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28 1.3 Kurzzeit- und Langzeitverhalten

Die Sicherheit der Bauteile wird dem materialbedingten natiirlichen und technischen Risi-
ken tibergeordnet. Die Sicherheitsansitze reichen von praxisnahen Lebensdauerberechnun-
gen bis zu auf Wahrscheinlichkeitsrechnungen fuflenden Aussagen (Probabilistik) zur Be-
lastbarkeit von Kunststoffbauteilen.

Schidigung ist eine funktionsbedingte negative Beeintrachtigung der Beanspruchbarkeit
bzw. einer anderen Betrachtungseinheit (z. B. Deformationen, Mikrorisse) bis zu einer zu-
lassigen Grenze. Dieser zulidssige Schidigungswert darf nicht iiberschritten werden. Meist
erfolgt der Beginn des Schiadigungsprozesses bereits bei der Fertigung und Montage und ist
demzufolge einzuschrinken bzw. bei der Restlebensdauer zu beriicksichtigen.

Die Zuverlissigkeit ist die Fahigkeit einer Betrachtungseinheit, unter vorgegebenen Be-
dingungen wihrend einer vorgegebenen Zeit ihre Funktion zu erfiillen. Dabei ist die Uber-
lebenswahrscheinlichkeit plus der Ausfallwahrscheinlichkeit gleich Eins, d. h. bei Ausfall-
wahrscheinlichkeit gegen Null erreicht man die hochste Uberlebenswahrscheinlichkeit.

1.3 Kurzzeit- und Langzeitverhalten

Das Verhalten von Bauteilen bei kurzzeitiger Temperatureinwirkung ist auler von produkt-
spezifischen thermischen Eigenschaften auch von der Dauer und Art der Temperatureinwir-
kung und von der Belastung abhiingig. Auch die Gestaltung und Verarbeitung der Bauteile
sind entscheidend.

Das Kurzzeitverhalten von Kunststoffen bei thermischer Belastung wird durch das Erwei-
chungsverhalten und die physikalischen Alterungsvorgéinge bestimmt, wihrend das Lang-
zeitverhalten iiberwiegend durch den chemischen Abbau dominiert wird.

1.3.1 Erweichungsverhalten

Das Erweichungsverhalten spielt v. a. bei hohen thermischen Belastungen wie dem Loten
von Kunststoffsubstraten eine entscheidende Rolle und wird durch die Glasiibergangstem-
peratur bei amorphen und die Schmelztemperatur bei teilkristallinen Kunststoffen bestimmt,
s. Kapitel 5.4.4.

Das Erweichungsverhalten wird durch Wérmeformbestindigkeitstemperaturen charakteri-
siert. Dies sind Temperaturen, bei denen sich ein Probekorper unter Einwirkung einer be-
stimmten duBeren Last bis zu einem Grenzwert verformt [15]. Die Bestimmung der Wérme-
formbestindigkeit wird nach verschiedenen Verfahren wie z. B. nach Vicat (DIN EN ISO
306 [16]) oder nach DIN EN ISO 75 [17] durchgefiihrt. Bei diesen Verfahren handelt es sich
um Einpunkt-Schnell-Bestimmungsmethoden. Mit den unterschiedlichen Methoden wer-
den, je nach Belastung und definiertem Endkriterium, stark voneinander abweichende Wir-
meformbestindigkeitstemperaturen ermittelt [15]. Es gibt jedoch keinen systematischen Zu-
sammenhang zwischen diesen Messgrolen. Das lésst sich darauf zuriickfithren, dass die
Spannungen wie auch die Grenzwerte der Verformung je nach Methode unterschiedlich
sind. Die Wirmeformbestiandigkeit ist zudem abhidngig von der kristallinen Struktur, den
Orientierungen, den Eigenspannungen sowie dem thermischen Ausdehnungsverhalten.
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1.3.2 Alterungsverhalten

Im Gebrauch sind Kunststoffe den unterschiedlichsten Einsatzbedingungen unterworfen,
dabei laufen nebeneinander zwei Alterungsvorgénge ab, Bild 1.4:

e Bei den physikalischen Alterungsvorgingen tritt eine morphologische Anderung ein.
Dieser Prozess ist iiber die Schmelze reversibel.

e Bei den chemischen Alterungsvorgingen (chemischer Abbau) werden die Makromolekii-
le entweder ausgehend von der Fertigteiloberfliche (z. B. diffusionkontrollierte Oxidation
oder Bewitterung) oder homogen (z. B. Hydrolyse) abgebaut. Dieser Prozess ist iiber die
Schmelze irreversibel [18].
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Bild 1.4: Vereinfachte Darstellung der Vorgdnge bei der Alterung [18]

Physikalische Alterungsvorginge sind Anderungen der physikalische Struktur der Kunst-
stoffe ohne Beeinflussung des chemischen Aufbaus der Molekiilketten, Bild 1.5 links, s. Ka-
pitel 1.3.4. Chemischer Abbau hingegen fiihrt zu Anderungen des chemischen Aufbaus der
Molekiilketten, Bild 1.5 rechts, s. Kapitel 1.3.3 [19].

Chemische Alterungsvorginge stellen eine Verdnderung der chemischen Zusammensetzung
und des Molekiilaufbaus dar, wiihrend physikalische Alterungsvorginge eine Anderung der
duBeren Form sowie der physikalischen Struktur verursachen. Die Unterscheidung zwischen
den Auswirkungen der chemischen und physikalischen Alterungsvorginge ist hdufig nicht
eindeutig moglich, weil diese normalerweise gemeinsam ablaufen und somit komplexe Wir-
kungen auftreten.
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1.3.3 Chemische Alterungsvorginge (Chemischer Abbau)

Die grundsitzlichen Schwachpunkte der Kunststoffe liegen in ihrem makromolekularen
Aufbau und in den relativ schwachen Bindungskriften begriindet. Kunststoffe unterliegen
daher einer entschieden groBeren Beeinflussbarkeit durch Wirme-, Licht-, und Sauerstoff-
einwirkung etc. als Metalle oder mineralische Werkstoffe. Diese und weitere &duflere Ein-
fliisse wie Chemikalien und Strahlung 16sen chemische Alterungsvorginge aus, die eine
Verschlechterung der Gebrauchseigenschaften und damit eine Verkiirzung der Lebensdauer
von Kunststoffen bewirken.

Chemische Alterungsvorgiinge bei polymeren Materialien bewirken Anderungen im mole-
kularen MaBstab und fiihren z. B. zu einer Kettenspaltung, aber auch zu Vernetzungen und
Cyclisierungen. Die gebildeten Radikale (s. Bild 1.13) reagieren durch Isomerisierung, Di-
merisierung, Oxidation oder Reduktion und bewirken so eine Veridnderung der chemischen
Zusammensetzung und der Molekiilstruktur.

Diese Anderungen lassen sich im Wesentlichen in drei Gruppen einteilen:

° Anderung des molekularen Aufbaus: Molmassenabbau, Anderung der Molmassenver-
teilung, Bildung von Verzweigungen und Vernetzungen,

e Bildung funktioneller Gruppen,
e Abspaltung niedermolekularer Produkte: Depolymerisation, Seitengruppenabspaltung.

Eine Anderung des molekularen Aufbaus kann sich auf die mechanischen Eigenschaften
wie Zug- und Biegefestigkeit sowie Bruchdehnung und Schlagzihigkeit und die FlieBei-
genschaften der Schmelze auswirken. Bild 1.6 zeigt am Beispiel eines PP-Homopolyme-
ren, dass mit zunehmender Molmasse die Zihigkeit steigt. Es ist zu erkennen, dass sich ein
molekularer Abbau besonders stark auf die mechanischen Eigenschaften auswirken kann:
Unterhalb eines kritischen Molekulargewichtes nehmen die Reildehnung und die Schlag-
zugzihigkeit drastisch ab.



1 Grundlagen der Alterung 31

Die Bildung von funktionellen Gruppen kann Farbidnderungen verursachen und damit die
Transparenz und die optische Qualitit beeinflussen. Weiterhin konnen die elektrischen Ei-
genschaften beeintrichtigt werden. Abspaltungen von niedermolekularen Gruppen konnen
eine Geruchsbildung verursachen und ebenfalls die mechanischen Eigenschaften beeinflus-
sen [20].
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Bild 1.6: Mechanische und rheologische Eigenschaften eines Polypropylen-Homopolymeren in Ab-
héiingigkeit von der Molmasse (bei vergleichbarem Dispersionsindex) [21]

Neben den mechanischen Eigenschaften werden zudem die rheologischen Eigenschaften
durch die Molmasse beeinflusst. Eine Abhéngigkeit der Nullviskositit nach einem Potenz-
gesetz gemil

n = K- My* (1.1)
mit 7o Nullviskositét
K = Konstante
My, = mittlere Molmasse

wird fiir viele Kunststoffschmelzen gefunden. Dies bedeutet, dass bereits geringe Ande-
rungen der Molmasse durch Schidigung des Kunststoffes zu starken Viskosititsdnderungen
fiihren konnen.

1.3.4 Physikalische Alterungsvorginge und physikalische Alterung
1.3.4.1 Physikalische Alterungsvorginge

Physikalische Alterungsvorginge sind immer Folge von thermodynamisch instabilen Zu-
standen (Eigenspannungen, Orientierungen, unvollkommene Kristallstruktur), die aus den
verarbeitungsbedingten Abkiihlbedingungen bei der Herstellung von Kunststoffprodukten
entstehen. Die Kunststoffe erstarren hierbei in einer unterkiihlten Schmelze, so dass kei-
ne Gleichgewichtsstruktur resultiert. Physikalische Alterungsvorginge im Sinne der DIN
50035 [12] sind Relaxationen von Eigenspannungen und Orientierungen, Nachkristallisati-
on, Entmischung, Agglomeration sowie Weichmacherverlust, Weichmacherwanderung und
Weichmacherextraktion (s. Bild 1.5). Durch Temperatureinwirkung werden die physika-
lischen Alterungsvorgéinge beschleunigt. Die durch physikalische Alterungsvorgénge be-
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dingte Anderung der physikalischen Struktur ist oftmals verbunden mit einer Dimensions-
dnderung, die durch Dehnungs- oder Schrumpfbehinderung mechanische Spannungen im
Material verursachen. Als Folge dieser Spannungen konnen Risse oder Briiche auftreten.

Weiterhin dndern sich durch physikalische Alterungsvorginge die Wasserabsorption und
Wasserdiffusion sowie die Diffusion von Sauerstoff, wodurch Auswirkungen auf die me-
chanischen Eigenschaften und den weiteren Verlauf eines chemischen Abbaus zu erwarten
sind. Die Sauerstoffdiffusion nimmt mit steigendem Kristallisations- und Orientierungsgrad
ab.

Vom Begriff der ,,physikalischen Alterungsvorgiange* ist der klassische Begriff der ,,physi-
kalischen Alterung* (Kapitel 1.3.4.2) abzugrenzen, wobei dies in der Realitit nicht immer
klar differenziert wird. Der Begriff der ,,physikalischen Alterung* wird oftmals mit den
entsprechend der DIN 50035 als ,,physikalische Alterungsvorginge* definierten Material-
verdnderungen belegt.

1.3.4.1.1 Nachkristallisation

Die Nachkristallisation von teilkristallinen Kunststoffen tritt v. a. bei erhohten Temperaturen
auf. Sie kann jedoch auch bereits bei Raumtemperatur ablaufen wie z. B. die Kaltkristalli-
sation von Kautschuken oder die Nachkristallisation von TPU. Bei der Nachkristallisation
handelt es sich um eine Verdnderung der physikalischen Struktur, die zur Erhohung des Kri-
stallisationsgrades und der Lamellendicke sowie zur Vervollkommnung der Kristallstruktur
fiihrt: Am Ubergang zwischen kristallinen und amorphen Bereichen lagern sich die amor-
phen Molekiilketten an die hoher schmelzenden Kristallite an, Bild 1.5 links. Durch die
Bildung einer dichteren Packung der Molekiile kann es zur Schwindung bzw. zum Verzug
mit Rissbildung kommen [22].

1.3.4.1.2 Relaxation von Orientierungen

Durch die Stromungsvorgédnge bei der Verarbeitung, vor allem wihrend der Fiillphase des
SpritzgieBprozesses, werden die Makromolekiile und Fiillstoffe in FlieBrichtung orientiert.
Gleichzeitig laufen durch eine entropieelastische Riickstellung Entorientierungsvorgédnge
ab. Die Relaxation der Orientierungen von festen Kunststoffen lduft bei erhohten Tempe-
raturen (T > Tg) ab. Entorientierungen sind immer mit Schrumpfungserscheinungen ver-
bunden und kénnen somit zum Verzug des Bauteils einhergehend mit Rissbildung fiihren
[23].

1.3.4.1.3 Abbau von Eigenspannungen

Eigenspannungen lassen sich definieren als lokale mechanische Spannungen, die an einem
beliebigen Punkt in einem Formteil vorliegen, wenn keinerlei duBlere Krifte wirken. Die
Resultierende der Krifte und Momente muss dabei gleich Null sein [24].

Eigenspannung, sowohl in amorphen als auch in teilkristallinen Kunststoffen, werden haupt-
sédchlich durch ungleichméBige Volumenédnderungen im Formteil aufgrund von Temperatur-
gradienten hervorgerufen, die sich ergeben, wenn das Formteil von Temperaturen oberhalb
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der Glastibergangstemperatur gekiihlt wird. Dabei hingt die Hohe des Temperaturgradien-
ten von der Art des Kunststoffs ab, von der geometrischen Form und von den Herstellbedin-
gungen [24]. Eigenspannungen koénnen jedoch auch z. B. durch Weichmacherwanderung
entstehen. Die Relaxation von Eigenspannungen kann zu Schwindung und Verzug fiihren
[23].

Bild 1.7 zeigt am Beispiel von Polystyrol den Einfluss der Lagerzeit auf die Eigenspannun-
gen, sowohl quantitativ als auch qualitativ. An der Oberfliche reichen 30 Tage Auslagerung
aus, um die Spannung von Druck zu Zug zu wandeln. Die quantitative Zunahme ist betréicht-
lich, die Spannungen in den Oberfldchenschichten steigen um das fiinffache zwischen einer
Auslagerungszeit von 30 und 300 Tagen. In einer Tiefe von 0,4 und 0,7 mm, von der Ober-
flache aus gemessen, ergibt sich eine neutrale Spannungszone. In der Probenmitte wurden
die Zugspannungen zu Druckspannungen gewandelt [24].

(Thermische) Eigenspannungen bauen sich auch in Polymerblends bei der Abkiihlung aus
der Schmelze auf, wenn die Komponenten unterschiedliche Erweichungstemperaturen (und
demnach unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten) aufweisen. Beispiele sind
die klassischen kautschukmodifizierten, schlagzihen Polymersysteme (wie HI-PS, ABS,
ACS) in denen sich bei der Abkiihlung aus der Schmelze in den Kautschukteilchen zum
Teil betrachtliche Eigenspannungen (Schrumpfspannungen) aufbauen, die hydrostatische
Zugspannungen innerhalb der Teilchen und radiale Zugspannungen an den Oberflichen
(Teilchen/Matrix-Grenzschichten) erzeugen. Dadurch wird die Glasiibergangstemperatur
der Kautschukphase erniedrigt und die zur Schlagzdhigkeitserhohung fiihrende Crazebil-
dung modifiziert. Ein Abbau dieser Eigenspannungen beeinflusst damit das resultierende
mechanische Verhalten [25].

1.3.4.2 Physikalische Alterung

Der klassische Begriff ,,Physikalische Alterung beschreibt Eigenschaftsinderungen von
Kunststoffen, die durch das unterhalb der Glasiibergangstemperatur vorliegende thermody-
namische Ungleichgewicht der amorphen Phasen hervorgerufen werden [26] [27].

Bild 1.8 zeigt schematisch den Verlauf des spezifischen Volumens als Funktion der Tempe-
ratur [28]. Die Ursachen fiir die beobachtete Abhéngigkeit des spezifischen Volumens im
festen Zustand von der Abkiihlgeschwindigkeit ist die Abhédngigkeit der Beweglichkeit der
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Molekiile sowohl von der Temperatur als auch vom frei vorhandenem Volumen. Bei ho-
hen Temperaturen sind ausreichend freies Volumen und geniigend thermische Energie fiir
Platzwechselvorgédnge vorhanden. Daher konnen die Kunststoffmolekiile ihren thermody-
namischen Gleichgewichtszustand einnehmen. Mit sinkender Temperatur nimmt das freie
Volumen stérker als die thermische Anregung ab. Mit abnehmendem freien Volumen sinkt
gleichzeitig die Beweglichkeit der Molekiile und damit gekoppelt die Geschwindigkeit mit
der das freie Volumen sich dndern kann. Bei Unterschreitung der Glasiibergangstemperatur
ist zwar immer noch geniigend thermische Energie vorhanden, allerdings schrinkt das be-
grenzte freie Volumen die Beweglichkeit der Molekiile ein. Das vorhandene freie Volumen
wird auf einem Wert eingefroren, der grofler als der thermodynamische Gleichgewichtswert
ist. Der Kunststoff wird weiterhin aufgrund der vorhandenen thermodynamischen Trieb-
kraft, allerdings stark zeitverzogert, seinem Gleichgewichtszustand zustreben [28].

Der Begriff ,,Physikalische Alterung* wird oftmals nicht mehr in diesem stark eingeschrink-
tem Sinne verwendet, sondern vielmehr allgemein als die wihrend der Lebensdauer eines
Kunststoffes eintretenden Anderungen der physikalischen Struktur.

1.4 Einflussfaktoren

Die Alterung von Kunststoffen wird durch duflere und innere Faktoren beeinflusst:
e duflere Faktoren
— Temperatur
— Sauerstoffkonzentration
— atmosphirische Belastungen
+ UV-Licht
+ Luftfeuchtigkeit
+ Umgebungsmedien
+ Verunreinigungen
— Strahlung
+ Wellenldnge
+ Intensitit





