GOERG MICHLER

Werkstoffwissenschaft und Kunststoffe

Zusammenfassung

Die Werkstoffwissenschaft beschiftigt sich mit der Aufklarung der Eigenschaften
der Werkstoffe in Abhidngigkeit von ihrem Aufbau, ihrer Struktur, ihrer Herstellung
und insbesondere mit der gezielten Verbesserung der Eigenschaften. Ein zeitnahes
Produkt werkstoffwissenschaftlicher Entwicklung sind die Kunststoffe, Polymere
oder Plastik. Kunststoffe spielen in unserem Leben eine wichtige Rolle, es gibt kei-
nen Bereich der Technik und des taglichen Lebens, in dem Kunststoffe entbehrlich
sind. Sie sind aber in den letzten Jahren durch die Anreicherung in der Umwelt und
den Weltmeeren in Verruf geraten und werden als ein zunehmendes Umwelt- und
Klimaproblem betrachtet. Hierbei wird aber vergessen, dass alle Kunststoffe in der
Umwelt erst durch Menschen weggeworfen wurden und insbesondere durch Ex-
porte auch aus Deutschland in die dritte Welt verursacht worden sind. Die Europé-
ische Umweltagentur (EUA) spricht sich in einem neueren Bericht fiir eine Umstel-
lung auf eine verstirkte Kreislaufwirtschaft von Kunststoffen aus. Die Losung be-
stiinde darin, Plaste sinnvoller zu nutzen, die Eigenschaften und die Lebensdauer
gezielter auf den Einsatzzweck abzustimmen und besser wiederzuverwerten. All
das erfordert aber eine stirkere werkstoffwissenschaftliche Durchdringung, wobei
die Aufkldrung der Strukturen bis zur atomaren Ebene mit den Methoden der Elekt-
ronenmikroskopie eine entscheidende Rolle spielt. Fiir das wichtige Gebiet der me-
chanischen Eigenschaften erfordert dies die Nutzung der Methoden der Mikro- oder
Nanomechanik. Mit deren Hilfe konnen nanostrukturierte Polymere mit verbesser-
ten Eigenschaften gewonnen werden. Auf einige Moglichkeiten der Verbesserung
von Kunststoffen wird in dem Artikel eingegangen.

Summary
Materials sciences and polymers

Materials sciences determine properties of materials in dependence on composition,
structure, production and, in particular, investigate possibilities of detailed impro-
vements of properties. Modern products of materials science are plastics or poly-
mers, which play an important role in our life. There is no field in technology, in-
dustry, household, medicine and others without usage of polymers. However, they
got a bad reputation because of their accumulation in the environment and especi-
ally in the oceans. However, it is not considered that all plastic materials in the
environment are from throw away by people and in particular caused by their export
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also from Germany into the so-called third world. The European Environment
Agency (EEA) in a recent report analyses the need for a shift to recycling and
sustainable approach to our use of plastics. A solution could be the better use of
polymeric materials with properties and a better lifetime fit to the applications.
However, all this needs more research in materials science with an improved deter-
mination of structures down to the molecular level with methods of electron micro-
scopy. For the important field of mechanical properties this is connected with the
methods of micro- and nanomechanics. They open up possibilities of construction
and production of nanostructured materials with improved properties. Some exa-
mples of improvement of polymers are discussed in this article.

Einleitung

Werkstoffe sind seit uralten Zeiten in Gebrauch. Sie wurden zunéichst vollig zufillig
verwendet wie scharfkantige Steine als Feuersteine und Faustkeile oder bearbeitete
natiirliche Materialien wie Holz und Knochen. Es folgten empirisch entwickelte
Werkstoffe wie Bronze, Gusseisen oder Stahl in Verbindung mit technischen Wei-
terentwicklungen wie Schmelz6fen oder die Schmiedekunst und damit die Verarbei-
tung von Gold oder Kupfer. Die Entwicklung von Werkstoffen ist eng mit der Ent-
wicklung der Menschen und ihrer Kulturgeschichte und deren gegenseitige Beein-
flussungen verbunden. Die Bedeutung der Werkstoffe fiir die Entwicklung der
Menschheit zeigt sich ganz deutlich darin, dass ganze Epochen nach Werkstoffen
bezeichnet wurden:

Steinzeit etwa vor 3000 bis 9000 Jahre v. Chr.
Bronzezeit ca. 1000 bis 3000 Jahre v. Chr.
Eisenzeit ab ca. 1000 Jahre v. Chr.

Daran schlieBt sich das Mittelalter mit einer zunehmenden Wechselwirkung zwi-
schen technischen Fortschritten und Werkstoffentwicklungen an. Durch die Anwen-
dung wissenschaftlicher Erkenntnisse in der Neuzeit wurden verbesserte Stihle und
Aluminiumlegierungen erzeugt. Nach dem 1. Weltkrieg entwickelten sich Kunst-
stoffe von den urspriinglichen mit diesem Wort gemeinten Ersatzstoffen flir natiirli-
che Materialien wie Elfenbein oder Perlmutt zu einer neuen Werkstoffklasse. Die
Entwicklung der ersten Kunststoffe erfolgte wesentlich auch in Deutschland insbe-
sondere mit den ersten Arbeiten zur Herstellung und Anwendung von Bakelit. Eine
frithe Verarbeitung von Bakelit gab es im Sudetenland in Gablonz ab den 1930er
Jahren bei der Firma Wander. Hier wurden Pressteile fiir die Elektroinstallation er-
zeugt und die Kunststoffverarbeitung mit der hier anséssigen Glaswarenerzeugung
kombiniert, indem z.B. Glasschmucksteine in Kunstsoff eingefasst wurden.
Insbesondere nach dem 2. Weltkrieg erfolgte ein rasantes Tempo der weltweiten
Kunststoffproduktion, weshalb diese Epoche auch als Kunststoffzeitalter bezeich-
net wird. Die Eisen- und Stahlerzeugung wurde vom Volumen her in den Jahren 1990
iiberschritten. Im Jahre 2020 wurden weltweit etwa 400 Mio t Kunststoffe erzeugt,
wobei die Treiber des Anstieges die asiatischen Lander und vor allem China sind.
Europa ist nur mit ca. 60 Mio t beteiligt, wobei hier das Wachstum seit etwa 2005
stagniert [1].

Kunststoffe haben sich durch ihre einfache und im Vergleich mit anderen Werkstof-
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fen preisgiinstige Herstellung und Verarbeitungsmdéglichkeiten sowie vielfaltig rea-
lisierbare Eigenschaften ein breites Anwendungsprofil erobert. Einerseits konnen ei-
nige wenige Polymere so preisgiinstig hergestellt werden, dass sie nahezu konkur-
renzlos sind und andererseits fiihrt die Vielfalt und Vielzahl realisierbarer Kunststoftfe
immer wieder zu neuen Einsatzgebieten. Die Vielseitigkeit bei Eigenschaften und
Anwendungen werden von keiner anderen Werkstoftklasse iibertroffen. Diese Viel-
falt findet sich sonst nur in der Natur wieder, wo aus relativ wenigen bekannten Bau-
steinen (ca. 20 Aminoséduren) eine grofle Vielfalt an Strukturen und Funktionen und
eine funktionsgerechte Steuerung der Eigenschaften entsteht. Sie sind aus fast allen
Bereichen von Industrie und Technik und aus dem tiglichen Leben im Haushalt, bei
der Bekleidung, im Verkehr nicht mehr wegzudenken. Sie sind auch im wahrsten
Sinne des Wortes lebenswichtig, denken wir nur an die alltdglichen Anwendungen in
Form von Einwegspritzen, Kathetern, Blutbeutel und andere Verpackungen, an Den-
talmaterialien, an Ersatzteile bei Ausfall von Korperteilen durch Verschleif3, Unfall-
verletzungen oder Krebs, an kiinstliche Organe oder Gelenke. Auch als Triger oder
Kapselmaterial fiir Arzneimittel sind sie unentbehrlich.

Die preisgiinstige Herstellung von Verpackungsmaterialien (Folien, Beutel, Ein-
schweiBhiillen und dgl.) vor allem auch im Lebensmittelsektor fithrten andererseits
dazu, dass sie aktuell unter Druck der Offentlichkeit stehen, wobei solche Zahlen
genannt werden, dass etwa 20% der produzierten Kunststoffe in die Umwelt und etwa
8 Mio t ins Meer gelangen [2]. Alle diese Mengen gelangen aber nicht durch die
Kunststofferzeuger dorthin, sondern durch die Menschen, die Kunststoffe verbrau-
chen und dann achtlos wegwerfen oder ins Ausland entsorgen. Die Reaktion der EU
mit dem Herstellungsverbot fiir Einwegplastik ab 2021 ist reine Symbolpolitik und
erscheint hier mehr als hilflos, heizt aber die Kunststofthysterie weiter an.

Die Zukunft der Kunststoffe wird nur in einem achtsameren Umgang mit Kunststof-
fen und vor allem einem Verbot der groBBvolumigen Kunststoffmiill-Exporte in Ent-
wicklungslédnder und nach Asien (die auch noch als stoffliches Recycling zéhlen) lie-
gen. Auch eine verbesserte Kreislauffahigkeit von Kunststoffbauteilen muss erreicht
werden, die aber nicht nur das Entsorgen im Blick hat, sondern auch die Herstellung
verbesserter Bauteile mit langerer bzw. optimal an den Einsatzzweck angepasster Le-
bensdauer.

Hierzu gehort auch die Entwicklung von Werkstoffen mit einem verbesserten Eigen-
schaftsprofil. Aufgrund ihres Aufbaues bieten Kunststoffe hier besonders gute Mog-
lichkeiten. Eine zentrale Rolle spielen Verbesserungen der mechanischen Eigen-
schaften, wie hohere Festigkeiten, bessere Steifigkeiten oder Zahigkeiten, was um-
gedreht auch zu einer Gewichtsreduzierung der Bauteile fiihrt. Die gezielte Verbes-
serung der Eigenschaften von Werkstoffen (Schlagwort “Werkstoffe nach Maf3), die
Nutzung von Effekten in der Natur (Bionik), die Realisierung von intelligenten Sys-
temen (smart materials) oder die Kombination vollig neuartiger Eigenschaften ist ge-
kennzeichnet durch den Ubergang von der Erfahrung (Empirie, trial & error) zu ei-
nem gezielten Aufbau von Werkstoffen (mikrostrukturelles Konstruieren, Design
von Werkstoffen). Hierzu hat der Autor in seinem friitheren Institut fiir Polymerwerk-
stoffe (IPW) an der Martin-Luther-Universitit Halle — Wittenberg Ende der 1990er
Jahre ein vom BMMF gefordertes Demonstrationszentrum fiir Kreislauffahigkeit von
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Werkstoffen mit initiiert, in dem gemeinsam mit Industriebetrieben entsprechende
Moglichkeiten erprobt wurden. Die Grundlage ist die Aufklarung von Struktur-Ei-
genschafts-Beziehungen, die Aufklarung der Strukturen bis zur mikroskopischen und
atomaren Ebene (um- und nm-Ebene) und deren Einfluss auf das Werkstoffverhalten.
Die Ableitung derartiger Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ist eine Doméne der
Mikro- und Nanomechanik und basiert zur Aufklédrung der mikroskopisch kleinen
Strukturen wesentlich auf den verschiedenen Techniken der Elektronenmikroskopie.

Struktur und Aufbau von Kunststoffen

Molekulare Strukturen

Kunststoffe bestehen aus einer Vielzahl identischer oder verschiedener Monomerein-
heiten, die wie Perlen in einer Perlenkette chemisch miteinander verkniipft sind und
Riesenmolekiile — Makromolekiile — bilden. Dieses Konzept entwickelte bereits 1920
Hermann Staudinger (1881 — 1965), der dafiir 1953 den Nobelpreis fiir Chemie er-
hielt. Diese aus Makromolekiilen aufgebauten Stoffe werden auch als Polymere be-
zeichnet (wobei Staudinger den Begriff ,,Polymere* nie anerkennen wollte). Weitere
Synonyme sind Plaste, Plastik, Elaste. Sie zeigen eine grofle Variabilitéit in der mo-
lekularen und iibermolekularen Struktur von etwa 0,1 nm bis 100 um (oder 101 m
bis 10*m). Die molekulare oder chemische Struktur der Makromolekiile wird durch
drei Parameter beschrieben, die sog. ,,3K*, Konstitution, Konfiguration und Konfor-
mation. Der einfachste Fall ist eine gestreckte Kette von CH, — Sequenzen (Beispiel
Polyethylen — PE). Die Zahl der Monomere variiert gewohnlich zwischen 10° und
10°.

Asymmetrische Monomere (mit Seitengruppen oder Seitenketten) definieren die
Konfiguration, und dabei beschreibt die Anordnung von Seitengruppen die Taktizitdt
und die Seitenketten die Verzweigung (Abb. 1).

Anordnung von Substituenten (R) verzweigte Ketten
R R R i
ANy ldtiseh (sastisch) ’\W e Yo
R R R
R R Kurze und lange
N\N\/\/\/ syndiotaktisch (alternierend) Verzweigungen
R R
R R R R R R isotaktisch m vernetzte Ketten

Abbildung 1: Konfiguration von Homopolymerketten mit Seitengruppen (Taktizitdt) und kur-
zen oder langen Seitenketten (Verzweigung)

Die Anordnung von zwei oder mehr Monomeren fithrt zu Kopolymeren mit verschie-
denen Konfigurationen. In den Kopolymeren folgen die Monomere statistisch oder
alternierend aufeinander, in den Pfropf- oder Terpolymeren befinden sich an einer
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Hauptkette verschiedene Seitenketten (Abb. 2). In Blockkopolymeren sind Blocke
von Monomeren reihenartig oder sternférmig angeordnet.

[ BN I SE— B B B N Ea—— N Saaa— . .
statistische, zufillige Kopolymere
[ BN B B N B BN S B S N e e e e

alternierende Kopolymere

Pfopf-Kopolymere Terpolymere
——1 Polymer A Em Polymer B Polymer C

Abbildung 2: Konfiguration von statistischen Kopolymeren

Die Form und Gestalt der Makromolekiile wird durch die Konformation beschrieben,
wobei die beiden Grenzfille eine statistische Anordnung (random, statistic coil —
siche Abb. 3) und eine parallele Anordnung (folding — siche Abb. 4) sind.

Weitere wichtige Chrakteri-
sierungsgrofen sind die An-
zahl N der Monomere ent-
lang einer Kette bzw. das
Molekulargewicht M,, und
die Molekulargewichtsver-
teilung. Ubliche Polymeri-
sationsgrade N von 10* er-
geben Molekulargewichte
von M,, = 280.000 mit einer
gestreckten Lange der Kette
von 2,5 um (im Vergleich:
bei einer Vergroferung von
10° wiire das eine Faser, die
0,5 mm dick und 2.5 m lang
ist). Die Makromolekiile ei-
nes Polymers variieren ge-
wohnlich im Molekularge-

. o N Abbildung 3: Modell eines amorphen Polymers mit ent-
chht., dh in ihrer Lange, anglements (1) und Netzwerkmaschen (2) zwischen den Ver-
was sich in der Molekular- kniipfungspunkten: Abstand der entanglements d ~ M.1/2, I,
gewichtsverteilung ausdrii-  Linge von entanglements (M, entanglement — Molekularge-
ckt. wicht)
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Ubermolekulare Strukturen, Morphologie

In der tibermolekularen Struktur gibt es zwei Grenzfille, korrespondierend zu den
Grenzfillen der Konformation: den amorphen und den kristallinen Zustand. Amor-
phe Polymere sind durch die statistische Molekiilanordnung und das voéllige Fehlen
kristalliner Strukturen gekennzeichnet, wie in Polystyrol — PS, Polymethylmethacry-
lat — PMMA und Polycarbonat — PC. In einem Polymermaterial sind die Makromo-
lekiile eng gepackt mit einigen 100 Segmenten benachbarter Makromolekiile im sel-
ben Bereich und engen gegenseitigen Durchdringungen — topologischen, physikali-
schen Verkniipfungen. Diese sog. Entanglements halten die Makromolekiile zusam-
men. Die Entanglements oder Verkniipfungspunkte bilden ein Netzwerk (verantwort-
lich fiir die Festigkeit der Polymermaterialien) mit Maschen aus einem etwas locke-
rerem Material (das sog. Freie Volumen (verantwortlich fiir Duktilitdt oder Zéhigkeit;
Abb. 3).

Teilkristalline Polymere basieren auf einer partiellen Parallellagerung von Makromo-
lekiilsequenzen (Abb. 4). Die charakteristischen Elemente der teilkristallinen Struk-
turen sind die kristallinen Lamellen, die Lamellengrenzschichten und die zwischen-
lamellaren amorphen Regionen.
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Abbildung 4. Teilkristalline Strukturen in Polymeren. Links — wie sie im Elektronenmikro-
skops sichtbar sind (vgl. Abb. 5): kristallin hell, Grenzschichten und amorphe Schichten
schraffiert. Rechts — schematische Kettenanordnungen, a, d) kristalline Nanoblécke; b) La-
mellen-Grenzschichten (amorph), c) zwischenlamellare, amorphe Schichten; e) Defektschich-
ten zwischen den kristallinen Nanobldcken, f) gekippte Ketten innerhalb der Lamellen

Die kristallinen Lamellen erscheinen im elektronenmikroskopischen Bild hell, sie
sind gestreckt oder gebogen, die amorphen Bereiche erscheinen durch eine selektive
Kontrastierung dunkel (Abb. 5). Die breite Lamelle in der Bildmitte zeigt sich von
der Breitseite und die schmalen Lamellen von der Schmalseite. Innerhalb der Lam-
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ellen markieren die dunk-
len Linien amorphe Stor-
schichten. Die Lamellen
konnen auf unterschiedli-
che Art angeordnet sein,
in Form von Sphérolithen,
in Biindelstrukturen oder
verschiedenen parallelen
Strukturen. Die Sphéro-
lithe konnen bis zu etwa
100 pm groB werden, und
mit den Anordnungen von
Lamellen und der Innen-
struktur von Lamellen de-
cken die morphologischen
Elemente der teilkristalli- o 5
nen Polymere den Bereich  4ppildung 5: Lam
von 100 pm bis herab zu  ge (,,edge-on®) in einer selektiv kontrastierten Probe von HD-
0,1 nm ab. PE im Transmissions-Elektronenmikroskop

Typische Sphirolithe mit einem guten Uberblick iiber Gestalt, GroBe und Verteilung
sind in optischen Aufnahmen unter polarisiertem Licht zu erkennen (Abb. 6).
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Abbildung 6: Sphdrolithe in niedriger (a) und hoherer (b) Vergrdoferung eines Polyethylen-
werkstoffs (LDPE — low density PE), Lichtmikroskop im polarisierten Licht
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Die meisten eingesetzten Kunststoffe sind die sog. Massenpolymere (die kristallinen
Polymere PE, PP und die amorphen Polymere PS, PVC und PC). Verbesserte Eigen-
schaften lassen sich auBBer durch Variation der molekularen Strukturen (der 3 ,,K*)
auf vielfiltige Weise durch Polymermodifikationen erreichen:

- Kombination verschiedener Monomere mit definierter Anordnung der Monomere
in Kopolymeren, Pfropfpolymeren oder Blockcopolymeren

- Kombination verschiedener Polymere mit Variation der Zusammensetzung in Po-
lymerblends oder -mischungen

- Kombination von Polymeren mit anorganischen Partikeln oder Fasern in Kompo-
siten oder Faserverbundpolymeren.

Derartige Kombinationen haben ein groBes Potential fiir Werkstoffe mit deutlich ver-
besserten Eigenschaften. Zukiinftige Herausforderungen an die Materialforschung
sind gezielt realisierte Kombinationen durch ein mikrostrukturelles Konstruieren bis
zu einem ,,molekularen Design®.

Eine umfassende Ubersicht iiber die strukturelle und morphologische Vielfalt der
Kunststoffe geben die Monographien [3, 4].

Eigenschaften der Kunststoffe

Die strukturelle Vielfalt der Polymere fiihrt zu einer entsprechenden Vielfalt an Ei-
genschaften. Die Vorstellungen von Hermann Staudinger im Jahre 1920 préagten den
Begriff der Makromolekiile und ebneten den Weg zur gezielten Herstellung und einer
breiten Palette von Kunststoffen. In der Vielzahl von Kunststoffen sind einige, die
sich durchgesetzt haben und heute in groBen Mengen hergestellt werden, wie die
amorphen Polymere Polystyrol (PS), Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polyvi-
nylchlorid (PVC) und die teilkristallinen Polymere Polyethylen (PE), Polyamid (PA)
und Polypropylen (PP). Diese Basispolymere (general-purpose plastics oder commo-
dities) machen etwa 80% der verwendeten Polymere aus, wihrend sich die techni-
schen Polymere und Blends und die High-performance Plaste den Rest teilen, aber
fiir gezielte, definierte Anwendungen unentbehrlich sind.

Die verschiedenen Einsatzgebiete von Kunststoffen erfordern ein gezielt abgestimm-
tes Eigenschaftsspektrum. Fiir nahezu alle Anwendungen sind aber die mechanischen
Eigenschaften wichtig, da die eigentlichen Anwendungseigenschaften nicht zum Tra-
gen kommen kénnen, wenn der Werkstoff wegen unzureichenden Festigkeiten bricht
oder mangelnder Zahigkeit vorzeitig versagt. Die genaue Bestimmung des mechani-
schen Verhaltens nimmt daher einen breiten Raum in den Werkstoffwissenschaften
ein. Zum besseren Verstindnis des Werkstoffverhaltens und zur gezielten Verbesse-
rung der Werkstoffeigenschaften dienen die mikro- und nanomechanischen Analy-
sen, die sog. Mikro- und Nanomechanik. Einige Beispiele werden im Folgenden
dargestellt.

Grundtypen des mechanischen Verhaltens
Die Grundtypen lassen sich am besten anhand von Spannungs-Dehnungs-Kurven aus
dem Dehntest darstellen. Typische Spannungs-Dehnungs-Diagramme zeigt Abb. 7.
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Die dargestellten Punkte an den Kurven charakterisieren die wichtigen Parameter im
Deformationsverhalten.

Unter der Spannung ¢ wird die Kraft F je Einheitsfliche A (Ausgangsfliche A,) und
unter der Deformation € die Lingenénderung AL bezogen auf die Ausgangsldnge des
unbeanspruchten Korpers L, verstanden:

o=F/A,, €=AL/L,=(L-L,)/ L, dimensionslos oder in Prozent ¢ = (AL/L,)100%

Die genaue Durchfithrung der Versuche und die Definition der einzelnen Groflen ist
in Priifvorschriften festgelegt.

In Abb. 7 charakterisiert Diagramm a) ein sprodartiges Material: die Dehnungsfes-
tigkeit ist die maximal erreichte Dehnspannung om und definiert die Bruchspannung
oB, der zugehdrende Dehnwert ist ey bzw. eg . Diagramm b) reprisentiert duktiles
Verhalten mit einem ausgepréigten FlieBberg bei einer FlieBspannung oy und einer
Dehnung &y an der Flieigrenze; oft folgt dem FlieBberg ein Spannungsabfall mit ei-
nem ldngeren FlieBbereich (sog. Kaltziehzone oder Dehnungshértung) und einem
Bruch bei einer niedrigeren Festigkeit om oder og, aber grofleren Dehnung g = em.
Beim Erreichen der FlieBgrenze kann der FlieBberg auch fehlen und dafiir nur ein
FlieBen oder Verstrecken (Kriechen) eintreten.

— a
Gg = Om 7
Gg = Opn l
g
y ’ b
©
SB = EM £y € SB = €NI

Abbildung 7: Charakteristische Spannungs-Dehnungs-Kurven eines spréden (a) und eines
duktilen Polymers (b) mit typischen Parametern

Aus dem anfénglichen linearen Teil der Kurven (sog. Hookescher Bereich) ergibt
sich der E-Modul (Elastizitdtsmodul, Steifigkeit, Y oung‘s-Modulus), E= Ac /A¢. Die
Flache unter der 6-e-Kurve ist ein MaB fiir die Energieabsorption wéahrend der Belas-
tung (Zahigkeit, Bruchzéhigkeit).

Innerhalb der groBen Vielfalt im mechanischen Verhalten kdnnen einige Grundtypen
definiert werden (Abb. 8):
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a) Linearer Lastanstieg, groer Modul, grofle Festigkeit bei kleiner Bruchdehnung,
Sprodbruch

b) linearer Lastanstieg mit geringem Abweichen vom linear elastischen Verhalten,
semiduktiler Bruch, sprodartige, steife Materialien mit groBem E- Modul und gré-
Berer Festigkeit

¢) Zihes Verhalten mit lokaler Einschniirung und einem FlieBpunkt,

d) Hochduktiles Verhalten, interessantes Phdnomen dabei ist die sog. Dehnungshér-
tung (Anstieg von ¢ mit der Verlédngerung ¢; Kaltziehen)

e) Homogenes FlieBen, Kautschukelastizitét, grole Bruchdehnung bei geringer Fes-
tigkeit

N Neben den Priifparame-
r tern bei der Zugpriifung,
d.h. statische, quasistat-
B ische und dynamische Be-
anspruchung, kann eine
Priifung auch im Druck-
versuch, unter Biege-, Tor-
sions- und Scherbeanspru-
d chung erfolgen. Besonders
zur Ermittlung der Zahig-
keit (Bruchzihigkeit) wer-
e | den Schlagzug-, Schlag-
/ biege-, Kerbschlag- sowie
DurchstoBversuche einge-
setzt. Die Auswertung der
Versuchsergebnisse erfol-
Dehnung e gt mit den Methoden der
Abbildung 8: Idealisierte Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir Bruchmechanik. Hierbei
Grundtypen des mechanischen Verhaltens (a — e, siche Text) ~ gibt es mehrere Konzepte:
die linearelastische Bruch-
mechanik (LEBM), die Riss-Spitzenoffnungsverschiebung (CTOD), das J-Integral-
Konzept und das Risswiderstands- (R-) Kurven-Konzept [5].

Spannung d

Mikromechanische Analysen

Die vielfdltigen mechanischen Tests gehen von standardisierten Priiftkdrpern aus. Da-
mit wird im Allgemeinen das makroskopische, durchschnittliche Materialverhalten
bestimmt. Lokale Effekte wie sie durch Spannungskonzentrationen, thermomecha-
nische Belastungen, herstellungsbedingte Eigenspannungen oder Materialinhomoge-
nitdten auftreten, werden so iiberdeckt. Zusatzlich wirken sich durch den Trend zur
Minaturisierung von Bauteilen (Mikrosysteme) lokale Defekte stirker aus. Daher er-
folgte schon in der Vergangenheit ein Ubergang von der Makro- zu einer Mikropriif-
technik. Zudem sind Normpriifkdrper sehr materialintensiv und deshalb fiir die Ent-
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wicklung neuer, optimier-
ter Werkstoffsysteme hiu-
fig nicht verfligbar.

Eine spezielle miniaturi-
sierte Probenform zeigt
Abb. 9, die auch fir Beob-
achtungen im optischen
Mikroskop, Raster-Elekt-
ronenmikroskop (REM)
und Rasterkraftmikroskop
(AFM) verwendet werden
kann (siche unten).

Die aufgedampften Silber-
punkte ermdglichen, An-
derungen in der lokalen Lox
Deformation durch Mes- | & b
sung des Abstandes zwi-  Apbildung 9: Spezielle Probenform fiir Mikrotests. a) Ansicht
schen den Punkten zu er- des gesamten Priifkérpers, b) gekerbte Probe mit aufge-
kennen. AuBBerdem sind dampfiem Silbermuster

sie hilfreich, dieselbe Pro-

benstelle wahrend der Verformung bei hdheren Vergroflerungen im Lichtmikroskop
oder REM zu lokalisieren.

Muster

Kerben / ”

Mikroskopische Techniken

Eine umfassende Aufklarung mikromechanischer Prozesse muss mit einer detaillier-
ten Untersuchung der Morphologie und insbesondere derjenigen strukturellen Para-
meter einhergehen, die wesentlich die mechanischen Eigenschaften bestimmen oder
beeinflussen. Mikroskopische Methoden koénnen die Morphologie und die mikrome-
chanischen Eigenschaften an derselben Materialstelle erfassen und liefern daher ei-
nen direkten Weg zur Aufstellung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.
Grundlage sind die unterschiedlichen (elektronen)mikroskopischen Techniken, wie
sie in Abb. 10 allgemein dadurch klassifiziert werden, ob eine Abbildung durch Be-
strahlung wie mit einer ,,Lampe* oder durch Abtasten der Oberfliche wie mit einem
,Finger* oder einer ,,Nadel* erreicht wird.

Die wichtigsten Varianten der mikroskopischen Abbildungstechnik sind:

1) Durchstrahlung einer Probe mittels Licht in der konventionellen Lichtmikrosko-
pie im Durchstrahlungsmode oder mit Elektronen im Transmissions-Elektro-
nenmikroskop (TEM). Der Elektronenstrahl im TEM wird in einem Hochva-
kuum erzeugt, und mehrere hintereinandergeschaltete elektronenmikroskopische
Linsen erzeugen ein vergrofertes Bild des Objektes. Hierfiir sind ultradiinne Pro-
ben im Bereich von 0,1 bis einige pum erforderlich.

2) Riickstreuung eines Strahles an der Probenoberfliche im Auflichtmikroskop
oder im Elektronen-Spiegelmikroskop. Durch Bestrahlung der Probe mit Elekt-
ronen, lonen oder ultraviolettem Licht (durch hv angedeutet) wird die Probe selbst
zur Elektronenemission angeregt (Emissions-Elektronenmikroskop — PEEM).
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Kompakte Proben kénnen untersucht werden.

3) Ein fokussierter Elektronenstrahl wird {iber die Probe gescannt und erzeugt in der
Probe durch elastische und inelastische Streuprozesse Sekundéar- und Riickstreu-
Elektronen (Raster-Elektronenmikroskop — REM). Befindet sich der Proben-
raum nicht unter dem tiblichen Hochvakuum, sondern unter reduziertem Vakuum,
konnen Materialien auch in ihrer natiirlichen Umgebung untersucht werden — im
Umgebungs-REM oder Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM).

4) Der fokussierte Elektronenstrahl rastert iiber die (hinreichend diinne) Probe und
durchdringt diese; unterhalb der Probe fingt ein Detektor die Elektronen auf —
Raster-Transmissions-Elektronenmikroskop.

5) Eine sehr diinne Spitze wird iiber die Probe gescannt und tritt mit dieser aufgrund
verschiedener physikalischer Eigenschaften in Wechselwirkung — bei leitfahigen
Proben in der Raster-Tunnelmikroskopie und bei isolierenden Materialien in
der Raster-Kraft-Mikroskopie, allg. Raster-Sondenmikroskopie. Es ist kein Va-
kuum erforderlich, und es kénnen Oberflichen kompakter Proben untersucht wer-
den. Diese Technik ist kein eigentliches elektronenmikroskopisches Verfahren,
wird aber oft ergénzend zu diesen verwendet.
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Abbildung 10: Spezielle schematische Darstellung der wichtigsten Typen der Mikroskopie (1
— 5, siehe Text)

Einen schematischen Uberblick iiber diese verschiedenen Techniken mit typischen
Einsatzbedingungen an einem kompakten Werkstiick zeigt Abb. 11. Ein kompakter
Uberblick iiber diese (elektronen-) mikroskopischen Techniken ist in [6, 7] enthalten.
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Ratser-Elektronenmikroskop
(SEM, ESEM)

e' Raster-

E E Kraftmikroskop

I (Kryo)- !

- . _ Abdruck-
4

1 “l‘ JItramikrotomie 7 ¢ Technik

Y.

Transmissions-Elektronenmikroskopie

Abbildung 11: Schematischer Uberblick iiber die verschiedenen mikroskopischen Techniken
zur Untersuchung von kompakten Materialien: Untersuchung von Oberflichen mit der Ras-
ter-Elektronenmikroskopie und Raster-Kraftmikroskopie, Oberflichen kénnen auch mit der
Abdrucktechnik (Replikatechnik) erfasst werden, Untersuchung von Material-Innenstrukturen
mit der Transmissions-Elektronenmikroskopie an (ultra)diinnen Proben (hergestellt z.B. mit-
tels (Kryo-) Ultramikrotomie)

Mikromechanische in-situ Untersuchungen

Mittels der in Abb. 10 und 11 genannten (elektronen-)mikroskopischen Techniken
konnen neben der detaillierten Untersuchung der Morphologie auch mikromecha-
nische Prozesse erfasst werden. Dazu werden die Materialien in verschiedener Form
mechanisch belastet (Abb. 12, Details in [8]):
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Polymer

kompaktes Polymer

schnitt

diinner Film

o)
SEM TEM dii SEM . s
- - Ultradiinn-
/ TEM e, ESEM— /T
- Abdruc y
(Abdruck) AFM—
SEM ‘
ESEM
AFM
o)
o
1. Bruch- 2. Verformte kom- 3. insitu Dehnung
flachen pakte Proben von diinnen Proben

Abbildung 12: Uberblick elektronenmikroskopischer Techniken zur Untersuchung mikrome-
chanischer Prozesse in kompakten Materialien

1.

Bruchflichen von kompakten bis zum Bruch belasteten Korpern werden im Ras-
ter-Elektronenmikroskop (REM, oder mit einer élteren Technik der Abdruckher-
stellung (replika) im TEM bei hoherer Vergroflerung) analysiert.

Kompakte Korper werden deformiert und aus den Deformationsbereichen Ober-
flachenstrukturen eingehend im REM, ESEM, AFM bzw. nach Priparation von
Diinnschnitten aus dem Inneren im TEM untersucht.

. Proben werden direkt in einem Mikroskop gedehnt und gemeinsam mit der lokal

vorliegenden Morphologie beobachtet. Kompakte Proben werden im REM,
ESEM oder AFM analysiert, ultradiinne Proben (z.B. Ultramikrotomschnitte) im
TEM und semidicke Proben (die besser die Eigenschaften des kompakten Mate-
rials wiedergeben) im Hochstspannungs-TEM.

Biegetests werden an kompakten Priifkdrpern ausgefiihrt, an denen Oberfléchen-
strukturen im REM und innere Strukturdetails an Diinnschnitten (die aus den belas-
teten Bereichen mittels Ultramikrotomie prapariert wurden) im TEM bei hoherer
VergroBerung untersucht werden.
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Zur Durchfiihrung der mikromechanischen Tests sind verschiedene Dehnvorrichtun-
gen kommerziell verfiigbar, von denen einige in Abb. 13 gezeigt sind und die z.T.
auch Belastungen in einem weiten Temperaturbereich ermdglichen.

Abbildung 13: Kommerziell verfiighare in-situ Dehnvorrichtungen fiir die verschiedenen Mik-
roskoparten. a) Dehnungstisch fiir REM von Oxford Instruments, Temperaturbereich wihrend
der Dehnung von -180°C bis 200°C; kompakte und semidicke Proben, b) Dehnungsmodul fiir
REM und AFM von Kammrath&Weiss, Probendicke 10 um— 5 mm, ¢) Dehntisch fiir ein
1000 kV-HEM (JEOL), Probendicken 100 nm — 5 um, d) Dehnlanzette fiir TEM (Gatan), Tem-
peraturbereich -180°C — 120°C, Probendicken 100 nm — 0,5 um

Daneben gibt es in den einschldgigen Instituten auch interessante Eigenentwicklun-
gen, um spezielle Anforderungen an die Priifung zu ermoglichen (Biegetests, Hoch-
temperaturdehnungen, Dehnung unter elektrischen/magnetischen Feldern und an-
dere).

Als Beispiel fiir einen in-situ Deformationstest in einem TEM (1000 kV Hochstspan-
nungs-Elektronenmikroskop, HEM) zeigt Abb. 14 eine Sequenz von drei Aufnahmen
zunehmender Dehnung einer 0,5 um dicken Probe aus Polystyrol (Ultramikrotom-Se-
midiinnschnitt) bei kleiner VergroBerung. An zwei kiinstlich angebrachten Kerben
startet die Bildung lokaler Deformationszonen (Crazes, Abb. 14b). Die Crazes sind
bis zu 100 pm lang und erscheinen als helle Biander infolge ihrer inneren Struktur aus
Mikrolochern und Fibrillen (Abb. 16). Nach einer geringen zusétzlichen Deformation
reiflt der grofite Craze auf und leitet einen sprodartigen Bruch ein (Abb. 14c¢).
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a

Abbildung 14: In-situ Deformation einer 0,5 um dicken PS — Probe (Semidiinnschnitt) in ei-

GOERG MICHLER

b ' C

nem 1000 kV — HEM; Deformationsrichtung siehe Pfeil 0. a) mit kiinstlichen Anrissen vor der
Dehnung, b) nach Dehnung von ca. 10% mit lokalen Deformationsbéndern (hell), c) nach
Riss-Ausbreitung und Sprédbruch

Deformationstypen

Crazes, crazeartige Prozesse und Scherbdnder

Crazes sind lokale plastische Prozesse, die in lokalisierten, bandartigen Zonen kon-
zentriert sind und dem Riss bzw. Bruch vorausgehen. Sie stellen ein generelles Phé-
nomen dar und treten auBBer in Polymeren auch in verschiedenen anderen Materialien
auf:

Anorganische Glaser sind typische Beispiele fiir amorphe, sprode Materialien, in
denen sich Briiche sehr schnell, oft schlagartig ausbreiten. Vor der Rissspitze ent-
hiillen sie aber in elektronenmikroskopischen Untersuchungen kleine plastische
Zonen [9].

Amorphe Metalle (oder metallische Gléser) bilden sich bei einigen Metalllegie-
rungen bei extrem schneller Abkiihlung aus der Schmelze. Sie zeigen bei Dehnbe-
lastung lokale plastische Zonen von bis {iber 50 pm Lénge und bis zu 1 um Dicke
[10].

In Metallen ist die Rissbildung und -ausbreitung mitunter mit der Bildung von
Mikroldchern und plastisch verstreckten Fibrillen zwischen den Lochern verbun-
den, was an grobe Crazestrukturen erinnert.

Trocknender Schlamm, Stirkebrei oder abkiihlende Lava baut Schrumpfspannun-
gen auf, die zu einem makroskopischen Rissmuster filhren. Mit fortgesetzter
Trocknung bauen sich Schrumpfspannungen auf, die zuerst dickere Risse mit gro-
Beren Abstéinden und dann schrittweise diinnere und kleinere Risse erzeugen [11].
Die Risse in Lava ordnen sich mitunter wihrend des Verfestigungsprozesses in
regelméfigen, hexagonalen Mustern an und treten dann in Séulenform auf.
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Crazes wurden zuerst ausfiihrlich in den amorphen Polymeren untersucht. Die mak-
roskopische Erscheinung dhnlich zu Rissen fiihrten zu dem Namen Craze. Die angel-
sdchsische Bezeichnung ,.craze” geht auf verschiedene mittelenglische Formen zu-
riick, die alle die Bedeutung von “brechen* haben. Auf diese alte Bedeutung weisen
noch die Haarrisse (Krakelee) in der Glasur von Topferwaren oder Porzellan hin (das
heutige Wort ,,crazy* weist wohl auch auf den Ursprung ,,verriickt im Kopf hin).
Mit dieser Bedeutung beschreibt der Begriff ,,Craze” nur die phinmenologische
Seite, ist aber von der Sache her nicht zutreffend [3]. Bei den Crazes handelt es sich
nicht um Risse, sondern um scharf lokalisierte, in Mikrobereichen vorliegende De-
formationszonen.

Die genaue Kenntnis der Struktur von Crazes beruht hautpsichlich auf elektronen-
mikroskopischen Untersuchungen und auch auf Rontgenstreumessungen. Am be-
kanntesten sind Crazes von den amorphen, sprodartigen Polymeren her, wie PS (Po-
lystyrol), PMMA (Polymethylmethacrylat) und vielen anderen. Einen Uberblick iiber
Craze-Muster in Dehnstdben von PS und PMMA zeigt Abb. 15 und die typische fib-
rillare Innenstruktur ist in Abb. 16 erkennbar.

Abbildung 15: Zugstibe mit Crazes nach einer Belastung bis kurz vor dem Bruch in Gesamt-
ansicht (links) und in geringen lichtoptischen Vergrofferungen aus den Stabmitten (rechts). a)
Polystyrol (PS); b) Polymethylmethacrylat (PMMA)

Die Rissausbreitung in den Crazes erfolgt durch sukzessives Uberspannen und Rei-
Ben der Crazefibrillen (Abb. 16). Es erfolgt eine stindige Reproduktion der Span-
nungskonzentration an der Rissspitze im Craze, und da die Crazes oft sehr lang sind,
erfolgt eine schnelle, sprodartige Rissausbreitung ohne eine Tendenz zur Rissspitzen-
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verrundung. Ein mikromechanischer in-situ Test einer PS-Probe ist in Abb. 14 ge-
zeigt.

5 um ‘ib

| 0,5um

A )

Abbildung 16: Rissausbreitung in einem Craze in Polystyrol mit sukzessivem Strecken, Uber-

spannen und Reiflen der Craze-Fibrillen. a) Uberblick; b) hohere Vergroferung (in-situ De-
Sformation im Hochstspannungs-Transmissionselektronenmikroskop (HEM), Dehnungsrich-

tung senkrecht)

Abbildung 17: Koexistenz von isolierten, fibrillierten Crazes
1 (Bild b), von fibrillierten Crazes Il in einer homogenen De-
formationszone (Bild a), und Scherbdndern zwischen Riss-
spitze und Crazes (Bild c) in einem PVC, deformierter Diinn-
schnitt im HEM, Dehnungsrichtung horizontal

AuBer den Crazes mit Fib-
rillen (Craze Typ I) treten
in manchen Polymeren
auch Crazes ohne eine Fi-
brillierung, d.h. mit homo-
gener Innenstruktur auf
(Craze Typ II). Die beiden
Typen I und II von Crazes
finden sich auch gemein-
sam mit Scherbandern —
eine Koexistenz aller drei
Typen von Deformations-
zonen demonstriert Abb.
17 in einem PVC-Mate-
rial. Das Auftreten dieser
Deformationszonen ist zu-
dem mit dem Verschlauf-
ungsnetzwerk und der
Verschlaufungsdichte ver-
bunden — vgl. Abb. 3. Mit
zunehmender Verschlau-
fungsdichte (abnehmen-
dem Verschlaufungs-Mo-
lekulargewicht und -Ab-
stand) erfolgt die Koexis-
tenz von fibrillierten und
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homogenen Crazes mit einem Ubergang zu homogenen Crazes und Scherbindern
[12, 13].

Einfluss von Partikeln auf Deformationsmechanismen

Initiierte Deformationsmechanismen

Partikel konnen auf vielfaltige Art einen Bruchverlauf und damit die mechanischen
Eigenschaften beeinflussen. GroBere Partikel oder grofere Defekte konnen vor dem
sich ausbreitenden Hauptriss aus der Umgebung geldst werden und so einen Sekun-
drriss erzeugen. Bei der Uberlagerung des Sekundérrisses mit dem sich ausbreiten-
den Riss entstehen parabelférmige Muster mit dem Defekt als (mathematischer)
Brennpunkt der Parabel.

Defekte oder Partikel in einer Matrix konnen aber statt einen Sprodbruch auch duktile
Mechanismen initieren. Abb. 18 illustriert verschiedene Fille von Deformationsme-
chanismen, die durch unterschiedliche partikelartige Strukturen iniitiiert werden kon-
nen:
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Abbildung 18: Verschiedene lokale Mechanismen, initiiert durch Teilchen oder partikuldire
Strukturen. a) Lochbildung und Vielfachrissbildung; b) Briickenmechanismus, c) Vielfachini-
tiierung von lokalen Deformationszonen oder Scherbdndern; d) Lochbildung an Mikroteil-
chen (im Unterschied zu grofieren Partikeln im Fall a) mit FliefSprozessen zwischen den Teil-
chen bis hin zur Fibrillierung)

a) Vielfach-Lochinitierung und Mikrorissbildung: Loslésung von Teilchen oder Fa-
sern erzeugen neue Oberfldchen und Mikrorisse. Grofle Defekte initiieren Sekun-
darrise.

b) Briickenbildungsmechanismus: Liegen duktile, weichere Teilchen vor, die gut an
die Matrix angebunden sind (gute Grenzflichenhaftung), konnen sie die Ufer von
gebildeten Rissen iiberspannen und eine Rissausbreitung verzégern. Ein weiterer
Vorteil ist der Effekt, dass Rissspitzen an den weichen Teilchen gestoppt werden
konnen (Riss-Stoppmechanismus — Abb. 19).

¢) Vielfachinitiierung plastischer Verformungen: Duktile, weiche Teilchen wie in b)
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wirken in einer hérteren Matrix als Spannungskonzentratoren und initieren in den
Aquatorialzonen oder zwischen den Teilchen lokale FlieBprozesse (Scherdefor-
mationen oder in glasartigen Polymeren Fliezonen, die Crazes).
Nanolochbildung mit Fibrillierungen: Liegen Partikel im GroBenbereich von
Subpm vor, kann bei geringer Grenzflichenhaftung zwischen Partikeln und Mat-
rix nach Loslosung, Mikrolochbildung und Spannungskonzentration in den an-
grenzenden Matrixbereichen bei einem duktilen Material lokales Flieen bis zu
einer Fibrillierung initiiert werden. Voraussetzung hierbei ist, dass die Subpm-
Teilchen nur eine enge TeilchengroBenverteilung aufweisen (d.h. etwa gleich
klein sind) und homogen verteilt sind. GroB3e Partikel und raumlich inhomogen
verteilte Partikel fithren mehr zu Fall a).

Teilchen in einer Matrix

a koénnen aber auch die Aus-

breitung von Rissen behin-
dern oder stoppen (Abb. 19).
Riss-Stopp oder Reduzie-
rung der Rissausbreitungs-
geschwindigkeit ist erreich-
bar durch:
a) Auftreffen eines Risses
in ein Gebiet hoherer

Festigkeit, etwa an harte
Teilchen oder steife Fa-
sern.

b) Eindringen eines Risses
in ein Teilchen hoherer
Duktilitdt oder auch in ei-
nen Hohlraum (Mikro-
loch). Durch Verrundung

Abbildung 19: Riss-Stopp-Mechanismen — Belastungsrich-

der Riss-Spitze (crack tip
blunting) wird die Span-

tung senkrecht. .

a) Riss-Stopp an steiferen, hiirtern Partikeln oder Fasern; nungskonzentration an
b) Riss-Stopp an weicheren Teilchen oder Mikrohohlrdiu- der Riss-Spitze deutlich
men durch Riss-Abstumpfung reduziert.

Spannungskonzentrationen an Teilchen

Wie bei Abb. 18c erwéhnt, spielen Teilchen oder allg. partikuldre Inhomogenititen
im Deformationsverhalten aller Materialien eine Rolle, da sie lokale Spannungskon-
zentrationen hervorrufen. Eine von aulen wirkende Belastung erzeugt in einem elas-
tischen Kdorper in der Umgebung eines Teilchens vor allem in den Zonen senkrecht
zur Belastungsrichtung (dquatoriale Zonen) Spannungskonzentrationen. Dabei ist die
Spannungskomponente o535, die parallel zur Teilchen/Matrix-Grenzfldche in der um-
gebenden Matrix wirkt, von besonderer Bedeutung. Die Spannungskomponente G35
fiir ein weiches Teilchen in einer elastischen Umgebung erreicht direkt am Aquator
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(6 =90°) fast das Doppelte der angelegten Spannung (Spannungsanalysen nach Goo-
dier [14]). In Richtung zu den Polen (& = 0°) nimmt die Spannung ab und wechselt
von einer Zugspannung in eine Kompressionsspannung (cs5 <0). Von Einfluss ist
auch der Unterschied im Teilchenmodul Gp relativ zum Matrixmodul Gm (Gp/Gwm).
Die maximale Spannungskonzentration oss tritt auf, wenn weiche Teilchen (kleiner
Teilchenmodul Gp) in einer hirteren Matrix vorliegen.

Sind in der Matrix viele weichere Teilchen in engem Abstand A vorhanden, iiberla-
gern sich die Spannungsfelder der einzelnen Partikel. Die Spannungskonzentrationen
sind wesentlich fiir die Einleitung von Deformationszonen und damit der Steigerung
der Bruchzéhigkeit.

Verbesserung der Zdihigkeit (Bruchzdihigkeit)

Schlagzihe Kunststoffe

Zahigkeitsverbesserungen eines homogenen Materials konnen durch Modifizierung
des Materials, d.h. in heterogen aufgebauten Materialien erreicht werden. Wesentli-
che Schritte zur Verbesserung der Zahigkeit lassen sich am Beispiel der sogenannten
schlagzidhen Kunststoffe ableiten, wie dem schlagzihen Polystyrol. Abb. 20 zeigt
Spannungs-Dehnungs-Kurven von Polystyrol (PS) und zwei schlagzih modifizierten
Materialien (HIPS — high impact PS).

PS
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Abbildung 20: Typische Spannungs-Dehnungs-Kurven eines spréden Polymers (PS) und von
zwei schlagzih modifizierten Materialien mit deutlich verbesserten Bruchdehnungen und Zd-
higkeiten (HIPS 1 und 2)

Die vergroBerte Zahigkeit basiert auf der Einarbeitung von Kautschukteilchen. Durch
die Kautschukteilchen (mit Anteilen von 10 — 25 vol.-%) sinken Festigkeit und Stei-
figkeit, aber die Bruchdehnung und Zahigkeit steigen stark an (Flache unter der c-¢-
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zesse im Material, der Crazes (siehe Kapitel: Mechanismus des Vielfach-Crazing [3,

15, 16]). Dieser Effekt ist die Grundlage zahlreicher Mechanismen zur Zahigkeitser-

hohung.
Zur Energieabsorption tragen mehrere Effekte bei, wobei der hauptsédchliche Anteil

von der Bildung der Crazes kommt (etwa 90%), wéihrend die anderen Mechanismen
nur kleine Anteile liefern. Der Zahigkeitsgewinn der schlagzahen Polymere ist oft

mehr als zehnmal groBer als die Zahigkeit der unmodifizierten Matrix [17].

Der Mechanismus der Vielfach-Crazebildung ist als Drei-Stufen-Mechanismus

Kurve). Der Haupteffekt der Kautschukpartikel ist die Initiierung lokaler FlieBpro-
(,,three-stage mechanism of multiple crazing®) in Abb. 21 illustriert [3, 8].
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1: Drei-Stufen-Mechanismus der Zihigkeitserhohung (Vielfach-Crazing).
a) Spannungskonzentration an einzelnen Partikeln,; b) Uberlagerung der Spannungskonzent-

rationen, grofsere Spannungskonzentrationen o'y, die zu dickeren Crazes und breiten Craze-

béndern fiihren; c) Risslingenbegrenzung und Riss-Stopp an und in den Teilchen

Abbildung 2
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Die drei Hauptschritte sind:

a) Craze-Einleitung: Die Kautschukteilchen initiieren Spannungskonzentrationen ok
mit den groBten Werten in den Aquatorialzonen. Hier bilden sich Crazes und brei-
ten sich senkrecht zur wirkenden Belastung aus.

b) Uberlagerungseffekt: Die Spannungsfelder um die Kautschukpartikel iiberlappen
sich intensiv, wenn der Abstand kleiner als der Teilchenradius ist, d.h. bei einem
Partikelanteil von etwa 15 vol.%.

¢) Riss-Stopp und Rissausbreitung: Wenn sich Risse in den Crazes gebildet haben,
konnen sich diese nur die kurzen Léngen zwischen den Crazes ausbreiten und
werden dann an den nichsten Teilchen gestoppt (durch Riss-Spitzenverrundung-
crack tip blunting).

Dieser Effekt ist in Abb. 22 in einem Deformationstest von HIPS in einem 1000 kV
Transmissions-Elektronenmikroskop (HVEM) gezeigt. Die Kautschukteilchen und
die an ihnen initiierten Crazes erscheinen heller als die Matrix. Bild a) zeigt das Ma-
terial nach Belastung im Uberblick mit zwei Anrissen links und rechts. Ausgehend
von diesen Anrissen breiten sich helle Crazebander senkrecht zur Belastungsrichtung
in die Probe aus. In hoherer VergroBBerung zeigt Bild b) deutlich die Kautschukteil-
chen und die daran gebildeten Crazes.
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Abbildung 22: Deformationsstrukturen in einem schlagzihen Polymer (HIPS) im HVEM,
Dehnungsrichtung siehe Pfeil. a) Uberblick iiber die Deformationszone zwischen den beiden
Anrissen links und rechts; b) in hoherer Vergroferung: Gebiet vor einer Riss-Spitze mit Kaut-
schukteilchen (grau) in der Matrix (schwarz) mit Crazes (hell)



50 GOERG MICHLER

Abbildung 23: HIPS unter Belastung mit einem aufgerissenen
Craze (Riss von links oben), der Riss wird im Kautschukteil-
chen gestoppt (deformierte diinne Probe im HVEM)

men im Raster-Elektronenmikroskop (REM) zeigt.

Der Riss-Stopp an den
Kautschukteilchen ist ein
wesentlicher Schritt zum
Erreichen einer hohen Zi-
higkeit, da hierdurch eine
vorzeitige Rissausbreitung
verhindert wird und sich
noch weitere energieab-
sorbierende Crazes bilden
konnen. Abb. 23 zeigt ei-
nen Riss-Stopp durch Hin-
einlaufen eines Craze in
ein weiches Kautschuk-
teilchen in einem Defor-
mationstest im 1000 kV
TEM.

Die plastischen Deforma-
tionen zeigen sich nach
dem Bruch des Materials
in stark verstreckten Fib-
rillen des Matrixmaterials
— wie Abb. 24 in Aufnah-

Abbildung 24: Bruchfldche eines schlagzihen Polymers mit plastisch stark verstreckten Fib-
rillen des Matrixpolymers in kleinerer (a) und hoherer Vergroferung (b), REM-Aufnahmen
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Auch harte Teilchen mit einem Elastizititsmodulverhéltnis Gp/Gm > 1 fiihren zu
Spannungskonzentrationen an den Teilchen, deren Maximum eine Dehnspannung
ox/ 60 = 1,8 an den Polregionen (8 = 0°) ist. Falls die Grenzflachenhaftung zu klein
ist, kann es an den Polen zur Grenzflichenseparation kommen mit Lochbildung ent-
lang der Grenzfliche in Richtung Aquator (Abb. 25).

Teilchenverbunde und Nanokomposite

Die Modifizierung von ;
weicheren Materialien (z.B.
Polymere) mit anorgani-
schen Partikeln veréndert
die mechanischen Eigen-
schaften durch Zunahme
der Steifigkeit (Elastizitéts-
modul) und Reduzierung
von FlieBspannung, Festig-
keit und Bruchdehnung.
Ursache sind Lochbildung
an den Partikeln durch Pha-
senseparation (Loslosung)
und eine vorzeitige Riss-
ausbreitung entlang der
Locher —wie Abb. 25 in ei-

. Abbildung 25: Loslésung (Phasenseparation) und Lochbil-
nem DehPteSt von em‘?m dung an CaCQO:s Teilchen (40 Gew.-%) in einer PVC-Matrix
PVC/Kreide-Verbund im g sprode Rissausbreitung, Dehnrichtung s. Pfeil, HVEM
1000 kV HVEM anschau-  (PVC-Matrix grau, Kreidepartikel schwarz, Locher und Riss
lich illustriert. weif3)

Allerdings ist auch eine Zédhigkeitsverbesserung in teilchengefiillten Kompositen er-
reichbar, wenn grof3e Teilchen und Teilchenagglomerate vermieden werden. Ein Bei-
spiel ist ein HDPE/CaCO3; Komposit mit 20 Vol.-% Teilchen in Abb. 26. Ist der Un-
terschied in der Teilchengrofe nicht zu groB, die TeilchengrofBenverteilung nicht zu
breit und die rdumliche Verteilung homogen, kann ein reguldres Muster aus verldn-
gerten Mikroldchern und Matrixstegen dhnlich wie ein Crazemuster entstehen, das
zu einer Energieabsorption fiihrt.

GleichméaBige Deformationsmuster mit einer Zahigkeitssteigerung sind am besten zu
erzielen in Kompositen mit Nanoteilchen (Nanokomposite), wenn Agglomerate ver-
hindert werden.

Als Nanokomposite zdhlen Materialien mit Teilchen im Groéfenbereich von 1 —
100 nm. Eine sehr homogene Verteilung von Partikeln ist durch Losungsmischen er-
zielbar. Abb. 27 zeigt die Phasenmorphologie eines PMMA/SiO, Nanokomposites
mit 10 Gew.-% Nanoteilchen. Die Nanoteilchen sind gleichméBig verteilt und mit
enger TeilchengroBenverteilung, aus der sich exzellente optische Eigenschaften er-
geben. Bei Dehnung bilden sich gut strukturierte Crazes (Nanoteilchen-initiierte
Crazes [18]), die eine Quelle fiir eine zusitzliche Erhohung der Bruchzéhigkeit sind.
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Abbildung 26: Crazeartige Deformationszonen in einem HDPE / CaCO3; Komposit, Dehnung
senkrecht, Aufnahmen im HVEM

Relative Haufigkeit (a.u.)

1 1
10 20 30 40
Teilchengrofe (nm)

o

Abbildung 27: Nanokomposit aus PMMA und SiO, Nanopartikeln. a) TEM-Aufnahme der
Morphologie (10 wt.% SiO; Nanoteilchen; b) SiO, Nanoteilchen Grifienverteilung; c) Illust-
ration der optischen Transparenz eines 20 Gew.-% SiO, Nanokomposites (Logo der Univer-
sitdt Halle-Wittenberg); d) Deformation des 10 Gew.-% Nanokomposites mit Lochbildung,
Fibrillierung in Form eines crazeartigen Bandes
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Faserverbunde und Nanofasern

Durch steife, feste Fasern lassen sich die Eigenschaften vieler Materialien und vor
allem auch die Festigkeiten verbessern. Faserverbunde aus PP mit anorganischen
Glasfasern werden oft eingestzt. Je nachdem wie stark die Fasern an die Matrix ge-
bunden sind oder Grenzflichenseparationen mit Lochbildung auftreten, sind deutli-
che Festigkeitssteigerungen erreichbar.

Interessanter sind Nanofasern mit Dicken bis herab zu einigen nm, die auch im Licht-
mikroskop nicht mehr sichtbar sind. Nanofasern kénnen mit verschiedenen Techni-
ken hergestellt werden [19], wobei oft das Elektrospinnverfahren genutzt wird.

Bei der Zugbelastung im ESEM und im TEM zeigte sich, dass Nanofasern auch aus
dem sehr sproden Polystyrol (PS) Einschniirungen und Kaltziehen mit Dehnungen
bis zu einigen 100% zeigen, wenn die Nanofasern diinner als 225 nm sind (Nanome-
ter-Effekt) (Abb. 28).

Ein Vorteil der Elektro-
spinn-Technik ist, dass
Nanofasern mit Nanoteil-
chen gefiillt werden kon-
nen, so dass Nanofaser-
Nanokomposite entstehen.
Ein Beispiel zeigt Abb. 28
mit einem derartigen Na-
nokomposit aus PMMA
und SiO»-Teilchen. Bild a)
zeigt die gute, gleichméi-
Bige Verteilung der Parti- NG
kel ohne Agglomerate (ein
Hauptproblem bei iibli-
chen Nanokompositen).
Bei Deformation in Faser-
richtung wird die Faser
durch Einschniirung und
Kaltziehen deformiert.

Diese Beispiele zeigen, Abbildung 28: PMMA-Nanofasern mit SiO,-Nanoteilchen
dass mit derartigen Veran- (Nanofaser-Nanokomposit). a) Morphologie; b) Dehnung in
derungen im Deformati- Faserrichtung mit Einschniirung und Kaltflieflen, Aufnah-
onsverhalten auch sprode men im TEM

Materialien so manipuliert

werden konnen, dass die Duktilitdt ohne Beeintréchtigung der anderen Eigenschaften
verbessert wird.

b 200 nm

Schicht- und Lamellenstrukturen

Seit langer Zeit ist die synergetische Kombination von zwei oder mehr Materialien
in Schichtstrukturen zur Verbesserung der Eigenschaften bekannt. Im Falle von Me-
tallen fiihrt die Schichtanordnung eines Stahls mit einem hoheren Kohlenstoffanteil
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in Kombination mit einem weicheren Stahl wie in den antiken Damaszenerschwer-
tern und auch in japanischen Schwertern zu verbesserter Hérte und Zahigkeit. Diese
Schwerter bestehen aus diinnen Schichten von hértbarem Stahl, eingebettet in wei-
ches, kohlenstoffarmes Eisen. Die weichen Bereiche hindern die in harten Zonen ent-
stehenden Risse am Weiterwachsen und verbessern die Energieabsorption [20].

Schichtstrukturen mit vor-
teilhaften Eigenschaften und
noch diinneren Schichten
zeigen biologische Systeme.
Ein Beispiel ist Perlmutt in
Muscheln und Abalone-
Schnecken. Abb. 29 zeigt in
einer optischen Aufnahme
eine Muschelschale und in
einer REM-Aufnahme den
inneren Aufbau aus Schich-
ten. Die herausragende me-
chanische Stabilitdt (Steifig-
keit, Festigkeit) ergibt sich
aus dem Aufbau aus Tau-
senden von alternierenden
harten und weichen Schich-
ten. Die steifen Schichten
von ca. 1 pum Dicke (aus
Calciumcarbonat, CaCQO3)
sind in perfekter Anordnung
nur separiert durch sehr
diinne Proteinschichten mit
einem Anteil von 5%. Es ist
interessant, dass die Perl-
- P muttschale viel fester ist als
ey e " konventionell hergestelltes
Abbildung 29: a) Lichtoptische Aufnahme einer Muschel- Keramik-Material, obwohl
hiille; b) REM-Aufnahme des inneren Schichtaufbaues (My- €S zu 95% aus anorgani-
titlus edulis) schem Material besteht.

Es ist oft versucht worden, derartige Schichtsysteme nachzubauen. Ein attraktiver
Weg der Kombinierung der Eigenschaften von zwei oder mehr Polymeren in ultra-
diinnen Schichten ist die Vielschicht-Koextrusion [21, 22]. Hierbei werden mit der
Koextrusionstechnik erst zwei oder drei Polymerschichten erzeugt, die dann vielfach
iibereinandergelegt werden, so dass Tausende Schichten mit Dicken bis unter 10 nm
entstehen (nach n Wiederholungen 2! Schichten). Es wurde gefunden, dass das De-
formationsverhalten derartiger Vielschichtsysteme drastische Anderungen zeigt,
wenn die Schichtdicken unter 1 pm reduziert sind. An PET/PC (Polyethylenthereph-
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thalat/Polycarbonat)-Multischichtsystemen mit der Zusammensetzung 50/50 und zu-
nehmender Schichtzahl (von 4 bis 1024 Schichten) und abnehmender Schichtdicke
(bis ca. 200 nm) erfolgt eine drastische Anderung bei Schichten diinner als 1 pm.
Abb. 30 illustriert die Deformationsstrukuren in einem Komposit mit 1024 Schichten
(d.h. nur noch 200 nm dicken Lagen). Deformationsbénder breiten sich iiber die ge-
samte Probe unter einem Winkel von 45° relativ zur Hauptdehnrichtung aus. Es lie-
gen keine Begrenzungen der Scherbiander an den Schichtgrenzen mehr vor, d.h., es
erfolgte ein Ubergang zu einem ,,Ein-Komponenten Verhalten™.

Dieser Effekt tritt auch auf,
wenn die Polymere weniger
duktil als PET und PC sind,
z.B. in PC/PMMA oder PP/
PS Systemen [8]. Zum Bei-
spiel zeigen Spannungs-
Dehnungs-Kurven des Sys-
tems PP/PS (70/30) bei Re-
duzierung der Dicken der in-
dividuellen Schichten lange
noch das typische Verhalten
des sproden Polymers PS,
aber bei Ubergang zu 15 nm
ein verdndertes Verhalten
mit drastischer Zunahme der
Bruchdehnung (von ca. 3%
auf liber 80%).

Das ist ein Beispiel von ei-
nem ,,Ein-Komponentenver-
halten* bzw. Diinnschicht-
flieffen als einem Nanome-
tereffekt in dem ansonsten
sproden PS-Material.

Abbildung 30: PET/PC (50/50) Material mit 1024 Schich-
ten und Schichtdicken von ca. 200 nm, Scherbdnder laufen
durch die gesamte Probe, das Rechteck in Bild a) (weif)
zeigt in Bild b) eine héhere Vergrofferung

Schlussfolgerungen

In den obigen Beispielen treten Mechanismen mit FlieBprozessen auf, die an Struk-
turen im Bereich von nm (Nanometerstrukturen) gebunden sind. Sie zeigen sich in:
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- makroskopisch sproden Materialien, wie bei den stark plastisch verstreckten Fib-
rillen innerhalb der Crazes,

- in Koextrusions-Multischichten,

- in Nanokompositen,

- in Nanofasern und Nanofaserkompositen.

Die Verdnderung im Deformationsverhalten bei abnehmender Materialdicke mit
drastischer Zunahme der plastischen Deformation und damit der Bruchzdhigkeit ist
schematisch in Abb. 31 am Beispiel des glasartig sproden Polystyrol (PS) dargestellt.
Das kompakte Material deformiert mit den makroskopisch bekannten Crazes (a). Di-
ckere Nanofasern zeigen die Bildung zahlreicher Crazes (b). Unterhalb einer kriti-
schen Dicke wechseln die Crazes zu homogenem FlieBen (c).

a) kompaktes Polysterol (PS)

'I

b) PS Nanofaser dicker als ca. 230 nm

v
v
Q

¢) PS Nanofaser diinner als ca. 230 nm

Abbildung 31: Schematische Darstellung mikromechanischer Deformationsmechanismen in
PS (als Beispiel fiir ein sprodartiges Material) in Abhdngigkeit von der Probendicke. a) kom-
paktes PS mit typischen Crazes; b) PS Nanofasern dicker als die kritische Grenze bei ca.
230 nm mit vielen schmalen Crazes; c) PS Nanofasern diinner als 225 nm mit Einschniirung
und Kaltflieflen

Diese Diinnschicht- oder Nanometer-Effekte sind noch nicht vollstindig erforscht
und verstanden, aber lassen in der Zukunft noch Eigenschaftsverbesserungen bei ver-
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schiedenen Werkstoffen erwarten. Insbesondere miissen auch die kritischen Dicken
bestimmt werden, bei denen der Wechsel erfolgt. Der Ubergang findet nach jetziger
Kenntnis nicht allmahlich statt, sondern relativ schnell bei Unterschreiten der kriti-
schen Dicke, die fiir alle Materialien im nm-Bereich liegt.

Die Nutzbarmachung dieser Effekte fithrt zu dem Ziel von Werkstoffen nach Maf3
und zu einem sog. molekularen Design. Fiir zukiinftige Weiterentwicklungen ist die
genaue Analyse der Mikrostruktur und der mikromechanischen Prozesse mit den
hochauflésenden Methoden der Elektronenmikroskopie erforderlich. Dies liefert her-
ausragende Moglichkeiten fiir eine moderne Werkstoffwissenschaft und auch fiir zu-
kiinftige Kunststoffentwicklungen, wodurch zukiinftig mehr die Vorteile und verbes-
serte Anwendungsmoglichkeiten von Kunststoffen im 6ffentlichen Interesse stehen
sollten.
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