilt, wenn bereits kristallines Polymeres verstreckt
wurde.

Clark und Garber'®! haben nachdriicklich auf die Auswirkun-
gen der mechanischen Verarbeitung auf die Morphologie und
dic Eigenschaften von kristallinen Polymeren hingewiesen,
besonders bei geblasenen Folien, spritzgegossenen Teilen und
gesponnenen Fasern. Beispielsweise zeigt geblasene Polyoxy-
methylenfolie eine durch Biindelkeime initiierte (,,Shishke-
bab*) Morphologie und eine viel hhere Dehnung als sphiiroli-
thisches Polyoxymethylen. Durch SpritzgieBen von Polyoxy-
methylen erhilt man eine ,,Haut-Kern“-Struktur: Die obere
Schicht ist aus multiplen Keimen unter hoher Scherbelastung
withrend des Fiillens gebildet worden ; es folgt nach dem Fiillen
der Prefform ein nach innen gerichtetes Wachstum von ver-
drillten Lamellen, und schlieBlich kristallisiert ein spharolithi-
scher Kern.

4. Folien

Saranfolie wird bei ihrer Herstellung als Blase zweiachsig
orientiert, und zwar unterhalb des kristallinen Schmelzpunk-
tes. Das geschmolzene (aber kristallisierfdahige) Polymere wird
als Schlauch extrudiert und rasch auf Temperaturen unterhalb
des Kristallisationsbereiches abgeschreckt. Dieser metastabile,
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unterkiihlte, amorphe Schlauch lduft zwischen zwei Haltewal-
zen in eine Zone aus Schaum mit eingeschlossener Luft. Hier
wird der Schlauch in Maschinenrichtung und dem Umfang
nach verstreckt, was die Kristallisation einleitet. Dieses Mate-
rial, ein zweiachsig orientierter, kristalliner, diinnwandiger
Schlauch, lauft iiber zusammenlaufende Walzen und Haltewal-
zen und wird entweder aufgeschlitzt oder als flacher Schlauch
aufgewickelt. Die Orientierung in Maschinenrichtung kann
groBer, gleich groB oder kleiner gemacht werden als die Orien-
tierung in Richtung des Umfangs, indem man die mechani-
schen Verinderlichen in der Schaumzone entsprechend steuert.
Die mechanischen Eigenschaften in den beiden Richtungen
sowie die Schrumpfeigenschaften kénnen ausgeglichen oder
nicht ausgeglichen werden, je nachdem, wie es fiir spezifische
Anwendungen verlangt wird(”.

Derartige Blasenverfahren gehoren zu einer Klasse von Prozes-
sen, die einer mechanischen Gesamtanalyse zuginglich sind
—namlich solchen, an denen rotationssymmetrische Membra-
nen beteiligt sind!'°1. Diese Klasse umfaBt sowohl die Verarbei-
tung in Einzelansidtzen, z. B. bei der Vakuumverformung, als
auch Versuche zur kontinuierlichen Verarbeitung. Alle diese
Ansitze, ob diskontinuierlich oder kontinuierlich, haben ge-
meinsame Merkmale — ndmlich die Geometrie rotationssym-
metrischer Oberflichen und die Gleichungen fiir den Gleichge-
wichtszustand rotationssymmetrischer Membranen.

Die Richtungen der ,,Ldngen-* und ,Breitenkreise” sind auf-
grund ihrer Symmetrie ebenfalls Hauptrichtungen der Span-
nung und Dehnung (sowie auch der Kriimmung). Die dritte
Hauptrichtung befindet sich senkrecht zur Oberfliche; die
Spannung in dieser Richtung kann gleich Null gesetzt werden.
Die Spannung an einem beliebigen Punkt wird somit durch
zwei Komponenten beschrieben: oy und oul’l. Diese
Hauptspannungen sind bei den betrachteten Prozessen iiberall
grofer als Null. Da wir es im allgemeinen mit groBen Deforma-
tionen von nahezu inkompressiblem Material zu tun haben,
ist es am einfachsten, den Zustand der Deformation mit Hilfe
von zwei Haupt-Dehnungsverhiiltnissen Ay und Ay zu definie-
ren. Wenn die Materialeigenschaften einfach sind, 1483t sich
die mechanische Gesamtanalyse im voraus abschitzen, indem
man die geometrischen Gesetze, die Gleichungen fiir den
Gleichgewichtszustand und die Materialeigenschaften mitein-
ander kombiniert. Bei der Saranfolienherstellung, bei welcher
wihrend der Deformation eine Kristallisation stattfindet, ist
dies unmoglich. Trotzdem kann man eine mechanistische Ge-
samtanalyse durchfithren, wenn man unter stationdren Bedin-
gungen folgendes miBt: a) den Luftdruck in der Blase, b)
die Maschinenspannung, ¢) den Léngenkreis r(z) und d) den
Ort eines sich bewegenden Teilchens entlang dem Langenkreis
als Funktion der Zeit.

Mit diesen Werten kann man dann aus den Gleichungen
fir den Gleichgewichtszustand die Spannungen ow(z) und
on(z) berechnen. Die Dehnungsverhéltnisse Ay und Ay lassen
sich ebenfalls fiir jeden Punkt der Dehnungszonen berechnen.
Nun konnen die o-Werte und die A-Werte in den entsprechen-
den Ebenen aufgetragen und mit den gerichteten physikali-
schen Eigenschaften des Produktes korreliert werden.

Einige thermoplastische Polymere kénnen bei relativ niedrigen
Temperaturen hergestellt werden, und zwar durch Methoden,
die denen der Metallverarbeitung dhneln (kristalline Polymere
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unterhalb ihres Schmelzpunktes, amorphe Polymere unterhalb
ihrer Glasiibergangstemperatur). Diese Tieftemperaturverar-
beitung, wie das Kaltwalzen!®, Ziehen' und ,Schmieden®
(Warmverformen)''%, bewirken auf jeden Fall eine grofere
Orientierung, welche wiederum das mechanische Verhalten
der hergestellten Teile stark beeinfluB3t. Bei der Tieftemperatur-
verformung muf sich das Polymere in einer geschmeidigen
Art und Weise verformen, anstatt zu brechen. Dies schlief3t
viele thermoplastische Materialien aus; manchmal kann je-
doch eine mechanische Vorbehandlung einen unbrauchbaren
Thermoplast in einen brauchbaren umwandeln. Beispielsweise
ist Polystyrol zu sprode zum Kaltwalzen, orientiertes Polysty-
rol kann jedoch kaltgewalzt und weiter orientiert werden!®.

5. Vielphasensysteme

In Vielphasensystemen, wie zusammengesetzten Materialien
und Schiumen, ist ein anderer Aspekt der raumlichen Anord-
nung zu beachten, und zwar die geometrische Verteilung der
Phasen, die sich wihrend der Verarbeitung ausbildet.

Der Gebrauch von gemischten Fasern mit hervorragenden
mechanischen Eigenschaften geht bis in alte Zeiten zuriick;
vor einigen Jahren ist der Einflull der Fasergeometrie intensiv
untersucht worden!'?. In Verbundmaterial mit gewobener
Einlage hingen die Eigenschaften der Einlage von den
mechanischen Eigenschaften der Faser, der Matrix und der
geometrischen Anordnung innerhalb der Einlage ab; fiir die
Eigenschaften des Verbundes sind die anisotropen Eigenschaf-
ten der einzelnen Lagen und ihre geometrische Anordnung
im Verbund verantwortlich. Die geometrische Anordnung der
Fasern ist in biegsamen Verbundstoffen wie Autoreifen ein
ebenso entscheidender Faktor wie in Verbundstoffen mit star-
rer Struktur.

Die Phasengeometrie ist auch in laminaren Schichtstoffen (Ver-
bundstoffen) von Bedeutung. Einige Schwertschmiede hidm-
merten in der Vergangenheit abwechselnd Schichten von har-
tem und weicherem Stahl zusammen, wobei sie Klingen erhiel-
ten, die eine scharfe Schneide hatten und doch stark und
bruchfest waren!'3l. Heute werden viele thermoplastische
Mehrschichten-Kunststoffe hergestellt, die Kombinationen
von Eigenschaften aufweisen, welche von keinem der Bestand-
teile allein erreicht werden. So kann es in Folien, die abwech-
selnd ,,harte” und ,,weiche*™ Schichten enthalten, zu einer gegen-
seitigen mechanischen Verstirkung der Schichten kommen.
Diinne Schichten mit hohem Modul sowie geringer Dehnung,
zwischen diinnen Schichten mit hoher Dehnung eingelagert,
ergeben keinen Querbruch, sondern erleiden eine starke ge-
schmeidige Verformung, wenn der Verbund belastet wird!'*.
Solch ein geschichteter Verbund hat sowohl einen hohen Mo-
dul als auch eine hohe Bruchdehnung; man bendtigt viel
mehr Arbeit bis zum Bruch als bei jeder einzelnen Schicht.
Es ist moglich, Vielschichten-Plastikfolien herzustellen, die
mehrere hundert parallele Schichten enthalten, und zwar durch
Koextrusion aus der Schmelze. Die geometrische Anordnung
der Phasen in solch einer Vielschichtenfolie wird durch das
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FlieBverhalten wihrend des mechanischen Herstellungsvor-
gangs gesteuert. Eine Methode dafiir beschrieben Schrenk et
al.l''l. Mehrere geschmolzene Polymere werden als radiale
Schichten in den Raum zwischen zwei ineinandergestellten
Zylindern gepumpt, wihrend man den inneren oder den duf3e-
ren Zylinder oder beide roticren 1dB8t. Das geschmolzene Poly-
mere bildet dann schraubenformige Linien von verschiedener
Steigung, und die urspriinglich dicken radialen Schichten wer-
den zu diinnen spiralférmigen Schichten auseinandergezogen.
Die endgiiltige Schichtenverteilung in dem schlauchartigen
Film hingt in vorhersehbarer Weise von der Geometrie der
Zufuhr-Diise, den Volumenverhiltnissen der Polymeren sowie
den Winkelgeschwindigkeiten der beiden drehbaren Oberfli-
chen ab.

SchlieBlich stellen die polymeren Schdume ein breites Spektrum
von Mehrphasensystemen dar, deren Eigenschaften sowohl
von der Phasengeometrie als auch von den Materialeigenschaf-
ten der festen Polymeren abhingen. Geschdumte Polymere
konnen vom elastischen Zustand iiber den halbfesten (z.B.
Polyithylen) bis zum festen reichen!'!. Sie kénnen hohe oder
niedrige Dichten aufweisen, offene oder geschlossene Zellen
haben, linear oder vernetzt sein, amorph oder kristallin. Man
kann sie direkt als Endprodukte einsetzen oder in Strukturen
einbauen wie in Schichtplatten, wobei ihre einzigartige Dichte
vorteilhaft ist.

In den letzten Jahren sind viele Fortschritte beim Verstidndnis
der molekularen Struktur der Polymeren sowie bei der ge-
steuerten Synthese von erwiinschten molekularen Strukturen
erzielt worden. Molekulargewichtsverteilungen, Ausmall der
Stereoregularitit, Verteilung der Copolymerblocke und damit
verwandte molekulare Merkmale sind fiir die mechanischen
Eigenschaften duBerst wichtig. In vielen Fillen jedoch ist die
ibermolekulare Struktur, die anschlieBend durch mechanische
Einwirkungen erhalten wird, von ebenso groBer Bedeutung
fiir das Verhalten cines gefertigten Gegenstandes.
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