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Die ,,Falten“ der Kunststoffe nach Alterung

Thermooxidative Alterung von Polypropylen und Polyamid 6

Kunststoffe unterliegen wahrend der Verarbeitung, der Anwendung und des Gebrauchs der Alterung. Die Alte-

rungsmechanismen sind vom Polymer und den Umgebungsbedingungen abhéngig. So vergilben beispielsweise

viele Kunststoffe, werden spréde und briichig. Wéahrend sich die Alterungsfront bei Polypropylen durch lokale

Spots tber das Volumen ausbreitet, verlduft sie bei Polyamid 6 flachig von aufen nach innen. Vergleichende

Untersuchungen zeigten, dass dies nicht die einzigen Unterschiede sind.

Versprodetes, brockeliges
Polypropylen nach 76
Tagen thermooxidativer
Alterung bei 140°C. Der
Ausfall des Materials
auBert sich in einer massi-
ven Vergilbung und dem
Zerfall der Probekorper
bereits durch das Eigen-
gewicht (© kunststoff-Zentrum

in Leipzig)

I n vielen Anwendungen sind Kunststoffe
immer wiederkehrenden Warmebelas-
tungen ausgesetzt. Ein gutes Beispiel da-
fur ist das Automobil, in dem beispiels-
weise thermische Belastungen im Motor-
raum auftreten. Durch den Einsatz bei ho-
hen Anwendungstemperaturen kénnen
thermooxidative Alterungsprozesse im
Material initiiert werden. Um Aussagen
zur Lebensdauererwartung der Kunst-
stoffbauteile treffen zu kdnnen, ist es not-
wendig, das Alterungsverhalten der ver-
wendeten Polymerwerkstoffe zu kennen.
Die Charakterisierung des thermooxidati-
ven Alterungsverhaltens von Kunststof-
fen erfolgt derzeit nach DIN EN SO
25781998-10, bei der als Kriterium der
Temperatur-Index (TI) und das Halbwert-

intervall (HIC) auf Grundlage des Arrheni-
usansatzes bestimmt werden [1].

Das Kunststoff-Zentrum in Leipzig un-
tersuchte in einem Forschungsprojekt
das thermooxidative Alterungsverhalten
von Polypropylen (PP) und Polyamid 6
(PA6). Dazu wurden spritzgegossene Plat-
ten in Warmealterungsofen (Typ: FP 115-S,
Hersteller: Binder GmbH, Tuttlingen) han-
gend gelagert (Titelbild). Die Warmealte-
rungsofen mit forcierter Umluft entspre-
chen den Anforderungen der oben ge-
nannten Norm. Nach verschiedenen Alte-
rungszeiten wurden Platten aus den War-
meschrénken entnommen und die
mechanischen Eigenschaften bestimmt.
Der Werkstoff PA6 wurde im trockenen
Zustand untersucht. Die trockenen Plat-

ten lagerten nach dem SpritzgieBen bzw.
nach der Alterung im Exsikkator Gber Tro-
ckenmittel. Das vermeidet die Wasserauf-
nahme der PA6-Platten nach dem Spritz-
giellen bzw. nach der Alterung. Um zu
verstehen, welche Prozesse und Mecha-
nismen durch die Alterung im Material in-
itiiert werden, kamen verschiedene ana-
lytische und thermoanalytische Untersu-
chungsmethoden zum Einsatz.

Alterungsverhalten von Polypropylen
und der thermooxidative Abbau

Es ist allgemein bekannt, dass sich viele
Kunststoffe durch Alterungsprozesse ver-
farben. PP vergilbt durch thermooxidative
Alterung. Nach 69 Tagen bei 140°C zeigte
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Bild 1. Die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von stark ver-
sprédetem Polypropylen nach 69 Tagen thermooxidativer Alterung
bei 140°C zeigt eine Vielzahl an Rissen und Mikrorissen im Material

(© Kunststoff-Zentrum in Leipzig)

das verwendete PP lokale Alterungsspots
(gelb-braun) auf der Platte verteilt. Bis zu
diesem Zeitpunkt liegen die mechani-
schen Eigenschaften auf einem fiir PP ty-
pischen Niveau. Die vereinzelten Spots
wachsen mit zunehmender Alterungs-
zeit. Im Bereich dieser Spots liegt véllig
sprodes, brockeliges Material vor.

Die rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme (Bild1) zeigt, dass sich im Be-
reich der Alterungsspots eine Vielzahl an
Rissen und Mikrorissen im Material befin-
den. Mithilfe von IR-spektroskopischen
Untersuchungen konnte eine deutlich
ausgepragte Carbonylbande (1725cm’?
bis 1705cm™) nachgewiesen werden. Die-
se Bande ist im ungealterten PP nicht
nachweisbar. Durch den thermooxidati-
ven Abbau des Materials werden die Poly-
merketten gespalten und Sauerstoff bei-
spielsweise in Form von Aldehyd-, Alko-
hol- und Carbonsdureeinheiten in das
Material eingelagert [2, 3]. Messungen
mittels der dynamischen Differenzkalori-
metrie (DSC) zeigten im Vergleich zum
Ausgangsmaterial ein vollkommen veran-
dertes Schmelz- und Kristallisationsver-
halten. Der Schmelzpeak liegt 8K unter-
halb der Schmelztemperatur des ungeal-
terten PP. Dieses Ergebnis weist auf eine
massive Verringerung der Polymerketten-
ldnge hin, was durch Scherviskositats-
messungen bei 180°C bestatigt werden
konnte. Im Vergleich zum ungealterten
PP wurde ein Viskositatsunterschied im
Nullscherplateau von mehr als drei Deka-
den gemessen. Ein solch massiver Viskosi-
tatsunterschied bedeutet, dass die mittle-
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Bild 2. Die Oxidations-Induktionszeit in Abhangigkeit von der Alte-
rungszeit fir verschiedene Temperaturen zeigt, dass sich der Stabilisa-
tor verbraucht. Sobald kein Stabilisator mehr vorhanden ist, beginnt

der radikalische Abbaumechanismus im PP (Quelle: Kunststoff-Zentrum in Leipzig)

re Molmasse des spréden, brockligen Ma-
terials um GréRenordnungen niedriger ist
als die des Ausgangsmaterials. Aufgrund
der sehr niedrigen Molmasse stellt sich
die Frage, ob es sich noch um Makromo-
lekile oder eher um Oligomere handelt.

Mithilfe von Messungen der Oxida-
tions-Induktionszeit (OIT) kdnnen bei Po-
lyolefinen Aussagen zur Materialstabilitat
gewonnen werden. Eine hohe Oxida-
tions-Induktionszeit deutet auf eine gute
Stabilisierung des Materials hin. Fur diese
Messungen wurde die Probe aus dem in-
takten Bereich der gealterten Platte ent-
nommen. Bild2 zeigt OIT-Werte in Abhan-
gigkeit von der Alterungszeit bei unter-
schiedlichen Alterungstemperaturen. Mit
zunehmender Alterungszeit wird Stabili-
sator verbraucht, wodurch sich der OIT-
Wert verringert. Dieser Prozess lauft bei
hoheren Temperaturen erwartungsge-
maR schneller ab.

Anhand der Ergebnisse und Literatur
wird das thermooxidative Alterungsver-
halten von PP wie folgt diskutiert und be-
schrieben [4]: Der Abbaumechanismus
lduft bei PP radikalisch ab. Das Stabilisa-
torsystem dient als Radikalfanger und
verhindert die Kettenreaktion. Sobald der
Stabilisator vollstandig verbraucht ist, be-
ginnt der thermooxidative Abbau der Po-
lymerketten. Dabei werden die Ketten
gespalten und Sauerstoff in unterschiedli-
cher Weise chemisch eingelagert [2, 3]. Ist
die Zersetzungsreaktion initiiert, erfolgt
der Abbau in einem sehr kurzen Zeitfens-
ter. Die Alterung verldauft nicht homogen,
sondern es bilden sich zundchst lokale

Spots, die noch intakte Bereiche weiter
,infizieren” (heterogene Alterung). Diese
im Material vorliegenden Schwachstellen
kobnnten im Zusammenhang mit der
Dispergierung des Stabilisatorsystems
und dessen Glte stehen.

Chemische Alterungsprozesse
in PA6 aufgrund von
thermooxidativer Belastung

Im Gegensatz zu PP verlduft die thermo-
oxidative Alterung von PA6 homogen
entlang einer Front von der AuBenflache
nach innen. Das bedeutet, dass sich die
Plattenoberfldche gleichméBig verfarbt
(Bild3). Auffallig ist, dass sich massive Ef-
fekte (Farbanderungen) schon nach kur-
zer Lagerdauer zeigen. Nach etwa drei Ta-
gen Lagerdauer bei 190 °C sind die Platten
vollstandig schwarz verfarbt.

Die Biegefestigkeit nimmt nach einer
Alterungszeit von etwa ein bis zwei Ta-
gen sprunghaft ab (Bild4). Der dafir ver-
antwortliche Prozess im Material scheint
von der Temperatur (zwischen 190°C und
150°C) unabhangig zu sein. Erst bei einer
Alterungstemperatur von 130°C dauert es
deutlich ldnger bis die Biegefestigkeit
ein solches niedriges Niveau annimmt.
Beginnend ab einer gewissen Alterungs-
dauer bei 190°C und 170°C laufen Prozes-
se im Material ab, die im untersuchten
Alterungszeitraum zu einer Zunahme
der Biegefestigkeit flhren. Die Charpy-
Schlagzahigkeit reduziert sich nach sehr
kurzer Alterungszeit von 1-2 Tagen massiv
und pegelt sich auf ein Niveau von 2 »
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POLYAMID Alterung

Bild 3. Der Farbumschlag von PA6-Platten
durch thermooxidative Alterung bei 190°C

zeigt eine gleichmafige, homogene Verfar-
bung der Plattenoberflache (o kunststoff-Zentrum

in Leipzig)
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bis 6kJ/m?* ein (bei 190°C und 170°C). Da-
beiist anzumerken, dass die ungealterten
Probekorper bei der Charpy-Schlagbiege-
prifung nicht versagten und mit Nicht-
Bruch bewertet wurden.

Die IR-spektroskopischen Untersu-
chungen der Plattenoberfliche zeigen,
dass nach eintdgiger Alterung bei 190°C
bereits eine massiv ausgeprdgte Carbo-
nylbande (1725cm™ bis 1705cm™) nach-
weisbar ist. Mit zunehmender Alterungs-
zeit nimmt die Intensitat dieser Bande zu.
AuBerdem werden die charakteristischen
PA-Banden Uberlagert. Gemal3 Literatur
entstehen bei der thermooxidativen Zer-
setzung von PA6 hauptsachlich Aldehyd-
und Carbonsauregruppen [5], die fir die
zunehmende Intensitat der Carbonylban-
de hauptverantwortlich sind. Durch die
Mikroskopie von praparierten Querschlif-
fen konnte beobachtet werden, dass sich
die Verfarbungen von der Plattenoberfla-
che mit zunehmender Alterungszeit in
die Querschnittsmitte ausbreiten.

Der thermooxidative Abbau reduziert
die mittlere Molmasse des Materials. Als
Mals fur die mittlere Molmasse von PA6
wird in der Praxis die Viskositatszahl (VZ)
bestimmt. Je niedriger diese ist, umso
niedriger ist auch die mittlere Molmasse
des Polymers. Bild5 zeigt die VZ in Abhan-
gigkeit von der Alterungszeit bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die Proben-
entnahme erfolgte Uber dem gesamten
Plattenquerschnitt (Dicke = 4mm). Zu-
ndchst erhdht sich die VZ mit zunehmen-
der Alterungszeit auf ein Maximum. Die-
ser Effekt ist auf die Nachkondensation
des PAG6 zurlickzufiihren. Als Polykonden-
sat ist die Polymerisation von PA6 eine
Gleichgewichtsreaktion und abhdngig

von dem Vorhandensein von Wasser. Ist
Wasser im Material im Uberschuss vor-
handen, dominiert der hydrolytische Ab-
bau. Wird das Wasser jedoch permanent
abgefiihrt und befindet sich zudem nur
eine geringe Menge Wasser im Material,
verschiebt sich das Gleichgewicht der
Reaktion und die Polymerketten konden-
sieren nach. Nach dem Maximum im
Kurvenverlauf nimmt die Viskositatszahl
aufgrund von Kettenabbau mit zuneh-
mender Alterungszeit ab. Die Dauer der
Nachkondensation und der Beginn des
Kettenabbaus sind stark von der Tempe-
ratur abhéngig.

Physikalische Alterungsprozesse durch
die Wérmebelastung

Neben den bereits geschilderten chemi-
schen Prozessen (thermooxidativer Ab-
bau und Nachkondensation) werden
durch die reine Warmebelastung aufer-
dem physikalische Alterungsprozesse im
PA6 hervorgerufen. Durch dynamisch-
mechanische Analyse (DMA) wurde nach-
gewiesen, dass sich mit zunehmender Al-
terungszeit der Glastibergang verbreitert
und zu hoheren Temperaturen ver-
schiebt. Diese Temperaturverschiebung
ist bei PA6 bekannt und auf die Abgabe
von Wasser zurlckzufuhren. Die Verbrei-
terung des Glastibergangs ist auf das
Nachkristallisieren der amorphen Phase
zurlickzuftihren. Dieser Befund konnte
mit DSCG-Messungen und Dichte-Messun-
gen weiter untermauert werden.

Die DSCG-Messungen zeigen zudem,
dass sich bereits nach einer halben Stun-
de Alterung bei 190°C ein Temperpeak
bei ca. 193°C ausbildet. Dieser Peak

130
—=— 190°C
MPa 170°C
110 —— 150°C
100 130°C
=z
S 90 . . .
5 % Bild 4. Biegefestig-
2 keit in Abhédngigkeit
g 70 der Alterungszeit bei
g 60 verschiedenen
50 Temperaturen. Nach
40 bereits 1 bis 2 Tagen
30 Alterung nimmt die
20 Biegefestigkeit
0 10 20 30 40 50 60 70 d 80 sprunghaft ab
Alterungszeit
(Quelle: Kunststoff-Zentrum
© Kunststoffe

in Leipzig)

© Carl Hanser Verlag, Miinchen ~ Kunststoffe 8/2017

© 2017 Carl Hanser Verlag, Minchen  www.kunststoffe.de/Kunststoffe-Archiv  Nicht zur Verwendung in Intranet- und Internet-Angeboten sowie elektronischen Verteilern



Bild 5. Viskositats-

zahl in Abhangigkeit rr?lig
von der Alterungs-
zeit bei verschiede- 200
nen Temperaturen.
Der anfangliche = 180
Anstieg der Viskosi- g 160
tatszahl ist auf die é
Nachkondensation £ 140
von PA6 zurtickzu- 1
fuhren. Danach setzt 120
der Kettenabbau ein.
(Lésungsmittel: 100

S

—=— 190°C

170°C
—— 150°C
- 130°C

90%-ige Ameisen- 0 10
sdure) (Quelle: Kunst-

stoff-Zentrum in Leipzig)

wachst zundchst mit zunehmender Alte-
rungszeit und verschiebt sich zu hdheren
Temperaturen. Wahrenddessen nimmt
der charakteristische Schmelzpeak des
PA6 bei ca. 222°C ab, bis sich bei einer Al-
terungszeit von 6 bis 8 Tagen ein gemein-
samer Peak ausbildet.

Mithilfe von [R-Spektren der Quer-
schnittsmitte der Proben und Réntgen-
weitwinkelbeugungsdiagrammen (WAXS)
konnte nachgewiesen werden, dass die
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Temperaturverschiebung des Schmelz-
peaks mit der Umwandlung der Kristall-
modifikation verbunden ist. Die metasta-
bile, nematische y-Struktur wandelt sich
in die stabilere, monokline a-Struktur um
[6]. Die y-Struktur bildet sich bevorzugt,
wenn die Schmelze relativ schnell abge-
kuhlt wird. Die a-Struktur entsteht bei
langsamer Kristallisation von PA6 aus der
Losung (z.B. Ameisensaure). Anhand von
charakteristischen Banden im IR-Spekt-

Folie Renolit Exofol PX fiir AuBenanwendungen

Alternative zur Pulverlack-Beschichtung

Eine AuBenfolie in einem tiefschwarzen
Farbton bietet die Renolit SE, Worms, mit
Renolit Exofol PX an. Die Herausforde-
rung bestand dabei laut Unternehmen
darin, die Aufheizung von Folie und Profil
bei diesem reinen Schwarzton in Grenzen
zu halten. Dazu trugen letztendlich Fort-
schritte in der Pigmententwicklung bei,
die es ermdglichten, auf eine Beimi-
schung von Pigmenten anderer Couleur
zu verzichten, so der Hersteller. Dadurch
erhalte die Folie die gewlinschte Farbtiefe
bei geeigneten Temperaturen.

Der Farbton Black wurde auf Basis der
herstellereigenen Solar Shield Technolo-
gy (SST) entwickelt. Sie schitzt mit einem
mehrschichtigen Folienaufbau Fenster
und Tdren vor UbermaélSiger Warmeent-
wicklung und ermdéglicht bei starker Son-
neneinstrahlung die Formstabilitat der
Profile. Dies ist besonders bei dunklen
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Kunststoffen wichtig, da hier die Warme-
aufnahme hoher ist als bei weilSen Profi-
len. Der Farbton Black ist in Verbindung
mit einer klassischen Holzpore sowie mit
der ebenfalls neuen Pragung Ulti-Matt er-
haltlich.

Mit dieser Pragung sollen betont styli-
sche Oberflaichen maéglich sein, denn die
Folie weist einen Glanzgrad zwischen 1,0
und 3,5 sowie ein samtiges Aussehen auf.
Damit sollen laut Herstellerangaben PVCG
Profile eine Alternative zu mit Pulverlack
beschichtetem Material werden. Neben
dem neuen Farbton Black ist Ulti-Matt
auch in den Farben Weil3, Cremeweils und
Anthrazitgrau lieferbar. Eine Gewéhrleis-
tung von bis zu 15 Jahren wird in den
nord- und mitteleuropéischen Landern
sowie von zehn Jahren in den stideuropa-
ischen Landern und in den Anrainerstaa-
ten des Mittelmeers geboten.

Alterung POLYAMID

rum konnen die verschiedenen kristalli-
nen Strukturen von PA6 nachgewiesen
werden [7]. Bereits nach einer halbstindi-
gen Lagerung bei 190°C andert sich das
Geflige und es konnen im Beugungs-
diagramm zusatzlich zum y-Peak zwei
charakteristische  a-Peaks beobachtet
werden.

Die Anderung der mechanischen Ei-
genschaften in relativ kurzer Alterungs-
zeit ist daher hauptsachlich auf die im
Material ablaufenden physikalischen Pro-
zesse zurlckzufihren. Die thermooxidati-
ven Abbauprozesse haben zu diesem
Zeitpunkt einen geringen Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften.

Fazit

PP und PAG6 sind teilkristalline Werkstoffe,
die sich trotz einiger Gemeinsamkeiten
massiv in ihrem Alterungsverhalten unter-
scheiden. Sichtbarer Ausdruck dessen ist
die unterschiedliche rdumliche Ausbrei-
tung der Materialschadigung, die auf ver-
schiedenartige  Schddigungsmechanis-
men zurlickzufUhren ist. Verallgemeinerte
Aussagen zum Alterungsverhalten von
Kunststoffen sind damit nicht zuldssig. m

Die Palette der Renolit-Exofol-PX-Folien fir
AuBenanwendungen. Die schwarze Version
hat der Hersteller neu im Portfolio (© Renolit)

Zur Produktseite des Herstellers:
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