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KURZFASSUNG

Polyamidwerkstoffe zdahlen aufgrund ihrer hohen Festigkeit, der guten Formbestandigkeit
in Warme und des hohen Verschleilwiderstandes zu den am meisten verwendeten
Werkstoffen in der Gruppe der technischen Kunststoffe. Bei der Verwendung von
Polyamiden ist jedoch die stark ausgepragte Wasseraufnahme zu beachten, da diese einen
groRen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs hat. Ziel dieser Arbeit
ist es, eine umfassende Analyse des zeit- und temperaturabhangigen Verhaltens fiir ein
unverstarktes und ein 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 in verschiedenen
Werkstoffzustanden (trocken, feucht, nass) durchzufiihren. Die Konditionierung fiir den
feuchten Materialzustand wurde gemaf 1ISO 1110 bei 62 % r. F. und 70 °C durchgefiihrt. Die

Konditionierung fiir den nassen Zustand erfolgte in einem Wasserbad bei 70 °C.

Flr die Charakterisierung der temperatur- und frequenzabhangigen Eigenschaften wurden
DMA-Versuche bei unterschiedlichen Frequenzen durchgefiihrt. Die Verschiebung der
Glastbergangstemperatur in Abhangigkeit von der Priffrequenz erlaubt dabei die
Bestimmung der Aktivierungsenergie flir den Haupterweichungsbereich. Fir die
Charakterisierung des Langzeitverformungsverhaltens unter konstanter Belastung wurden
Kriechversuche nach der Stepped-Isothermal Method (SIM) durchgefiihrt. Dazu wurden
Kriechversuche bei unterschiedlichen Priftemperaturen im Bereich von 30 °C bis 80 °C mit
stufenweiser Temperaturerhéhung durchgefiihrt und die Kriechverformungskurve
gemessen. Mittels Zeit-Temperaturverschiebung der isothermen Kurvensegmente erfolgte
die Erstellung der entsprechenden Masterkurve fiir das Kriechverhalten Uber den
anwendungsrelevanten Langzeitbereich. Die Horizontalverschiebung erfolgte mittels
Arrhenius-Ansatz nach Maligabe der in der DMA bestimmten Aktivierungsenergien fir den
Glastubergang. Bedingt durch die spezifische Auswertemethodik der SIM sowie
spannungsbedingter Einflisse war zur Erstellung der Masterkurven fiir den feuchten
Materialzustand ein zuséatzlicher vertikaler Verschiebungsanteil erforderlich. Generell
wurden die Kriechversuche innerhalb beziehungsweise im Nahbereich des linear-
viskoelastischen Bereiches bei Prifspannungen von 2 und 4 MPa fiir den unverstarkten und

den glasfaserverstarkten Werkstoff durchgefiihrt. Die Linearitatsgrenzen wurden fir alle



Werkstoffzustande (trocken, feucht und nass) und Priftemperaturen in Serien von
Kurzzeitkriechversuchen bestimmt. Deutlich nichtlinear-viskoelastisches Verhalten konnte
dabei schon ab geringen Lasten vor allem fiir den Feucht- und Nasszustand festgestellt

werden.

Die Absolutwerte der resultierenden SIM-Masterkurven wiesen speziell bei steifen
Prifkoérperzustanden (Trockenzustand und faserverstarkter Zustand) vor allem aufgrund
der niedrigen Messgeratsteifigkeit im Vergleich zu der Prifkorpersteifigkeit mitunter
deutliche Abweichungen zu entsprechenden Datenblattangaben auf. Dennoch konnte mit
der verwendeten SIM-Methode das Kriechverhalten der untersuchten Werkstoffzustande
gut charakterisiert werden. So wurden fir den Trockenzustand der Werkstoffe bei einer
Referenztemperatur von 30 °C Modulabfalle von 75 % (PA6, unverstarkt) bzw. 45 % (PA-
GF30) Uber eine Zeit von 50 Jahren bestimmt. Die entsprechenden SIM-Masterkurven fir
den Feuchtzustand ergaben Modulabfille von 43 % (PA6, unverstarkt) bzw. 32 % (PA-GF30)
Uber denselben Zeitbereich. Der Vergleich der SIM-Masterkurven mit ebenfalls
durchgefihrten konventionellen Langzeit-Kriechversuchen zeigte insbesondere fiir den
Feuchtzustand eine sehr gute Ubereinstimmung der Kriechmodulverliufe. Fiir den nassen
Materialzustand war es auf Grund der hohen Warmekapazitdt des Wassers und den
entsprechend langen Heizzeiten nicht moglich, SIM-Versuche durchzufiihren. Mit der
Durchflihrung konventioneller Kriechversuche im Wasserbad bei unterschiedlichen
Temperaturen konnten mittels Zeit-Temperaturverschiebung dennoch aussagekraftige

Masterkurven erstellt werden.

Generell zeigte sich die SIM-Methode unter Berlicksichtigung geratetechnischer
Limitationen vor allem hinsichtlich der Prifkorpersteifigkeit als gut geeignet, das
Langzeitkriechverhalten zu  charakterisieren. Der signifikante  Einfluss des
Feuchtigkeitsgehaltes auf das Kriechverhalten der untersuchten Polyamidwerkstoffe

konnte gezeigt werden.



ABSTRACT

Due to their high strength, good dimensional stability under heat and high wear resistance,
polyamide materials are among the most widely used materials in the group of engineering
plastics. However, when using polyamides, the strongly pronounced water absorption must
be considered, as this has a major influence on the mechanical properties of the material.
The aim of this work is to perform a comprehensive analysis of the time- and temperature-
dependent behavior for an unreinforced and a 30% glass-fiber-reinforced polyamide 6 in
different material conditions (dry, humid, wet). Conditioning for the wet material state was
carried out according to ISO 1110 at 62 % RH and 70 °C. Conditioning for the wet state was

carried out in a water bath at 70 °C.

DMA tests at different frequencies were performed to characterize the temperature and
frequency dependent properties. The shift of the glass transition temperature as a function
of the test frequency allows the determination of the activation energy for the main
softening range. For the characterization of the long-term deformation behavior under
constant load, creep tests were carried out according to the Stepped-Isothermal Method
(SIM). For this purpose, creep tests were performed at different test temperatures in the
range of 30 °C to 80 °C, with stepwise temperature increase, and the creep-deformation
curve was measured. By means of time-temperature shifting of the isothermal curve
segments, the corresponding master curve for the creep behavior was generated over the
application-relevant long-term range. The horizontal displacement was calculated using
the Arrhenius approach according to the activation energies determined in the DMA for
the glass transition. Due to the specific evaluation methodology of the SIM as well as
material- and stress-related influences, an additional vertical displacement component was
required to generate the master curves for the humid material state. In general, the creep
tests were performed within or close to the linear viscoelastic range at test stresses of 2
and 4 MPa for the unreinforced and the glass fiber reinforced material. Linearity limits were
determined for all material conditions (dry, humid, and wet) and test temperatures in
series of short-term creep tests. Clearly nonlinear viscoelastic behavior was found from low

loads, especially for the humid and wet states.



The absolute values of the resulting SIM master curves sometimes showed significant
deviations from the corresponding data sheet specifications, especially for stiff specimen
states (dry state and fiber-reinforced state), mainly due to equipment limitations.
Nevertheless, the creep behavior of the investigated material states could be well
characterized with the SIM method used. For example, modulus drops of 75 % (PAS6,
unreinforced) and 45 % (PA-GF30) were determined for the dry state of the materials at a
reference temperature of 30 °C over a period of 50 years. The corresponding SIM master
curves for the wet state gave modulus drops of 43 % (PA6, unreinforced) and 32 %(PA-
GF30), respectively, over this time range. Comparison of the SIM master curves with
conventional long-term creep tests also performed showed very good agreement between
the creep modulus curves, especially for the humid condition. For the wet material state,
it was not possible to perform SIM tests due to the high heat capacity of the water and the
corresponding long heating times. Nevertheless, by performing conventional creep tests in
a water bath at different temperatures, meaningful master curves could be obtained by

means of time-temperature shifting.

In general, the SIM method proved to be well suited for characterizing long-term creep
behavior, considering equipment limitations, especially with regard to specimen stiffness.
The significant influence of the moisture content on the creep behavior of the polyamide

materials investigated was demonstrated.
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Abbildung 75: Kriechmodulverlauf Giber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid
6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur
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Abbildung 76: Kriechmodulverlauf tGber 6 Sekunden flr unverstarktes Polyamid 6 im

feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2 und 3 MPa und einer Temperatur von 40 °C

Abbildung 77: Kriechmodulverlauf tGber 6 Sekunden fiir unverstarktes Polyamid 6 im

trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2 und 3 MPa und einer Temperatur von 50 °C
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feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2 und 3 MPa und einer Temperatur von 60 °C

Abbildung 79: Kriechmodulverlauf iiber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2 und 3 MPa und einer Temperatur von

Abbildung 80: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

Abbildung 81: Kriechmodulverlauf Giber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

Abbildung 82: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von
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6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von
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Abbildung 84: Kriechmodulverlauf Giber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

Abbildung 85: Kriechmodulverlauf tGber 6 Sekunden flr unverstarktes Polyamid 6 im

nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 40 °C

Abbildung 86: Kriechmodulverlauf tGber 6 Sekunden fiir unverstarktes Polyamid 6 im

nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 50 °C

Abbildung 87: Kriechmodulverlauf tGber 6 Sekunden fiir unverstarktes Polyamid 6 im

nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 60 °C

Abbildung 88: Kriechmodulverlauf Gber 6 Sekunden fiir unverstarktes Polyamid 6 im

nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 70 °C

Abbildung 89: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 40

Abbildung 90: Kriechmodulverlauf Giber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 50 °C

Abbildung 91: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 60 °C

Abbildung 92: Kriechmodulverlauf Giber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 70 °C
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Kunststoffe weisen im Vergleich zu metallischen und keramischen Werkstoffen eine starke
Abhangigkeit ihrer mechanischen Eigenschaften von Zeit und Temperatur auf. Diese starke
Abhangigkeit ist das Resultat des viskoelastischen Verformungsverhaltens von Polymeren
(Nielson u. Landel, 1994). Fir die anwendungstechnische Konstruktion und Auslegung ist
fundiertes Wissen Uber dieses Verhalten notwendig, um die Funktionsfahigkeit der

Bauteile garantieren zu kénnen (Erhard, 2006).

Polyamidwerkstoffe zdhlen aufgrund ihrer hohen Festigkeit, guten Formbestandigkeit in
Warme und hohen VerschleiBwiderstand zu den am meisten verwendeten Werkstoffen in
der Gruppe der technischen Kunststoffe (Elsner et al., 2008). Zu den Anwendungsbereichen
zahlt der Automobilbau, der Elektronik- und der Konsumgitersektor. Haufig werden
Polyamide mit Glasfasern verstarkt, um eine hohere Steifigkeit und eine erhohte
Belastbarkeit bei hohen Temperaturen zu erreichen (Alewelt et al., 1998). Bei der
Anwendung von Polyamiden ist besonders die ausgepragte Wasseraufnahme zu beachten,
da diese einen groRen Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Materials hat.
Daher muss bei der Untersuchung der viskoelastischen Eigenschaften darauf geachtet
werden, dass die Prifkorper sich in einem Zustand befinden, der dem in der Anwendung

entspricht (Elsner et al., 2008).

Fir die Charakterisierung des viskoelastischen Verformungsverhaltens stehen eine Reihe
von Prifmethoden zur Verfiigung. Fir die Ermittlung des Langzeitdeformationsverhalten
von Kunststoffen werden Kriechversuche durchgefiihrt. Unter konstanter Last wird dabei
Uber einen langen Zeitbereich die Dehnung des Materials beobachtet (Erhard, 2006). Da
die Einsatzzeiten von Bauteilen in Strukturanwendungen mehrere Jahrzehnte betragen
konnen, ist es nicht moglich entsprechende Langzeitversuche durchzufiihren, wenn ein
neues Produkt schnell auf den Markt gebracht werden soll. Um dennoch eine
Funktionsfahigkeit fir eine lange Einsatzzeit garantieren zu konnen, wird auf beschleunigte
Prifmethoden zuriickgegriffen. Hierfir gibt es verschiedene Ansétze, die auf Basis des Zeit-
Temperatur-Verschiebungsprinzips durchgefiihrt werden (Dealy u. Plazek, 2009; Ferry;
1980; Schwarzl, 1990).
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Eine effiziente Variante dieses Verfahrens ist die Stepped Isothermal Method (SIM), die fur
Fasern und Geomembranen verwendet wird und auch genormt ist (ASTM D 6992 - 16). Im
Gegensatz zu der klassischen Anwendung des Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzips
verwendet die SIM nur einen Prifkorper, der bei verschiedenen Temperaturschritten mit
einer konstanten Spannung belastet wird. Aus diesem Versuch kdnnen unabhangige
Kriechkurven gebildet werden, die dann in einem weiteren Schritt gemaR dem Zeit-
Temperatur-Verschiebungsprinzip verschoben werden kénnen, um eine Masterkurve zu
bilden. Die SIM weist hierbei moglicherweise einige Probleme bei der Anwendung fir
Thermoplaste und groBere Prifkorpergeometrien auf. Durch die groRere
Prifkorpergeometrie ist eine schnelle und gleichméaRige Durchwarmung des Priifkorpers
nur schwer zu erreichen. Zusatzlich koénnen durch die erhohte Temperatur des
stufenweisen Aufheizprozesses morphologische Veranderungen im Werkstoff wahrend
des Versuchsablaufs verursacht werden, die zu einer eingeschrankten Anwendbarkeit der

Methode fiihren kdnnen (Achereiner et al., 2013).

Fir die Charakterisierung der temperatur- und frequenzabhangigen mechanischen
Eigenschaften werden DMA Versuche durchgefiihrt. Dabei wird ein Prifkorper mit einer
sinusformigen Last dynamisch belastet, wahrend der Prifkérper mit einer konstanter
Heizrate erwarmt wird. Diese Versuche liefern Informationen Uber die Steifigkeit in
Abhingigkeit der Temperatur eines Materials sowie die thermischen Ubergangsbereiche
(Ehrenstein, et al., 2004). Zusatzlich kann bei der Durchfiihrung derartiger Messungen bei
unterschiedlichen Frequenzen neben der Temperaturabhangigkeit auch der Zeiteinfluss
auf das Werkstoffverhalten untersucht werden. Dies erméglicht die Bestimmung der
Aktivierungsenergie zu Grunde liegender Relaxationsprozesse, deren Zeit- und
Temperaturlage insbesondere bei teilkristallinen Kunststoffen, gemalR eines Arrhenius
Ansatzes beschrieben werden kann (van Krevelen & Nijenhus, 2009). Diese Methode wurde
bereits fir andere teilkristalline Materialien angewendet (Pagacz et al., 2015; Kopal et al.,

2018).

Ziel dieser Arbeit ist es, das zeit- und temperaturabhangige mechanische Verhalten eines
Polyamidwerkstoffes mit und ohne Glasfaserverstarkung fir drei unterschiedliche
Werkstoffzustande (trocken, feucht und nass) zu untersuchen. Dafir werden DMA

Versuche bei unterschiedlichen Frequenzen fiir einen anwendungsrelevanten
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Temperaturbereich durchgefiihrt. Aus diesen Messungen wird die Aktivierungsenergie des
Glastiberganges mittels eines Arrhenius Ansatzes bestimmt. Weiters werden SIM-
Messungen durchgefiihrt, um das Langzeitdeformationsverhalten der Werkstoffe zu
ermitteln. Die dabei verwendete horizontale Verschiebung wird aus der
Aktivierungsenergie, die mittels der DMA Messungen bestimmt wird, berechnet. Die SIM-
Versuche werden unter den jeweiligen relevanten Umgebungsbedingungen gemessen. Fir
den feuchten Materialzustand werden die Messungen in kontrollierter Luftfeuchtigkeit und
fiir den nassen Materialzustand in Wasser durchgefiihrt. Letztlich wird die Aussagekraft der
SIM-Masterkurven fiir das Kriechverhalten iberpriift in dem diese mit zusatzlich gemessen

konventionellen Kriechversuchen verglichen werden.
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2 GRUNDLAGEN

2.1 Struktur und Eigenschaften von Polyamid 6

2.1.1  Chemischer und morphologischer Aufbau

Polyamid 6 zahlt zu den teilkristallinen aliphatischen Polyamiden. Diese thermoplastischen
Polymere bestehen aus Carbonsaureamidgruppen, die durch aliphatische Grundbausteine
miteinander verbunden sind. Grundsatzlich sind fiir aliphatische Polyamide im Allgemeinen
drei verschiedene Herstellungsverfahren von technischer und wirtschaftlicher Bedeutung

(Elsner et al., 2008):

e Polykondensation aus zwei Ausgangsstoffen, den Diaminen und Dicarbonsduren
(Bsp. Polyamid 66)

e Polykondensation von Aminosauren (Bsp. Polyamid 11)

e Ringdffnung und darauffolgende Polymerisation von Lactamen entweder bei
Anwesenheit von Wasser oder bei Abwesenheit von Wasser mittels anionischer

oder kationischer Polymerisation (Bsp. Polyamid 6)

Polyamid 6 wird aus dem Monomer e-Caprolactam hergestellt, wahrend das Polyamid 66
aus den zwei Monomeren Hexamethylendiamin und Adipinsdure erzeugt wird. Beide
Polymere besitzen die selbe Summenformel (CéH110N),, unterscheiden sich jedoch in
ihrem strukturellen Aufbau. Die Amidgruppen benachbarter Molekiilabschnitte liegen bei
Polyamid 66 zum Unterschied von Polyamid 6 stets so gegeniiber, dass sich ohne
Deformation der Molekile eine Wasserstoffbriicke bilden kann. Dies fuhrt zu einer
hoheren Schmelztemperatur und einer geringeren Wasseraufnahme von Polyamid 66
verglichen zu Polyamid 6 (Alewelt et al., 1998). Die unterschiedliche Struktur von Polyamid

6 und Polyamid 66 ist in Abbildung 1 dargestellt.

Abhangig von der molekularen Struktur sind Thermoplaste in der Lage, neben dem Zustand
groflter Unordnung (amorpher Zustand), auch geordnete (kristalline) Strukturen
anzunehmen. Diese geordneten Zustande werden bei teilkristallinen Kunststoffen schon in

der Schmelze vermutet und dienen bei Abkiihlung als Keime fiir die Kristallisation. Die
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Abbildung 1: Molekulare Struktur von Polyamid 6 (links) und Polyamid 66 (rechts) (Elsner
et al., 2008)

Fahigkeit geordnete Zustande anzunehmen ist vor allem bei linearen Makromolekiilen
ohne oder mit regelmaRig angeordneten, nicht zu groRen Substituenten, zu finden. Neben
den geordneten Zustanden sind in diesen Kunststoffen auch amorphe, ungeordnete
Bereiche zu finden, weswegen man sie auch als teilkristallin bezeichnet. Die Fahigkeit des
Materials geordnete Strukturen auszubilden ist neben dem chemischen Aufbau auch

abhangig von verschiedenen Verarbeitungsbedingungen (Elsner et al., 2008).

2.1.2 Wasseraufnahmeverhalten

Eine charakteristische Eigenschaft von teilkristallinen Polyamiden ist die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken zwischen den Carbonamidgruppen verschiedener Polymerketten. Die
Carbonamidgruppen sind auch fir eine zweite wesentliche Eigenschaft von Polyamiden
verantwortlich, namlich die Wasseraufnahme. Der Gleichgewichtswassergehalt ist fir
jedes Polyamid eine spezifische Grofle, die vor allem von dem Verhidltnis der
Carbonamidgruppen zu den CH;-Gruppen und von den Umgebungsbedingungen abhangt.
Mit der Wasseraufnahme ist auch eine Volumenszunahme zu beobachten, die fir die
Auslegung von Bauteilen berticksichtigt werden muss. AulRerdem ist mit Wasseraufnahme
auch eine Anderung der mechanischen Eigenschaften zu beobachten. Wasser wirkt im
Polymer als Weichmacher, so ist mit h6herem Wassergehalt eine Erh6hung der Zahigkeit,
eine Verringerung der Festigkeit und Steifigkeit zusammen mit einer Verringerung der

Glaslibergangstemperatur zu beobachten (Kohan, 1996).



Grundlagen 23

Wenn trockenes Polyamid in feuchter Umgebung oder in Wasser gelagert wird, ist ein
Diffundieren der Wassermolekiile in die amorphen Bereiche zu beobachten, da nur hier
Kettenabstdande vorliegen, die grolR genug sind, um ein Eindringen der Wassermolekiile
zuzulassen. Als Folge daraus wird ein Teil der Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten
Polymerketten abgel6st, die dann durch die Wassermolekiile abgesattigt werden. Die
Anzahl freier Amidgruppen im Polymer ist dabei bestimmend fiir das Ausmall der

Wasseraufnahme.

Wasseraufnahme kann so lange erfolgen, wie freie Carbonamidgruppen, die mit Wasser

um die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindung konkurrieren, vorhanden sind.
Bei der Wasseraufnahme von Polyamiden sind folgende Eigenschaften zu beobachten:

e Polyamide nehmen aus der Umgebung Feuchtigkeit bzw. Wasser so lange auf, bis
ein Gleichgewichtszustand erreicht ist.

e Die Sattigungskonzentration von Wasser im Polyamid hangt vor allem von dem
Feuchtegehalt der Umgebung und nur im geringen Mal von der Temperatur ab.
Dies ist auch bei einer Lagerung in Wasser zu beobachten.

e Mit steigender Kristallinitat ist eine Verringerung der Sattigungskonzentration
sowie auch eine Abnahme der Aufnahmegeschwindigkeit zu erkennen.

e Wasseraufnahme kann zu einer Nachkristallisation fuhren.

o Jedes Additiv verringert die Sattigungskonzentration und die

Aufnahmegeschwindigkeit, sofern das Additiv selbst kein Wasser aufnimmt.

Die Wasseraufnahme von Polyamid verldauft asymptotisch bis zu einem Grenzwert, der
Sattigungskonzentration bei gegebener Temperatur und relativer Feuchtigkeit. In
Abbildung 2 ist die Wasseraufnahme bis zu 200 Tagen fir ungefilltes PA 6 und mit 30 %
Glasfaser gefilltes PA 6 bei Lagerung in Wasser bei unterschiedlichen Temperaturen und

in Normklima (23 °C und 50 % relative Feuchte) dargestellt.

Hierbei ist erkennbar, dass die Wasseraufnahme in Wasser sehr viel schneller ablduft im
Vergleich zu der Lagerung in Normklima (NK) und wie sehr eine Erhéhung der Temperatur
diesen Prozess beschleunigt. AuRerdem ist, wie schon zuvor erwdhnt, eine niedrigere
Sattigungskonzentration bei der glasfaserverstarkten Type erkennbar im Vergleich zu der

unverstarkten Type, da die Glasfasern keinen Beitrag zur Wasseraufnahme leisten.
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Abbildung 2: Wasseraufnahme von a: unverstarktem PA 6 und b: PA 6 mit 30 %

Glasfaserverstarkung in Abhangigkeit der Lagerzeit und den Konditionierbedingungen bei

einer Schichtdicke von 2 mm (Alewelt et al., 1998)

Bemerkenswert ist auch das Maximum, dass bei der Lagerung des unverstarkten PA 6 bei
20 °C erkennbar ist. Dieses Maximum lasst sich durch einen vom Wasser initiierten
Nachkristallisationseffekt erklaren, verursacht durch die erhéhte Molekiilbeweglichkeit der
amorphen Bereiche bei Vorhandensein von Wasser. Die Geschwindigkeit der
Wasseraufnahme ist dabei hoher als die der Nachkristallisation. Nach dem die
Kristallisation abgeschlossen ist stellt sich ein niedrigere Sattigungskonzentration ein,

verursacht durch den hoheren Kristallisationsgrad.

Ebenso wie Wasser von Polyamiden aufgenommen werden kann, kann es auch wieder
abgegeben werden. In Abbildung 3 ist dargestellt wie sich das Gleichgewicht in Normklima
von zuvor, Uber 4 und 5 Tage in Wasser bei 80 °C, ausgelagerte Priifkérper Gber einen sehr
langen Zeitraum einstellt. In der Praxis wird der Wassergehalt, der sich bei Lagerung in
Normklima 23/50 einstellt als Konditionierung bezeichnet, wahrend der Wassergehalt, der

sich bei Lagerung in Wasser einstellt, als Sattigung bezeichnet wird (Alewelt et al., 1998).

Da sich die mechanischen Eigenschaften von Polyamiden stark mit dem Wassergehalt
andern, ist es notwendig Kennwerte zu verwenden, die den jeweiligen Zustand

widerspiegeln. Um diese Kennwerte zu generieren, missen die verwendeten Prifkorper
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Abbildung 3: Wasserabgabe von PA6 in Normklima nach A: 5 Tagen und B: 4 Tagen in
Wasser bei 80 °C (Alewelt et al., 1998)

sich im selben Zustand befinden wie das Material in der Anwendung. Aus diesem Grund
ist die Prifkorperauslagerung ein zentraler Aspekt bei der Prifung von Polyamiden. Die
Norm ISO 291 (Kunststoffe — Normklimate fiir Konditionierung und Prifung) definiert aus
diesem Grund zwei Normklimate, 23/50 (Temperatur in °C/ relative Luftfeuchtigkeit in %)
fUr nicht tropische Lander und 27/65 fur tropische Lander. Fir die praktische Anwendung

ist vor allem das Normklima 23/50 von Bedeutung (Jia u. Kagan, 2001).

Prifkorper bei diesen Umgebungsbedingungen benétigen eine sehr lange Zeit, um den
Gleichgewichtszustand zu erreichen, daher sind beschleunigte Konditionierungsmethoden
in der Praxis notwendig. Eine solche Methode fiir Polyamide ist in der Norm ONORM ISO
EN 1110:2019 (Kunststoffe — Polyamide — Beschleunigte Konditionierung von
Probekorpern) definiert. Diese verwendet eine Temperatur von 70 °C bei einer
Luftfeuchtigkeit von 62 %. Die Prifkorper werden so lange ausgelagert, bis ein
Gleichgewichtszustand fiir den Wassergehalt erreicht ist. Dieser Gleichgewichtszustand
entspricht dabei anndhernd dem Zustand, der sich unter dem Normklima 23/50 einstellen
wirde. Neben der beschleunigten Wasseraufnahme wurde festgestellt, dass die Methode
gemiR 1SO EN 1110 auch zu einer ,Uberkonditionierung” filhren kann. Bei dieser
Uberkonditionierung wird mehr Wasser in das Material eingebracht, als normalerweise bei

Normklima 23/50 auftreten wiirde (Jia u. Kagan, 2001).
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Die Berechnung des Wassergehaltes c eines Priifkdrpers ist in der Norm ONORM ISO EN
62:2008 (Kunststoffe — Bestimmung der Wasseraufnahme) gegeben. Dabei wird folgende
Formel verwendet:
m; —my
c= —*100% (2.2)
my
mi... Masse des Prifkorpers nach der ersten Trocknung und vor

Beginn der Auslagerung (mg)

ma... Masse des Priifkorpers nach Beginn der Auslagerung (mg)

2.1.3 Thermomechanische Eigenschaften

Gute Informationen Uber das mechanische Verhalten in Abhangigkeit der Temperatur
liefert die Darstellung des Schubmoduls und des mechanischen Verlustfaktors tan & Gber
die Temperatur (Ehrenstein et al., 2004). In Abbildung 4 ist der Schubmodul und der

Verlustfaktor von trockenem Polyamid 6 bei einer Priffrequenz von 1 Hz dargestellt.
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Abbildung 4: Schubmodul und Verlustfaktor als Funktion der Temperatur fir trockenes

Polyamid 6 bei 1 Hz nach BASF (Alewelt et al., 1998)

Bei der Betrachtung des Verlaufs des Verlustfaktors und dessen Maxima kénnen 4
verschiedene Ubergangstemperaturen erkannt werden: die Schmelztemperatur bei 220 °C,
die Glaslibergangstemperatur bei 60 °C, und zwei weitere Nebenrelaxationsprozesse bei

-50 °C und -150 °C (Alewelt et al., 1998). Die y-Relaxation, die bei -150 °C stattfindet, wird
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verursacht durch Schwingungsbewegungen der Methylengruppen zwischen den
Carbonamidgruppen. Die B-Relaxation bei -50 °C hdangt mit der lokalen Bewegung von
Carbonamidgruppen mit schwachen Wasserstoffbriicken zu Nachbarketten zusammen

(Menezes et al., 2016).

Der Glasiibergang stellt den Ubergang vom energieelastischen in den entropieelastischen
Zustand dar. Im Glastbergang sind die Hauptkettensegmente in amorpher Phase immer
mehr in der Lage Umlagerungs- und Rotationsbewegungen durchzufiihren, wodurch es zu
einem Abfall des Moduls kommt. Unterhalb der Glaslibergangstemperatur befinden sich
die amorphen Bereiche in einem glasahnlichen Zustand, in dem keine umfassende
Hauptkettenbeweglichkeit moglich ist. Das Ausmald des Modulabfalls bei Ty hdangt vom
Kristallisationsgrad ab: je hoher dieser ist, desto geringer ist der Abfall. AuRerdem zeigen
hoher kristalline Polymere oberhalb der Glastibergangstemperatur eine geringere
Kriechneigung als niedrig kristalline, verursacht durch den geringeren Anteil von
beweglichen amorphen Bereichen innerhalb des Materials. Bei der Schmelztemperatur
erfolgt das Schmelzen der kristallinen Bereiche, wodurch der Modul weiter sinkt und das

Material letztlich flieRfahig wird (Ehrenstein, 2011).

Die Nebenrelaxationsprozesse im Glaszustand sind verursacht durch raumlich begrenzte
molekulare Beweglichkeiten kurzer Kettenabschnitte bzw. Anderungen der kristallinen
Morphologie von Substituenten oder Seitenketten. Nebenrelaxationen haben verglichen
mit dem Glaslibergang im Allgemeinen nur einen geringen Einfluss auf den Speichermodul

eines Werkstoffs (Grellmann u. Seidler, 2011).

Der starke Einfluss von Wasser auf die mechanischen Eigenschaften von Polyamid 6 ist vor
allem bei der Betrachtung des Schubmoduls bei verschiedenen Feuchtegehalten
erkennbar. In Abbildung 5 ist der Schubmodul und der Verlustfaktor fiir trockenes Polyamid
6, Polyamid 6 mit 3,5 % und Polyamid 6 mit 10 % Wasser von -50 °C bis 160 °C dargestellt.
Hierbei ist erkennbar, dass sich die Glastibergangstemperatur von 60 °C bei trockenen
Polyamid 6 auf -10 °C fiir den in Wasser gesattigten Zustand verschiebt (Alewelt et al.,

1998).
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Abbildung 5: Schubmodul und Verlustfaktor von Polyamid 6 (iber die Temperatur fir
verschiedene Feuchtezustdnde a: trocken, b: 3,5 % Wasser, c: 10 % Wasser (Alewelt et al.,

1998)

Eine Verschiebung der Glaslibergangstemperatur und der Nebenrelaxationsbereiche kann
auch bei einer Anderung der Frequenz beobachtet werden. Mit steigender Frequenz
verschieben sich die Ubergangstemperaturen mit Ausnahme der Schmelztemperatur zu
hoheren Temperaturen, wodurch bei einer bestimmten Temperatur auch ein Anstieg des
Moduls zu beobachten ist. Im Allgemeinen lasst sich die Zeit-Temperaturverschiebung
viskoelastischer Kennwertfunktionen von teilkristallinen Kunststoffen gut mit einer
Arrhenius  Gleichung  beschreiben (siehe  Abschnitt 2.4  Zeit-Temperatur-

Verschiebungsprinzip).

Bei verstarktem Polyamid 6 liegt der Schubmodul bei hoheren Werten im Vergleich zu
ungefilltem Polyamid. Besonders deutlich ist dies zwischen Glaslibergangs- und
Schmelztemperatur zu beobachten. In Abbildung 6 ist der Schubmodul Uber die
Temperatur fiir trockenes Polyamid 6 gefiillt mit verschiedenen Fill- und
Verstarkungsstoffen dargestellt. Die Aufnahme von Wasser fiihrt auch bei verstarktem
Polyamid 6 zu einer Verschiebung der Glaslibergangstemperaturen zu niedrigeren Werten,
jedoch ist die GrofRe der Verschiebung geringer als bei unverstarktem Polyamid (Alewelt et

al., 1998).
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Abbildung 6: Schubmodul Uber Temperatur fir verschieden verstarktes trockenes
Polyamid 6. a: unverstarkt, b: 30 % Mineral, c: 15% Glasfaser, d: 30 % Glasfaser, e: 50 %
Glasfaser (Alewelt et al., 1998)

Besonders wichtig fur die Auslegung von Bauteilen ist der E-Modul der eingesetzten
Werkstoffe. Trockenes unverstarktes Polyamid 6 bei 23 °C besitzt im Vergleich zu anderen
Polymeren einen hohen E-Modul von etwa 3000 MPa und ist daher hart-elastisch, wenig
verformbar und schlagempfindlich. Nach einer Konditionierung auf einen Wassergehalt

von 3,18 % fallt dieser Wert bei Raumtemperatur auf etwa 1000 bis 1400 MPa ab.

Fiir Verwendung von glasfaserverstarkten Polyamid andert sich die Lage der thermischen
Ubergangsbereiche verglichen mit dem unverstirkten Material nicht wesentlich, wobei das
Modulniveau der entsprechenden temperaturabhangigen Kurvenverldaufe ansteigt. Die
Temperaturlagen der Ubergangsbereiche des E-Modulverlaufes entsprechen dabei jenen
des G-Modulverlaufes. So ist bei 23 °C ein E-Modul von etwa 9000 MPa fiir trockenes

Polyamid 6 mit 30 % Glasfasern messbar.
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In Abbildung 7 ist der E-Modul Uber die Temperatur fir unverstarktes und mit 30 %
Glasfaser verstarktes Polyamid 6 und 66 im trockenen Zustand dargestellt. (Alewelt et al.,

1998)
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Abbildung 7: E-Modul in Abhdngigkeit der Temperatur im trockenen Zustand fiir a: PA 66
30 % Glasfaser, b: PA 6 30 % Glasfaser, c: PA 66 unverstarkt, d: PA 6 unverstarkt (Alewelt et
al., 1998)

2.1.4 Thermische Lingendnderung

Die thermische Langenanderung von Kunststoffen wird Ublicherweise mit Hilfe der
Thermomechanischen Analyse (TMA) ermittelt. Hierbei wird eine Quarzsonde mit geringer
Kraft auf den Prifkorper aufgebracht. Bei einer kontinuierlichen Temperaturerhéhung
(typische Heizrate 5K/min) wird deren Auslenkung und damit die Anderung einer

Langendimension lber die Temperatur gemessen.

Der Kennwert der thermischen Langendanderung ist der lineare thermische
Ausdehnungskoeffizient (CTE, K1), als relative Langenanderung AL/Lo bezogen auf die
entsprechende Temperaturdanderung AT. Bei dem ersten Aufheizen der Probe sind die
Ergebnisse gepragt von zusatzlichen, von den Verarbeitungsbedingungen, verursachten
Effekten. So haben bei erhohter Temperatur die Molekilketten die Moglichkeit zu
relaxieren und Orientierungen koénnen sich zurlickbilden. AuRBerdem kdnnen weitere

Effekte, wie etwa Nachkristallisation oder Nachpolymerisation auftreten. Um die lineare
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Warmeausdehnung eines Materials ohne Verarbeitungseffekte zu ermitteln, kann eine
zweite Messung derselben Probe durchgefiihrt werden, nachdem eine kontrollierte

Abkiihlung erfolgt ist (Ehrenstein et al., 2004).

In Abbildung 8 ist die relative Langenausdehnung in Abhdngigkeit der Temperatur fir
verschiedene Polyamide gezeigt. Dabei ist zu erkennen, dass die Steigung der
Langenausdehnung mit der Erhéhung der Temperaturimmer mehr zunimmt. Aullerdem ist
eine verarbeitungsbedingte Anisotropie der thermischen Langenausdehnung fir
glasfaserverstarktes Polyamid 6 und Polyamid 66 dargestellt. So ist die thermische
Langenausdehnung in FlieRrichtung deutlich niedriger als senkrecht zur FlieRrichtung. Dies
ist verursacht durch die Orientierung der Fasern wahrend der Verarbeitung. Auf Grund von
Molekillorientierungen kann eine Anisotropie der Langenausdehnung auch fir

unverstarktes Polyamid gemessen werden. (Alewelt et al., 1998)

L ,
/s
- PAGID.|
10 PA 66 /
' 4
o 08 / PAGE GF
2 /A PAG GF
< 06 quer zur —
% // Flief-
g oL /4 richtung —|
=g n FlieN-
902 nchtung —
0
-0.2
-0.4

-0 -20 0 20 4 60 B8O 100 120 °C 160
Temperatur ——=

Abbildung 8: Relative Langendnderung in Abhangigkeit der Temperatur fiir verschiedene

Polyamide (Alewelt et al., 1998)

Ein weiterer Einflussfaktor fir den linearen Warmeausdehnungskoeffizienten ist der
Wassergehalt. So ist fir trockenes Polyamid 66 ein Warmeausdehnungskoeffizient von 8,1
* 10 K'! messbar, wahrend gesattigtes Polyamid 66 bei einem Wassergehalt von 8,5 %
einen Warmeausdehnungskoeffizient von 11,7 * 10 K besitzt. In der Tabelle 1 sind die
Warmeausdehnungskoeffizienten fir verstarktes und unverstarktes Polyamid im

trockenen Zustand gezeigt (Kohan, 1996).
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Tabelle 1: Warmeausdehnung fiir glasfaserverstarktes und unverstarktes Polyamid 6 im

trockenen Zustand (Richtwerte aus Datenblattangaben unterschiedlicher PA 6 Typen)

Material In FlieBrichtung Normal zu FlieBrichtung
PA 6 7 *10° K 10 * 10° K1
PA 6 GF 30 2,3*10°K? 6,5 * 10° K1

Eine weitere Anderung der Bauteildimensionen wird durch die Aufnahme von Wasser
selbst verursacht. In Abbildung 9 ist die Dimensionsdnderung Uber die relative
Luftfeuchtigkeit dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass Polyamide, die weniger Feuchte

aufnehmen als Polyamid 6, eine deutlich geringere Dimensionsanderung zeigen (Kohan,

1996).
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Abbildung 9: Dimensionsanderung in Abhangigkeit der relative Feucht fiir verschiedene

Polyamide (Kohan, 1996)

2.2 Verarbeitungseigenschaften

Als wichtigstes Verarbeitungsverfahren gilt fir Polyamide das SpritzgieBen, wodurch
komplizierte Formteile in hohen Stiickzahlen gefertigt werden kdnnen. Besonders wichtig
ist es vor der Verarbeitung sicher zu stellen, dass trockenes Granulat verwendet wird, um
hydrolytischen Abbau im Verarbeitungsprozess zu vermeiden. Dieses benotigt geeignete

Lagerung, ist aber bei dieser unbegrenzt lagerfahig. Feuchtes Polyamid Granulat kann
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mittels verschiedener Trocknungsverfahren getrocknet werden. Die zuldssige Feuchtigkeit

von Polyamid bei der Spritzgussverarbeitung liegt bei unter 0,1 % (Alewelt et al., 1998).

Der Kristallisationsgrad in einem Bauteil hangt vor allem von der Abkiihlgeschwindigkeit
ab. Dadurch ist besonders bei spritzgegossenen Teilen eine ortsabhangige Kristallinitat
Uber den Wandquerschnitt zu beobachten. Nahe an der Formwand hat das Material
aufgrund der hohen Abkiihlgeschwindigkeit nur wenig Zeit, um geordnete Strukturen zu
bilden. In der Mitte des Formteil-Querschnitts herrscht eine geringere
Abkiihlgeschwindigkeit, dadurch ist hier auch ein héherer Kristallisationsgrad zu finden.
Polyamid 6 im Speziellen ist bekannt fiir eine starke Abhangigkeit des Kristallisationsgrades
von den Verarbeitungsbedingungen im Vergleich zu anderen teilkristallinen
Thermoplasten. Diese kann, vor allem bei dickwandigen Bauteilen, innerhalb eines Bauteils
um bis zu 50% variieren. Im Regelfall ist die Kristallisation eines Materials nach der
Verarbeitung noch nicht abgeschlossen, sondern eine Nachkristallisation ist Uber die
folgenden Wochen oder Monate zu beobachten. Mit einer Anderung des
Kristallisationsgrades ist auch eine Veranderung der Eigenschaften zu beobachten. So fiihrt
ein erhohter Kristallisationsgrad zu verringerter Wasseraufnahme, zu hoheren

Modulwerten und erhdhter Abriebfestigkeit (Elsner et al., 2008).

Neben dem Kristallisationsgrad sind auch die Molekilorientierungen innerhalb eines
Bauteils stark von den Verarbeitungsbedingungen abhéangig. Bei der Verarbeitung oberhalb
der Schmelztemperatur werden die Makromolekile abhdngig von den
Stromungsbedingungen in der Polymerschmelze orientiert. Bei Thermoplasten ist eine
Formgebung ohne Orientierungseffekte nur mit erheblichem Aufwand moglich.
Molekilorientierungen werden in der Schmelze oder bei erhdhten Temperaturen
eingebracht, gefolgt von einer schnellen Abkiihlung des Materials. Durch die reduzierte
Temperatur wird die Beweglichkeit der Ketten stark verringert und die eingebrachte
Orientierung kann nicht relaxieren. Orientierungen innerhalb eines Bauteils flihren zu
anisotropen Eigenschaften. In Orientierungsrichtung nehmen Festigkeit, Steifigkeit und
Warmeleitung zu, wahrend Warmeausdehnung und Bruchdehnung abnehmen.
Orientierungen entstehen bei der Verarbeitung von Kunststoffen durch die verschiedenen
Stromungsverhaltnisse wahrend der jeweiligen Prozesse. Dadurch kann die Orientierung

der Molekiilketten innerhalb des Bauteils stark variieren (Ehrenstein, 2011).
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Bei der Befiillung von einer Spritzgussplatte dringt die Schmelze zuerst vom Anschnitt
gleichmaRig ausbreitend an den Rand und nach Erreichen des Randes entsteht eine
gleichmaRBige Front, die sich bis zum Ende der Platte bewegt. Dieser Verlauf der Flie3front,
der auch die molekulare Orientierung in der Platte maRgebend bestimmt, ist in Abbildung
10 dargestellt (Jaroschek, 2008). Untersuchungen an spritzgegossenen Platten aus
Polystyrol haben gezeigt, dass die Molekiilorientierungen mit dem Abstand zum Anguss
abnehmen. Zusatzlich kann gesagt werden, dass sich an den Oberflachen einer Platte

groRere Orientierungen finden lassen als im Kern (Pantani et al., 2004).

Aquivalenter

Anschnitt FlieRfrontfortschritt

FlieRfront

Abbildung 10: Fillbild einer spritzgegossenen Platte (Jaroschek, 2008)

2.3 Viskoelastisches Werkstoffverhalten

Bei der Verformung von Kunststoffen unter &duflerer Kraft kann zwischen drei

Verformungsanteilen unterschieden werden, die sich tGberlagern:

e Spontan elastische Verformung (reversibel)
e Zeitabhangig, viskoelastische oder relaxierende Verformung (zeitabhangig
reversibel)

e Zeitabhangige viskose Verformung (zeitabhangig irreversibel)

Die rein elastische Verformung ist dabei eine spontane Abstandsanderung von Atomen und
Valenzwinkelverzerrungen von besonders festen chemischen Bindungen. Die
zeitabhangige viskoelastische Verformung (Kriechen) bzw. die relaxierende Spannung

(Spannungsrelaxation) benétigt eine gewisse Zeit, um durch Molekilumlagerungen auf
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eine einwirkende Werkstoffbeanspruchung (Spannung bzw. Deformation) zu reagieren,
wahrend der viskose Verformungsanteil durch ein irreversibles Flieen gekennzeichnet ist

(Ehrenstein, 2011).

Wahrend beim Relaxationsversuch eine Verformung spontan aufgebracht und zeitlich
konstant gehalten wird, erfolgt die Beanspruchung im Kriechversuch durch spontane
Spannungsbeaufschlagung des Prifkorpers, die zeitlich konstant gehalten wird. In

Abbildung 11 ist ein Relaxationsversuch und ein Kriechversuch schematisch dargestellt.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung eines a) Relaxationsversuchs bzw. b)

Kriechversuchs (Grellmann u. Seidler, 2011)

Fir den Relaxationsversuch wird eine konstante Dehnung aufgebracht und die zeitliche
Anderung der Spannung gemessen. Durch die Molekiilumlagerungen wihrend des
Versuchs kommt es zu einer Abnahme der bendtigten Spannung, um die vorgegebene
Dehnung zu halten. Bei dem Kriechversuch wird eine konstante Spannung vorgegeben und
die daraus resultierende Dehnung gemessen. Durch den zeitabhdngigen viskoelastischen
Verformungsanteil ist hier eine Zunahme der Dehnung Uber die Zeit zu erkennen

(Grellmann u. Seidler, 2011).

Fir statisch spannungsbeaufschlagte Strukturanwendungen sind vor allem Kriechversuche
relevant und haben hinsichtlich der Langzeitabschatzung des Deformationsverhaltens

grofle anwendungstechnische Bedeutung. Aus dem zeitabhdngigen Verhaltnis aus
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Spannung und Dehnung lasst sich mittels der Formel 2.1 der Kriechmodul E. ermitteln. Da
bei Kriechversuchen die Dehnung mit der Zeit zunimmt, nimmt der Kriechmodul

zeitabhangig ab (Grellmann u. Seidler, 2011).

0o

E.(t) = —
Ec(t)... zeitabhangiger Kriechmodul (MPa)
oo... zeitlich konstante Dehnspannung (MPa)
g(t)... zeitabhangige Dehnungsantwort (-)

2.3.1 Kriechverhalten von teilkristallinen Kunststoffen

Das Kriechverhalten von Thermoplasten kann mit dem Vier-Parameter-Modell, bestehend
aus Feder-Dampferkombinationen, veranschaulicht werden. Dieses Modell ist in Abbildung
12 dargestellt. Dabei sind ein Federelement und ein Dampfungselement mit einem Kelvin-

Modell (Parallelschaltung von Feder und Dampfer) in Serie geschalten.
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Abbildung 12: Vier-Parameter-Modell zur Darstellung des

Langzeitdeformationsverhaltens von Kunststoffen mittels Feder- und

Dampfungselementen (Rosler et al., 2012)

Die Dampfungsparameter sind dabei temperaturabhangig. Bei sehr niedrigen
Temperaturen, deutlich unter der Glaslibergangstemperatur, Uberwiegt das elastische
Verhalten der Federn das Verformungsverhalten, so dass sich das Material im
Wesentlichen linear-elastisch verhédlt und nur eine geringe Zeitabhangigkeit zeigt. Bei
erhohter Temperatur, oberhalb der Glasiibergangstemperatur, liegt ausgepragtes
viskoelastisches Verhalten bzw. viskoses Verhalten vor und die Verformung der

Dampferelemente liberwiegt. (Rosler et al., 2012).
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Das Verformungsverhalten von teilkristallinen Thermoplasten wird besonders im unteren
Lastbereich von den amorphen Bereichen im Werkstoff dominiert, wodurch mit hherem
Kristallinitdatsgrad eines Kunststoffes auch eine geringere Kriechneigung erkennbar ist. Erst
bei hoheren Lasten nimmt der Einfluss der kristallinen Bereiche im Werkstoff in Bezug auf

die Deformation immer mehr zu (Ehrenstein, 2011).

Flr die Auslegung von langzeitbeanspruchten Bauteilen wird haufig auf Kriechmodulkurven
zurlickgegriffen, die als Funktion der Belastungszeit dargestellt werden. Fiir Polyamid 6 ist
zu beachten, dass das Kriechverhalten stark von der Temperatur, dem Kristallinitatsgrad
und dem Wassergehalt des Prifkorpers abhangt. Weiters zeigen glasfaserverstarkte
Polyamide eine deutlich geringere Kriechneigung als unverstarkte Typen. Bei hohen Lasten
kann aulRerdem eine Spannungsabhangigkeit des Kriechmoduls erkannt werden (Kohan,

1996).

In Abbildung 13 sind zeitabhangige Kriechmodulkurven fiir Polyamid 6 bei verschiedenen
Lasten fur Normklima (23 °C und 50 % relative Luftfeuchtigkeit) und 100 °C dargestellt.
Dabei ist zu beachten, dass fir die Kriechkurve gemessen bei 10 MPa im Vergleich zu der
Kurve bei 5 MPa deutlich niedrigere Kriechmodulwerte erkennbar sind. Daraus lasst sich
schliellen, dass der Kriechmodulverlauf nicht nur von der Beanspruchungszeit, sondern
auch von der zu Grunde liegenden Beanspruchung (Spannung) abhangig ist (s. auch
folgender Abschnitt 2.3.2). Bei einer Last von 10 MPa befindet man sich daher auRerhalb

des linear-viskoelastischen Bereichs (Alewelt et al., 1998).
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Abbildung 13: Zug-Kriechmodulkurven fir PA6 fiir verschiedenen Lasten bei a: Normklima

23 °Cund 50 % rel. F. und b: 100 °C (Alewelt et al., 1998)
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2.3.2 Lineare Viskoelastizitat

Wenn viskoelastische Kennwertfunktionen wie der Kriechmodul oder die zeitabhangige
Nachgiebigkeit nur von der Zeit, nicht aber von der Hohe der Beanspruchung selbst
abhangig ist, spricht man von linear-viskoelastischem Verhalten. Am Beispiel einer
konstanten Scherbeanspruchung bleibt innerhalb dieses Bereichs das Verhdltnis der
Scherdeformation y(oo, t) zu der angelegten Spannung oo gleichbleibend, mit der
Kriechnachgiebigkeit J(t) als Proportionalitatsfaktor (Gleichung 2.2). Kriechkurven, die mit
unterschiedlichen angelegten Spannungen gemessen wurden, sind deckungsgleich, wenn
man die gemessene Dehnung durch den Wert der Spannung teilt. Die so gefundene
Funktion J(t) heiBt Kriechfunktion bzw. Kriechnachgiebigkeit und beschreibt das
zeitabhangige Kriechverhalten vollstandig. Die Kriechfunktion J(t) entspricht dem Kehrwert
des zeitabhdngigen Schubmoduls. Die folgenden Erklarungen beziehen sich auf eine
Scherbelastung, gelten jedoch auch fiir einen Kriechversuch mit Zugbelastung und den

entsprechenden Kennwertfunktionen und Zusammenhangen.

y(0o,t) = aq *](t) (2.2)
v(oo,t)... Scherdeformation in Abhangigkeit der Zeit und der Spannung

Anhand der Abbildung 14 ist der proportionale Zusammenhang zwischen Spannung und
Deformation im linear-viskoelastischen Bereich dargestellt. Zu erkennen ist dabei, dass die

Spannung 3-o0p verglichen zu der Spannung oo die dreifache Deformation verursacht.

Aus diesem Zusammenhang ergibt sich eine einfache Methode zu der Bestimmung der
Grenzen des linear-viskoelastischen Bereichs fir Kunststoffe. Es werden Kriechkurven bei
einer bestimmten Temperatur und unterschiedlichen Spannungen durchgefiihrt. Wenn
nun die Nachgiebigkeit oder der Kriechmodul der Messungen ermittelt und Utber die Zeit
aufgetragen wird, ist zu erkennen, dass einige Messkurven bis zu einer gewissen Spannung
in einer Kurve zusammenfallen, wahrend Messungen mit hoherer Spannung eine héhere
Nachgiebigkeit bzw. einen niedrigeren Kriechmodul aufweisen. Letztere sind entsprechend

dem nichtlinear-viskoelastischen Verhalten zuzuordnen.
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Abbildung 14: Kriechkurven unter den konstanten Spannungen oo, 2-00 und 3-gg innerhalb

des linear-viskoelastischen Bereichs (Schwarzl, 1990)

Abbildung 15 zeigt die resultierenden Dehnungskurven bei verschiedenen Spannungen
Uber die Zeit und die dazu ermittelte Nachgiebigkeit fir Polyvinylchlorid bei 60 °C. Dieses
Grundprinzip zu Ermittlung linear-viskoelastischer Beanspruchungsgrenzen gilt jedoch fir
Kunststoffe generell, so auch fir Polyamidwerkstoffe. Die Spannung, bis zu der die
Nachgiebigkeiten in einer Kurve zusammenfallen, wird als Grenze des linear-

viskoelastischen Bereichs definiert (Schwarzl, 1990).

Die gemessene Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs ist stark abhangig von den
verwendeten Prifbedingungen. So ist allgemein von einer je nach Kunststofftyp
unterschiedlichen Abhangigkeit der Grenze des linear-viskoelastischen Bereiches von der
Temperatur und auch von dem Wassergehalt auszugehen. Untersuchungen haben gezeigt,
dass die Grenze fir den linear-viskoelastischen Bereich von trockenen Polyamid 6 bei 20 °C
bei etwa 25 MPa liegt, wahrend liber einem Wassergehalt von 5 % diese konstant bei etwa
10 MPa liegt. Ahnliches ist fiir eine Erhdhung der Temperatur beobachtbar. Bei einer
Erhéhung von 20 °C auf 40 °C halbiert sich der Wert fiir die Spannungsgrenze des linear-

viskoelastischen Bereichs (Starkova u. Aniskevich, 2007).
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Abbildung 15: Ermittlung des linear-viskoelastischen Bereichs mittels Kriechversuche bei

verschiedenen Spannungen (Schwarzl, 1990)

2.4 Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip

Das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip besagt in seiner einfachsten Form, dass
viskoelastisches Verhalten bei einer erhéhten Temperatur verglichen mit einer niedrigeren
Temperatur beschleunigt ablduft, sodass die viskoelastischen Kennwertfunktionen entlang
der logarithmischen Zeitachse zu kiirzeren Zeiten verschoben werden. Als Beispiel dafiir ist
in Abbildung 16 ein idealisierter doppellogarithmischer Graph der Kriechnachgiebigkeit J(t)
Uber die Zeit dargestellt. Die Nachgiebigkeit bei der Temperatur T1 kann durch Anwenden
eines horizontalen Verschiebungsfaktors ar zu der Nachgiebigkeit bei der Temperatur T;
verschoben werden durch Anwenden eines horizontalen Verschiebungsfaktor at (Ward u.

Sweeney, 2004).
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Log time

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Anwendung des Zeit-Temperatur-
Verschiebungsprinzips fir die Kriechnachgiebigkeit J(t) bei zwei unterschiedlichen
Temperaturen durch Verwendung des horizontalen Verschiebungsfaktors ar (Ward u.

Sweeney, 2004)

Das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip kann  generell  fiir  viskoelastische
Kennwertfunktionen angewendet werden. Zu nennen sind dabei zeitabhdngige Kennwerte
wie der Relaxationsmodul, die Kriechnachgiebigkeit und der Kriechmodul sowie auch
frequenzabhangige Kennwertfunktionen aus dynamisch-mechanischen Versuchen wie der

Speicher- bzw. Verlustmodul und der mechanischer Verlustfaktor.

Mit Hilfe dieses Prinzips ist es moglich viskoelastisches Materialverhalten in Form einer
Masterkurve Uber einen grofRen Zeitbereich fiir eine bestimmte Referenztemperatur zu
ermitteln, in dem in den mehrere einzelnen Messungen bei unterschiedlichen

Temperaturen durchgefihrt werden (Dealy u. Plazek, 2009).

Um das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip anwenden zu kénnen ist es notwendig, dass
der vorherrschende Relaxationsmechanismus im untersuchten Messbereich dieselbe
Temperaturabhangigkeit aufweist. So konnen unter anderen bei teilkristallinen
Kunststoffen  die  vorliegenden unterschiedlichen Phasen  unterschiedliche
Relaxationsmechanismen aufweisen, die im Temperaturbereich der Messungen

unterschiedliche Aktivierungsenergien besitzen, wodurch eine Anwendbarkeit des Zeit-
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Temperatur-Verschiebungsprinzips auch in diesem Fall nur mehr eingeschrankt gegeben ist

(van Gurp u. Palmen, 1998).

Wenn die Voraussetzungen nicht erfiillt sind, weist das zu prifende Material ein nicht
thermo-rheologisch einfaches Verhalten auf, wodurch es notwendig sein kann eine
zusatzliche vertikale Verschiebung zu verwenden. Weiters kénnen morphologische
Werkstoffveranderungen Griinde fir einen vertikale Verschiebungsanteil zur Erstellung
einer Masterkurve notwendig machen. Diesbezlglich ist unter anderen die Riickbildung
molekularer Orientierungen sowie die sich andernde Kristallinitdit bei erhohten
Temperaturen zu nennen. Die Vielzahl an Griinden, warum sich ein Polymer nicht thermo-
rheologisch einfach verhdlt, flhrt dazu, dass der vertikale Verschiebungsfaktor
weitestgehend empirisch und nur zu einem geringen Grad theoretisch fundiert ist (Nielson

u. Landel, 1994).

Fir teilkristalline Polymere weit unter der Schmelztemperatur kann der horizontale

Verschiebungsfaktor at mittels des Arrhenius Ansatzes bestimmt werden:

log(ar) = - (l - i) (2.3)
2,303«xR \T T, :
E.... Aktivierungsenergie (J/mol)
R... universelle Gaskonstante (J/mol K)
T... Messtemperatur (K)
To... Referenztemperatur (K)

Wahrend fir amorphe Polymere (iber Glasibergangstemperatur der WLF-Ansatz

verwendet wird (van Krevelen u. Nijenhus, 2009):

—Cy * (T —T))
l = .
Ci... Materialkonstante 1 (-)

Ca... Materialkonstante 2 (K)



Grundlagen 43

24.1 Kriechmodul-Masterkurve

Das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip ermdoglicht es mit kurzen Kriechversuchen bei
mehreren Temperaturen Informationen Uber das Langzeitdeformationsverhalten von
Polymeren zu ermitteln (Schwarzl, 1990). Zur Erstellung einer Masterkurve fiir die
Kriechmodulfunktion E.r flir eine Referenztemperatur unter Berlicksichtigung des
vertikalen Verschiebungsanteils kann nun folgender Zusammenhang definiert werden

(Nielson u. Landel, 1994):

t
EC,T (t,T) = by * Ec,r (a_>

T (2.5)
br... vertikaler Verschiebungsfaktor (-)
ar... horizontaler Verschiebungsfaktor (-)
Ecr... Kriechmodulfunktion bei Temperatur T (MPa)
Ecr... Kriechmodulfunktion bei korrigierter Zeit far

Referenztemperatur (MPa)

In Abbildung 17 ist die Bildung einer Kriechmodul-Masterkurve schematisch dargestellt.
Dafiir werden mehrere Kriechversuche bei gleicher Last und unterschiedlichen
Temperaturen flr eine Messzeit t durchgefiihrt. Die Kriechmodulkurven bei hdheren
Temperaturen konnen dann so horizontal verschoben werden, dass sie zusammen mit der
Kriechmodulkurve bei Referenztemperatur Ti eine Masterkurve bilden. Der
Verschiebungsfaktor at kann bei diesem Vorgang nach Bildung der Masterkurve durch das
Ausmal} der empirischen horizontalen Verschiebung nach Gleichung 2.3 ermittelt werden
(Nielson u. Landel, 1994).

Bei der Notwendigkeit einer zusatzlichen vertikalen Verschiebung ist zu beachten, dass
zunachst der horizontale Verschiebungsanteil zu bestimmen ist. Der Verschiebungsfaktor
ar kann fir teilkristalline Polymere mittels des Arrhenius Ansatzes ermittelt werden, wenn
die Aktivierungsenergie E, des Materials bekannt ist (Dealy u. Plazek, 2009). In dem
folgenden Abschnitt wird die Ermittlung der Aktivierungsenergie mittels der dynamisch

mechanischen Analyse erklart.
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Abbildung 17: Erstellung einer Kriechmodul-Masterkurven aus mehreren einzelnen
Kriechmodulkurven gemessen bei unterschiedlichen Temperaturen fiir eine Zeit t (Yian et

al., 2015)

2.4.2  Ermittlung der Aktivierungsenergie aus der DMA

Entsprechend den Aussagen in Abschnitt 2.4 fihrt eine Erhéhung der Priiffrequenz einer
DMA Messung zu einer Verschiebung der Relaxationstemperatur zu héheren Werten.
Wenn eine DMA Messung mit einer Reihe von Frequenzen durchgefiihrt wird, kann die
Aktivierungsenergie des zu Grunde liegenden Relaxationsvorganges durch die Anwendung

des Arrhenius Gesetztes ermittelt werden (Pagacz et al., 2015; Kopal et al., 2018):

f = foexp (— %) (2.7)

Die Frequenzen f und fo entsprechen dabei der Geschwindigkeitskonstanten und dem Pre-
Exponentialfaktor der Arrhenius Gleichung. Wenn nun zwei verschiedene DMA Messungen
bei den Frequenzen fi und f; durchgefiihrt werden, sind zwei unterschiedliche
Relaxationstemperaturen Tr1 und Tgy flir ein Maximum des Verlustfaktors tan & messbar.

Durch Einsetzten in Formel 2.6 erhalt man nun folgenden Zusammenhang:
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ﬁ_ exp (— E‘;l)

"\ RTRJ
f oxp (— E, (2.8)
p( RTRZ)
Tri... Relaxationstemperatur bei Priffrequenz f1 (K)
Tra... Relaxationstemperatur bei Priffrequenz f; (K)
Ea... Aktivierungsenergie des zu Grunde liegenden

Relaxationsprozessen (kJ/mol)

Die lasst sich weiter vereinfachen zu folgenden Formeln (Ward u. Sweeney, 2004):

In (ﬁ) = In(ar) = Ea * (i — L)

fa R \Tpz T (2.9)
E, = —R d(lT;f )
d (T_R) (2.10)

Bei einer Darstellung der Werte fiir In(f) Gber 1/Tg kann die Aktivierungsenergie mit Hilfe
der Formel 2.10 ermittelt werden, in dem die Steigung der Kurve mit der universellen
Gaskonstante multipliziert wird. Diese Methode kann fiir den Glaslibergang und fir
Nebenrelaxationen  verwendet werden und liefert dabei unterschiedliche

Aktivierungsenergien (Ward u. Sweeney, 2004).

In Abbildung 18 ist der Graph log(f) Gber 1000/Tg flr ein Carbonfaser-verstarktes
Epoxidharz dargestellt. Durch Anwendung der Formel 2.10 erhdlt man eine
Aktivierungsenergie von 331 kJ/mol fur dieses Material (Goertzen u. Kessler, 2007). In einer
weiteren Studie wurde diese Methode fiir eine Reihe von biobasierten Polyamiden
durchgeflhrt (Pagacz et al., 2015). Die Werte der ermittelten Aktivierungsenergien sind

Tabelle 2 in dargestellt.
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Abbildung 18: Darstellung Inf (iber 1000/Tg zur Ermittlung der Aktivierungsenergie flr

carbonfaser-verstarktes Epoxidsystem (Goertzen u. Kessler, 2007)

Tabelle 2: Aktivierungsenergie fiir den Glastibergang von verschiedenen bio-basierten

Polyamiden (Pagacz et al., 2015)

Bio-PA Aktivierungsenergie E, (kJ/mol)

PA 4.10 270
PA 6.10 683
PA 10.10 547
PA 10.12 532

2.5 Stepped-Isothermal Method (SIM)

Die Stepped-lsothermal Method (SIM) ist eine Abwandlung des Zeit-Temperatur
Verschiebungsprinzips, die fiir Geotextile verwendet wird und auch standardisiert ist (ASTM
D 6992 - 16). Dabei wird das grolRe Oberflachen-zu-Volumen Verhiltnis textiler Materialien
ausgenlitzt, wodurch eine schnelle Durchwarmung des Prifkorpers erreicht werden kann.
Nachdem fiir Geotextilien diese Methode bereits standardmaRig verwendet wird, besteht

auch das Interesse, diese Methode fiir Kunststoffe allgemein anzuwenden. Erste
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Untersuchungen zeigen auch vielversprechende Ergebnisse, wenn die SIM bei Standard-

Kunststoffen eingesetzt wird.

Im Gegensatz zu der Versuchsdurchfiihrung nach dem klassischen Zeit-Temperaturprinzips
bendtigt man fur die SIM nur einen einzelnen Priifkrper, um eine Masterkurve zu
erstellen. Die Verwendung von nur einem Prifkorper hat den Vorteil, dass die Streuung
verschiedener Einzelmessungen wegfallt und die benétigte Priifzeit flr die Erstellung einer
Masterkurve deutlich reduziert werden kann. Bei der SIM erfdahrt der verwendete
Prifkérper eine konstante Belastung bei einer Abfolge von schrittweise erhdhten
Temperaturniveaus. Der Ablauf der Auswertung eines SIM-Versuchs ist in Abbildung 19
dargestellt. In dem ersten Schritt (a) wird dabei die Warmeausdehnung von den rohen
Dehnungskurven abgezogen, um ein reines Kriechverhalten des Materials zu erhalten.
GemdR dem Boltzmann’schen Superpositionsprinzip koénnen die Kriechkurven bei
verschiedenen Temperaturen als eigene Kriechkurven behandelt werden, wobei fiir jeden
Kriechkurvenabschnitt eine vituelle Startzeit t* zu definieren ist. Dabei wird berlicksichtigt,
dass am Beginn des Temperaturabschnitts T, zum Zeitpunkt t; bereits im Temperaturschritt
T1 davor Kriechen erfolgt ist. Bei einer Betrachtung des Kriechens zwischen den Zeitpunkten
t und t3 kann gesagt werden, dass das gleiche Kriechverhalten vorliegt wie bei einem
unabhangigen Kriechversuch, der bei einer virtuellen Startzeit t;‘ < t; begonnen hat. Dieser
Zusammenhang wird im Schritt (b) verwendet, um die virtuelle Startzeit iterativ zu
bestimmen, indem ein Kurvenabschnitt so lange zeitlich verschoben wird, bis er dieselbe
Steigung am Anfang der Kurve aufweist wie die Kurve am Ende des Abschnittes zuvor. Die
Kurven werden dann gemaR der ermittelten virtuellen Startzeit neu dargestellt (c) und
dann im letzten Schritt gemdR dem Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip horizontal
verschoben (d) um die Masterkurve zu erstellen. Da jedoch die Erwarmung des Prifkérpers
nicht spontan erfolgen kann, entstehen bei der SIM Bereiche, in denen das Kriechverhalten
nicht definiert ist. Diese sollen bei den Ergebnissen exkludiert werden. Im Gegensatz zum
konventionellen  Zeit-Temperatur  Verschiebungsprinzip kommt es bei der
Horizontalverschiebung der Kriechkurven nach SIM nicht zu einem Uberlappen der Kurven,

da bei der SIM ein durchgangiger kontinuierlicher Kriechversuch zu Grunde liegt.
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Abbildung 19: Prinzip der Auswertung eines SIM-Versuchs: a) Abzug der

Warmeausdehnung der rohen Dehnungskurven, b) Ermittlung der virtuellen Startzeiten,

c) neue Skalierung der einzelnen Kurven, d) horizontale Verschiebung gemal dem Zeit-

Temperatur-Verschiebungsprinzip (Achereiner et al., 2013)

Das Streichen des Kurvenabschnittes in der Heizphase fihrt zu einer Liicke im

Dehnungsverlauf, die die empirische Bestimmung der Verschiebungsfaktoren und somit

eine klar definierte Erstellung der Masterkurven erschwert (Achereiner et al., 2013).
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Werkstoff und Priifkorpervorbereitung

Far die Versuche wurde ein Polyamid 6 Werkstofftyp sowohl unverstarkt (Ultramid B3S) als
auch 30% glasfaserverstarkt (Ultramid B3EG6) untersucht. Das gesamte Priifmaterial lag in
Form von spritzgegossenen Schulterstdben Typ ISO 527-2 Typ 5A vor (s. Abbildung 20) und
wurde von der Firma Julius Blum GmbH (Hochst, A) bereitgestellt. Der Wassergehalt, der
bei der fiir Konditionierung und Sattigung fir Ultramid B3S und B3EGS6 erreicht wird, ist in
Tabelle 3 angegeben. Wie in Abschnitt 2.1.2 schon erklart, bezeichnet der konditionierte
Zustand den Zustand, der sich einstellt, wenn das Material bis zur Einstellung des
Gleichgewichts in Normklima 23/50 gelagert wird. Der Gleichgewichtszustand, der sich bei

Lagerung in Wasser einstellt, wird als Sattigung bezeichnet.

Tabelle 3: Wassergehalt von Ultramid © B3S und Ultramid © B3EG6 fir den

konditionierten und gesattigten Zustand laut Datenblatt.

Ultramid B3S Ultramid B3EG6

Konditioniert 3% 2,1%

Gesattigt 9,5% 6,6 %

Wichtige Kennwerte den trockenen und konditionierten Zustand der beiden Materialien

zusammen mit den dafiir verwendeten Priifnormen sind in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4: Datenblattwerte von Ultramid © B3S und Ultramid © B3EG6 fiir den trockenen

und den gesattigten Zustand.

Ultramid B3S Ultramid B3EG6 Priifnorm
Tr. / Kond. Tr. / Kond.
Zug-Modul (MPa) 3500 /1200 9500 / 6200 ISO 527-1/-2
Streckspannung (MPa) 90 /45 -/- ISO 527-1/-2
Glasiibergangstemp. (°C) 60/ 10* 60%*/ - ISO 11357-1/-2

*Ablesewerte fir das Verlustfaktormaximum aus Diagrammdarstellungen des Datenblattes.
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In Abbildung 20 ist die Prifkorpergeometrie der spritzgegossenen Priifkérper dargestellt.
Fir die SIM und DMA Messungen wurden die Schultern der Prifkorper gekirzt, um diese
im verwendeten Messgerat einspannen zu kénnen. Die freie Einspannlange innerhalb des
parallelen Messbereichs des Prifkorpers betrug 20 mm. Fir die Langzeitversuche des

trockenen Materialzustandes wurden ungekirzte Prifkorper verwendet.
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Abbildung 20: Priifkorpergeometrien der Schulterstdbe fir die durchgefiihrten
Messungen. Mal3e in Millimeter. Die Lange des gekiirzten Priifkérpers ist mit strichlierter

Linie gekennzeichnet und bemal3t.

3.1.1  Priifkorperkonditionierung

Um den gleichen Ausgangszustand fiir alle Priifkorper zu erreichen, wurden alle Prifkorper
bei 80 °Cin einem Vakuumschrank fiir 14 Tage getrocknet. Dies stellt sicher, dass wahrend
der SIM-Messungen, auch bei dem hochsten Temperaturschritt (80 °C), keine
Morphologiednderungen, wie etwa eine Nachkristallisation oder Rickstellungen von
Orientierungen auftreten. Aullerdem ist das Gewicht der trockenen Priifkérper notwendig,
um den Wassergehalt wahrend und nach der Auslagerung gemaf Formel 2.2 berechnen zu
konnen. Alle Prifkérper wurden nach der Trocknung im Vakuumschrank bis zu der
weiteren Konditionierung bzw. bis zur Messung flir den trockenen Materialzustand in einen
Exsikkator gelagert. Das Gewicht von jeweils 10 Priifkérper wurde regelmaRig kontrolliert,
um sicher zu gehen, dass bei der Entnahme der Prifkorper die Trocknung vollstandig

abgeschlossen war.

Fir den feuchten Materialzustand wurden die Prifkérper fir 14 Tage in einer

Feuchtekammer bei 70 °C und 62 % relative Luftfeuchtigkeit gemaR ISO 1110 gelagert. Fir
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die Ermittlung des zeitlichen Verlaufs der Wasseraufnahme wurde das Gewicht von 5
Prifkérpern pro Material in regelmaligen Abstanden gemessen. Als Bedingung fiir eine
abgeschlossene Konditionierung gilt, wenn sich der Feuchtegehalt in drei aufeinander
folgenden Messungen innerhalb von 0,1 % befindet. Gemals der Norm muss das Gewicht
der Prifkorper mit einer Analysewaage gemessen werden, die eine Fehlergrenze von 0,1
mg besitzt. Die Prifkérper wurden nach abgeschlossener Konditionierung in

Aluminiumbeutel unter Vakuum verpackt und bis zur Messung gelagert.

Fir den nassen Materialzustand wurden die Prifkérper fir 14 Tage in einen
wassergefillten Behélter gegeben und in einem Warmeschrank bei 70 °C gelagert. Auch
hier wurde das Gewicht von 5 Prifkorper pro Material regelmaRig kontrolliert, um
sicherzugehen, dass der Gleichgewichtszustand erreicht wurde und um den Verlauf der
Wasseraufnahme Uber die Zeit zu bestimmen. Fiir die Messung des Gewichts wurden die
Prifkorper aus dem Wasserbehalter gegeben, kurz mit einem Baumwolltuch von den
oberflachlichen Tropfen befreit und dann abgewogen. Nach Erreichen des
Gleichgewichtszustands wurden die Prifkorper im Wasser bei Raumtemperatur bis zur

Messung gelagert.

3.2 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Die durchgefuhrten DMA Messungen wurden in Scherung mit einer Auslenkung von 0,1 %
Scherdeformation fiir einen Temperaturbereich von -50 bis 200 °C bei den Frequenzen 0,5,
0,824, 1,36, 2,24, 3,68, 6,07, 10 Hz und einer Heizrate 1,4 K/min durchgefiihrt. Fir den
gesamten Temperaturbereich wurde Stickstoffkiihlung verwendet. Alle DMA Messungen
wurden ohne Regelung der Feuchte durchgefiihrt, da die Glaslibergangstemperatur fir den
feuchten und nassen Materialzustand so niedrig ist, dass diese nicht mit in den relevanten
Medien messbar ist. Es ist jedoch davon auszugehen, dass sich der Feuchtegehalt der
Prifkorper bis zu Messung der Glaslibergangstemperatur nicht stark andert auf Grund der
niedrigen Temperatur. Die Glaslibergangstemperatur wurde als Maximum des
Verlustfaktors fiir alle Frequenzen ausgewertet. Aus diesen Ergebnissen wurde, wie in
Abschnitt 2.4.2 erklart, die Aktivierungsenergie fir den Glaslibergang berechnet. Es

wurden zwei Messungen fiir jedes Material in den jeweiligen Zustanden durchgefihrt.
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Fiir die Messungen wurde das Messgerat der Firma Anton Paar GmbH MCR 702 MultiDrive
(Graz, A), ausgestattet mit einem zusatzlichen unteren Linearantrieb und der Heizzelle CTD

600 MDR (Abbildung 21), verwendet.

Das Gerat ist in der Lage sowohl bei dynamischer als auch bei statischer Lastaufbringung
eine maximale Kraft von 40 N bei einer maximalen Auslenkung von 10 mm zu erzeugen.
Fir die Messungen wurde eine Zugeinspannungsvorrichtung verwendet, die einen
Temperatursensor nahe dem Priifkorper besitzt. Der Messaufbau mit eingespannten

Prifkorper ist in Abbildung 22 dargestellt.

Abbildung 21: Messgerat Anton Paar GmbH MCR 702 MultiDrive

Abbildung 22: Eingespannter Prifkorper in der Zugeinspannvorrichtung der MCR 702
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3.3 Bestimmung des linear viskoelastischen Bereichs

Die Grenzen des linear-viskoelastischen Bereichs wurden bestimmt, indem an einem
Prifkorper nacheinander kurze Kriechversuche mit einer Dauer von 6 Sekunden und einer
schrittweise groRRer werdenden Priifspannung durchgefiihrt wurden. Die geringste Last war
dabei 0,5 MPa und mit jedem Schritt wurde die Last um 0,5 MPa bis zu einer maximalen
Last von 5 MPa erhoht. Die Laustaufbringung erfolgte jeweils linear innerhalb von einer
Sekunde. Dies entspricht auch der Dauer fiir die Lastaufbringung bei den SIM-Versuchen.
Zwischen den Belastungen wurde der Prifkorper fiir zumindest 2 Minuten lastfrei
gehalten, um eine vollstandige Riickdeformation in den Anfangszustand zu gewahrleisten.

Der Spannungsverlauf des Versuchs ist in Abbildung 23 dargestellt.

Spannung (MPa)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Zeit (s)
Abbildung 23: Spannungsverlauf zum Versuch zu der Bestimmung des linear-

viskoelastischen Bereichs

Zur Erfassung der Linearitatsgrenzen fir die verschiedenen Temperaturniveaus der SIM-
Messungen wurde jeweils nach Erreichen der Laststufe von 5 MPa ein Heizschritt
durchgefihrt, um eine Temperaturerhbhung von 10 °C zu erreichen. Die
Ausgangstemperatur war dabei 30 °C, wahrend das hochste Temperaturniveau bei 80 °C
lag. Bei jedem Temperaturniveau wurde fir jede Laststufe der E-Modulverlauf betrachtet.
Solange bei unterschiedlichen, gréRer werdenden Lasten derselbe E-Modulverlauf messbar

war, konnte linear-viskoelastisches Werkstoffverhalten angenommen werden. Sobald
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jedoch ein spannungsbedingter Abfall des Modulniveaus erkennbar war, war die Grenze
des linear-viskoelastischen Bereichs (iberschritten (siehe Abschnitt 2.3.2). Fir die
Ermittlung des Kriechmoduls wird dabei immer nur die Deformation berticksichtigt, die

durch die Aufbringung der Last verursacht wird.

34 SIM-Versuche

Die SIM-Messungen wurden bei den Temperaturschritten 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C,
70 °Cund 80 °C bei konstanten Pruflasten 2 MPa fir das unverstarkte Material und 4 MPa
fur das glasfaserverstarkte Polyamid durchgefiihrt. Die Lasten wurden so gewahlt, dass
man sich bei beiden Materialien fir den trockenen Materialzustand fiir den gesamten
Temperaturbereich innerhalb des linear-viskoelastischen Bereichs befindet. Der
Temperaturverlauf Gber die Zeit ist in Abbildung 24 dargestellt. Jede Temperatur wurde fir
3 Stunden gehalten und im Ubergang von einer Temperatur auf die Nichste wurde ein
schnellstmogliches Heizen durchgefiihrt, wodurch sich eine Heizzeit fir die 10 K-Stufen von
jeweils etwa 6 Minuten ergab. Fir den trockenen Zustand wurde das DMA-Gerat Typ MCR
702 MultiDrive mit der Heizzelle CTD 600 MDR verwendet, wahrend der feuchte
Materialzustand in der Heizzelle CTD 180 mit dem Feuchtegenerator MHG 100 gemessen
wurde. Fir den nassen Materialzustand konnten die SIM-Versuche nicht durchgefiihrt
werden, da es nicht moglich war das Wasser schnell genug in der Heizphase zu erwarmen.
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Abbildung 24: Temperaturverlauf der SIM-Messungen
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3.5 Kriechversuche in Immersion

Fir den nassen Materialzustand ist die SIM nicht durchfiihrbar, da die Erhitzung des
Wassers von einer Temperatur auf die Nachsthéhere durch die hohe Warmekapazitat des
Wassers zu lange dauert. Auflerdem ist wadhrend der Messung eine ausgepragte
Verdunstung zu beobachten, die dazu fiihrt, dass der Priifkorper nach einer gewissen Zeit
nicht mehr vollstandig vom Wasser bedeckt ist. Dies fluhrt zu einer Kontraktion des
Prifkorpers, da dieser Feuchte an die Umgebung abgibt, sobald eine vollstandige

Umhillung mit Wasser nicht mehr gegeben ist.

Um dennoch das Langzeit-Deformationsverhalten fir diesen Materialzustand zu ermitteln,
wurden Kriechversuche bei konstanter Temperatur gemessen und diese dann gemafll dem
Zeit-Temperaturverschiebungsprinzips verschoben, um eine Masterkurve zu konstruieren.
Die Kriechversuche wurden bei den Temperaturen 30, 40, 50, 60, 70 und 80 °C
durchgefihrt. Fir das unverstarkte Material wurde eine Spannung von 2 MPa verwendet,
wahrend fiir das glasfaserverstarkte Material eine Spannung von 4 MPa verwendet wurde.
Der Versuch wurde so lange durchgefiihrt, bis eine Kontraktion des Priifkorpers auftrat, die
einen zu niedrigen Fillstand des Wassers und damit Trockenlegung des Prifkorpers
anzeigte. Dies flihrte besonders bei hohen Temperaturen zu kiirzeren Messzeiten. Als
Messgerat wurde das DMA-Gerat Typ MCR 702 mit der Heizzelle CTD 600 zusammen mit

der Immersionszelle verwendet. Der Messaufbau ist in Abbildung 25 dargestellt.

Abbildung 25: Messaufbau am DMA-Gerat Typ MCR 702: Geoffnete Heizzelle CTD 600 mit

der Immersionszelle und eingespannten Priifkorper
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3.6 Langzeit Kriechversuche

Zur Uberprifung der Qualitit der erstellten Kriechmodul-Masterkurven wurden
Langzeitkriechversuche fiir einen Zeitraum von mindestens 600 Stunden durchgefihrt. Fir
den trockenen Materialzustand wurde dabei die Universal-Zugpriifmaschine Instron 4505
(Instron, Norwood, MA, USA) mit 5 kN Kraftaufnehmer, pneumatisch verstarkten
Keilspannbacken und Temperierkammer verwendet. Die Priiftemperatur wurde konstant
auf 30 °C gehalten und mit Hilfe eines Multimeters gemessen. Die Luftfeuchtigkeit wurde
nicht aktiv geregelt, betrug jedoch bei Standard-Laborklima und der Umlufttemperierung
in der Heizkammer etwa 50 %. Der Messaufbau fiir die Langzeit-Kriechversuche mit
eingespanntem Zugprifkorper entsprechend 1SO 527-2 Typ 5A ist in der Abbildung 26
dargestellt. Analog zu den SIM-Versuchen betrug die Prifspannung 2 MPa fir das
unverstarkte Material sowie 4 MPa fir das glasfaserverstirkte Material. Die
Langzeitkriechversuche fir den feuchten Materialzustand wurden in dem DMA-Gerat Typ
MCR 702 und der Heizzelle CTD 180 mit dem Feuchtegenerator MHG 100 durchgefiihrt.
Dieser Versuch wurde Uber einen Zeitbereich von etwa 100 Stunden mit einer Priiflast von
2 MPa fir das unverstarkte Polyamid analog zu den Kriechversuchen im Trockenzustand
durchgefliihrt. Der Kriechversuch fiir den Feuchtzustand wurden entsprechend den
Auslagerungsbedingungen fiir die Feuchtkonditionierung bei einer Luftfeuchtigkeit von
62 % durchgefiihrt, um eine Kontraktion der Prifkorper bei reduzierter Luftfeuchtigkeit

von 50 % zu vermeiden.

Abbildung 26: Priifaufbau Kriechversuch in der Temperierkammer fiir die Instron 4505
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4 ERGEBNISSE

4.1 Wasseraufnahmeverhalten

Die Wasseraufnahme wurde wahrend der Konditionierung bzw. Wasserlagerung
aufgezeichnet und das zeitabhangige Feuchteaufnahmeverhalten ist fiir das unverstarkte
und 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 in diesem Abschnitt dargestellt. Fir die
Berechnung des Wassergehaltes wird nach der Trocknung der Prifkérper von einem

Wassergehalt von 0 % ausgegangen.

In Abbildung 27 ist die Wasseraufnahme Uber die Zeit fir unverstarktes und 30 %
glasfaserverstarktes Polyamid 6 bei einer Konditionierung gemaf ISO 1110 (Lagerung bei

70 °C und 62 % Umgebungsfeuchte) dargestellt.
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Abbildung 27: Wasseraufnahme dargestellt (iber die Zeit gemafd ISO 1110 bei 70 °C und 62

% rel. F. fur a) unverstarktes und b) 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 bis zum Erreichen

des Gleichgewichtszustandes

Fir das unverstarkte Polyamid 6 wurde ein Wassergehalt von etwa 3,6 % bei
abgeschlossener Konditionierung gemessen, wahrend dieser fir das 30 %
glasfaserverstarkte Polyamid 6 2,5 % betrug. Damit ist der Wassergehalt fiir beide
Materialien leicht héher als in den Datenblattern angegeben (Werte laut Datenblatter: 3 %
Wasser fur das unverstarkte Polyamid und 2,1 % fir das 30 % glasfaserverstarkte
Polyamid). Der Unterschied konnte durch unterschiedliche Auslagerungsbedingungen

verursacht sein, die fiir die Datenblattwerte nicht eindeutig definiert sind. AuBerdem




Wassergehalt (%)

Ergebnisse 58

wurde bei der Konditionierung gemafR 1ISO 1110 (70 °C, 62 % rel. F.) festgestellt, dass diese
zu einer Uberkonditionierung fiihren kann und sich demnach verglichen mit der Langzeit-
Lagerung im Normklima (23 °C, 50 % rel. F.) ein hoherer Feuchtigkeitsgehalt einstellen kann
(Jia & Kagan, 2001). Zu erkennen ist auBerdem die Ausbildung eines Maximums des
Feuchtegehalts fiir das unverstarkte Polyamid nach einer Zeit von etwa 70 Stunden. Zu
diesem Zeitpunkt ist ein Wassergehalt von etwa 3,8 % messbar, der jedoch bei
abgeschlossener Konditionierung auf einen Wert von etwa 3,6 % abfillt. Dies ist
wahrscheinlich auf eine, verursacht durch das aufgenommene Wasser, auftretende

Nachkristallisation bei erhéhter Temperatur zuriickzufiihren (siehe Abschnitt 2.1.2).

In Abbildung 28 ist die Wasseraufnahme der beiden Materialien Uber die Zeit bei

Wasserlagerung bei einer Temperatur von 70 °C dargestellt.
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Abbildung 28: Wasseraufnahme (iber die Zeit bei Auslagerung in Wasser bei 70 °C fiir a)
unverstarktes und b) 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 bis zum Erreichen des

Gleichgewichtszustandes

Das unverstarkte Polyamid erreicht dabei einen Gleichgewichtszustand von 8 %
Wassergehalt, wahrend fiir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid hierflr ein Wassergehalt
von 5,4 % messbar ist. Diese Werte liegen etwas unter denen der Datenblatter (9,5 % und
6,6 % fur unverstarktes bzw. 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6). Der Unterschied kann
durch einen hoheren Kristallisationsgrad der Priifkorper im Vergleich zu dem Zustand, der
in den Datenblattern beschrieben ist, verursacht werden. Ein hoherer Kristallisationsgrad

fihrt zu einer geringeren Wasseraufnahme und zu einer geringeren

200
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Sattigungskonzentration. Eine Nachkristallisation kann wahrend der Trocknung und
wahrend der Auslagerung im Wasser stattfinden. Auch bei der Auslagerung im Wasser ist
ein Maximum des Wassergehaltes fur das unverstarkte Polyamid 6 zu beobachten. Dieses
tritt nach einer Zeit von etwa 17 Stunden auf und zeigt einen Wassergehalt von zirka 8,9 %.
Ein Maximum ist auch fir das glasfaserverstarkte Polyamid 6 zu beobachten. Dieses ist
jedoch im Vergleich zum unverstarkten Material, aufgrund des geringeren Polymeranteils
und Unterschiede im Kristallisationszustand, deutlich geringer ausgebildet. Der
Wassergehalt fiir den konditionierten und gesattigten Zustand der untersuchten
Werkstoffe ist in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Wassergehalt von unverstarktem und 30 % glasfaserverstarktem Polyamid 6 fiir

den konditionierten und gesattigten Zustand

PA 6 PA 6 GF 30

Konditioniert
nach Lagerung von mind. 14 3,6 % 2,5%
Tagen bei 70 °C/ 62 % rel. F.

Gesattigt
Nach  Wasserlagerung von 8% 54 %
mind. 7 Tagen bei 70 °C

4.2 Dynamisch-mechanische Eigenschaften und Aktivierungsenergie

Die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analyse unter Torsionsbeanspruchung sind
fir das unverstarkte und das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 im Trockenzustand bei
den unterschiedlichen Frequenzen in Abbildung 29 und Abbildung 30 dargestellt.
Dargestellt sind dabei die temperaturabhiangigen Kennwertfunktionen -
Schubspeichermodul G‘(T,f), Schubverlustmodul G*(T,f) und mechanischer Verlustfaktor
tan &(T,f) fur Priffrequenzen im Bereich von 0,5 bis 10 Hz. Die Reproduzierbarkeit dieser
Messungen ist sehr gut und der Verlauf des Verlustfaktors tan 6 zeigt fiir jede Frequenz ein
gut auswertbares Maximum im Glaslibergangsbereich. AuBerdem ist eine gute
Ubereinstimmung zwischen Datenblattwerten und gemessenen Werten erkennbar. Im
Glaszustand ist ein Plateau fur den Schubmodul von etwa 1100 MPa fir das unverstarkte

Polyamid und 1600 MPa fiir das glasfaserverstarkte Polyamid bei 23 °C messbar. Oberhalb
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des Glasubergangs fallt der Schubmodul mit der Temperatur deutlich ab. Ab einer

Temperatur von etwa 190 °C ist ein weiterer starker Abfall des Moduls zu beobachten.

Hierbei kommt man in die Nahe der Schmelztemperatur des Materials, die bei etwa 220 °C

liegt.
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In Tabelle 6 sind die Glaslibergangstemperaturen als Maximalwerte fir den
Verlustfaktorverlauf bei den verschiedenen Frequenzen fiir das unverstarkte und das 30 %
glasfaserverstarkte Polyamid 6 im Trockenzustand angegeben. In Ubereinstimmung mit der
Theorie zur Zeit-Temperaturverschiebung ist eine Verschiebung des
Verlustfaktormaximums hin zu hoéheren Temperaturen bei hdéheren Frequenzen zu

erkennen.

Tabelle 6: Glaslibergangstemperaturen als Maximum des Verlustfaktors fir die
verschiedenen Frequenzen fiir unverstarktes und 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 im

Trockenzustand

Material Glasiibergangstemperaturen (°C) fiir die Priffrequenzen

0,5Hz 0,824Hz 1,36Hz 2,24 Hz 3,68 Hz 6,07 Hz 10 Hz

PA 6 65,6 66,9 68,3 69,4 70,9 72,2 73,4

PA 6 GF 30 61,0 61,7 63,0 65,0 66,4 67,3 68,5

In Abbildung 31 und Abbildung 32 sind die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen
Analyse fur das unverstarkte und 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 im feuchten

Materialzustand dargestellt.

10000 EPAG-I':eucht ! i ! i | DMA (Torsionsbeanspruchung 0.20
] Auslenkung y = 0,1 %
Heizrate 1,4 Kimin
0,5Hz
——0,824 Hz
——1,36 Hz
1000—E L 274 Hz H 0.15
] ——3,68 Hz
6,07 Hz ]
— ——10Hz
[0} > —_
g a 478y L
= = 100+ S —=Jo©
- = 3 oy =
(O] :" _:‘.‘S@ &
A !
oy Q" RN
\ 5§
Heoy,
10 4 i) N — 4 0.05
3 \ W A s A A [ .J—'J’l
3 SRR
T 4 (G' - durchgehende Linie) |
FEREwm® (G" - punktierte Linie)
tan & - strichlierte Lini
1 i | i | . | (tan & - s :IC ie e. inie) 0.00
-50 0 50 100 150 200
Temperatur (°C)
Abbildung 31: Thermo-mechanische Eigenschaften bei dynamischer

Torsionsbeanspruchung bei unterschiedlichen Frequenzen fiir unverstarktes Polyamid 6 im

feuchten Zustand.



62

Ergebnisse
1 3 T T T v — A
00000 3 PA 6 GF 30 - Feucht ! ' DMA (Torsionsbeanspruchung 0.10
] Auslenkung y = 0,1 %
R Heizrate 1,4 Kimin
4 t \:& 0,5Hz
10000 A W 0,824 Hz

E A 1,36 Hz

] A R 224 Hz

1 A \ 3,68 Hz

T W 6,07 Hz
= @ 1000 J\L 10 He —~
o o ] A e — <
?, é ] ;:‘ \:{ —— -Y;T,J_r_ 0.05 w
P 1 \ St <
© O 400 N 3 o =

3 J'" \\ ', 1 n'\f/..",n‘J

] ",{:! N . T AK\;}:';:CLV\.‘:’\?(/:,\/I\

[ T hm g SN
10 4 4

ES ¥

F a2

1 (G' - durchgehende Linie)

(G" - punktierte Linie)
(tan & - strichlierte Linie)
1 r T - T . T . T - 0.00
-50 0 50 100 150 200
Temperatur (°C)
Abbildung 32: Thermo-mechanische Eigenschaften bei dynamischer

Torsionsbeanspruchung bei unterschiedlichen Frequenzen fiir 30 % glasfaserverstarktes

Polyamid 6 im feuchten Zustand.

Die Glastibergangstemperatur liegt fir beide Materialien im Feuchtzustand im Vergleich

zum trockenen Zustand deutlich niedriger. Fir das unverstirkte Polyamid bei einer

Frequenz von 0,5 Hz liegt die Glastibergangstemperatur fiir den trockenen Zustand bei 65,6

°C, wahrend sich dieser fiir den feuchten Materialzustand auf 10,1 °C verschiebt. Eine
dhnlich grolRe Verschiebung ist auch fiir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid zu

beobachten. Fiir dieses Material verschiebt sich die Glasiibergangstemperatur von 61 °C
auf 7,6 °C bei einer Frequenz von 0,5 Hz. Zusatzlich ist das Schubmodulniveau unter der
Glastibergangstemperatur im feuchten Materialzustand im Vergleich zum trockenen
Materialzustand hoher. Eine weitere Verschiebung der Glasiibergangstemperatur ist im
Vergleich des Feuchten mit dem nassen Materialzustand zu beobachten. In Abbildung 33
und Abbildung 34 sind die Ergebnisse der dynamisch-mechanischen Analyse fiir das
unverstarkte und 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 im nassen Materialzustand
dargestellt. Fiir das unverstarkte Polyamid 6 im nassen Materialzustand ist bei einer
Frequenz von 0,5 Hz eine Glaslibergangstemperatur von -21,0 °C messbar, wahrend fiir das

30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 diese bei -25,0 °C liegt.
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Die Glaslibergangstemperaturen Tg (tan Omax), ausgewertet Uber das Maximum des
Verlustfaktors, sind fiir alle Frequenzen und alle drei Materialzustande fiir das unverstarkte

und das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 in den Tabellen 7 und 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Glaslibergangstemperaturen Tg (tan &max) flr die verschiedenen Frequenzen fiir

unverstarktes Polyamid 6 in den verschiedenen Materialzustdanden (trocken, feucht, nass)

Glasiibergangstemperaturen (°C) fiir die Priffrequenzen

Trocken 65,5 66,9 68,3 69,4 70,9 72,2 73,4
Feucht 10,1 11,7 12,8 12,8 15,0 16,3 17,0
Nass -21,0 -20,3 -18,7 -17,6 16,5 -15,6 -14,6

Tabelle 7: Glasiibergangstemperaturen Tg (tan 6max) flir die verschiedenen Frequenzen fir 30
% glasfaserverstarktes Polyamid 6 in den verschiedenen Materialzustanden (trocken, feucht,

nass)

PA 6 GF 30

Glasuibergangstemperaturen (°C) fiir die Priffrequenzen

Trocken 61,0 61,7 63,0 65,0 66,4 67,3 68,5
Feucht 7,6 9,0 9,7 11,3 12,1 13,2 14,4
Nass -25,0 -23,6 -23,1 -22,3 -20,9 -20,4 -18,8

Wie in Abschnitt 2.4.2 erklart kann aus den Maxima des Verlustfaktors bei verschiedenen
Frequenzen die Aktivierungsenergie des Glaslibergangs ermittelt werden. Daflir wird der
Graph In(f) Gber 1000/Tg fiir beide Materialien in allen Materialzustanden erstellt. In
Abbildung 35 ist dieser Graph fiir unverstarktes trockenes Polyamid 6 dargestellt. Aus
diesen Graphen wird die Steigung mittels linearer Regression ermittelt und in die Formel

2.10 eingesetzt, um die Aktivierungsenergie zu berechnen.
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Die Gute der linearen Anpassung ist Uber das BestimmtheitsmaB R? angegeben. Die so
erhaltenen Aktivierungsenergien zusammen mit den R2-Fitparametern sind in Tabelle 9

zusammengefasst.

Tabelle 9: Aktivierungsenergien fiir unverstarktes und 30 % glasfaserverstarktes Polyamid
6 im trockenen, feuchten und nassen Materialzustand zusammen mit den R2-

Fitparametern

PA 6 GF 30

Trocken 372 0,9987 350 0,9858
Feucht 292 0,9729 294 0,9947
Nass 246 0,9938 264 0,9839
25 N | ' | ' I i I i
1 \ PA 6 - Trocken |
2.0 4
y = -44.69x + 131.23
R? = 0.9987
1.5
1.0 4 ~
£
0.5 4 i
0.0 1 —
-0.5 4 —m— Messwerte
Linearer Fif \
-1.0 T T T T T T T T T
2.86 2.88 2.90 2.92 2.94 2.96
1000/Tg (1/K)

Abbildung 35: Arrhenius Diagramm zur Lage der Glaslibergangstemperatur 1/Tg in
Abhangigkeit der Priffrequenz In(f) 6 zur Ermittlung der Aktivierungsenergie fiir trockenes

unverstarktes Polyamid 6
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Fir beide Materialien kann das Verhalten sehr gut durch einen linearen Zusammenhang
beschrieben werden, erkennbar an den R?-Fitparametern nahe 1. Generell sind dhnliche
Werte messbar flr unverstarktes Polyamid 6 im Vergleich zu dem 30 % glasfaserverstarkten
Polyamid 6 fir die jeweiligen betrachteten Materialzustande. Zu erkennen auRerdem, dass
die Aktivierungsenergie fir den Glaslibergang mit dem Feuchtegehalt abnimmt. Dies lasst
sich mit der erhohten Beweglichkeit der Polymerketten, verursacht durch das

Vorhandensein des Wassers, erklaren.

4.3 Grenzen des linear viskoelastischen Bereichs

In Abbildung 36 ist der Kriechmodulverlauf lber die Zeit fir das trockene unverstarkte

Polyamid 6 bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur von 30 °C

dargestellt.
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Abbildung 36: Kriechmodulverlauf tber eine Zeit von 6 Sekunden fir Polyamid 6 im
trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur von

30°C
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Im Vergleich zum Datenblatt sind deutlich geringere Werte fiir den E-Modul fir das
trockene unverstarkte Polyamid 6 messbar. Laut Datenblatt liegt dieser bei 3500 MPa,
wahrend im vorliegenden Versuch etwa 2750 MPa gemessen wurden. Zu beachten ist in
diesem Vergleich, dass fiir die Werte im Datenblatt eine grundsatzlich andere Prifmethode
verwendet wurde. Fir die Datenblattwerte wurden Messungen gemaR der Norm I1SO 527-
1/-2 durchgefihrt. Dabei wird im Regelfall unter Normklima bei einer Temperatur von 23
°C gemessen. Da die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen bei einer Temperatur von
30°C durchgefiihrt wurden, sind Abweichungen zu erwarten. Weiters kann die Trocknung
der Prufkorper zu einer Relaxation der Orientierungen innerhalb des Materials flhren.

Durch diese Relaxation sind niedrigere Modulwerte messbar.

Die Kriechkurven fiir 1 und 2 MPa sind nahezu deckungsgleich, wahrend die Kriechkurven
bei hoheren Spannungen deutlich geringere Werte fir den Kriechmodul liefern. Daraus
lasst sich schlieRen, dass die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs fiir trockenes
unverstarktes Polyamid 6 bei einer Temperatur von 30 °C bei etwa 2 MPa liegt. Auch bei
den erh6hten Temperaturen kann eine Grenze fiir den linear-viskoelastischen Bereich bei
einer Spannung von 2 MPa erkannt werden. In verschiedenen Literaturquellen ist jedoch
eine Spannung von etwa 24 MPa fiir die Grenze dieses Bereichs angegeben. Hier ist jedoch
zu beachten, dass die Grenze des linear-viskoelastischen Bereichs stark von der
Prifmethode und vor allem vom untersuchten Werkstoffzustand bzw. der Vorbehandlung
des Prifkorpers abhangt. Die hier verwendete Methode zur Ermittlung dieses Kennwertes
wurde so gewahlt, dass diese bezliglich Lastaufbringung und Priifkdrperzustand moglichst
gut mit den Bedingungen wahrend der SIM Ubereinstimmt. Die weiteren Kurzzeit-
Kriechversuche fiir das unverstarkte Polyamid 6 fir alle drei Materialzustande bei erhéhten

Temperaturen sind im Anhang zu finden.

In Abbildung 37 ist der Kriechmodulverlauf Uber die Zeit fir das trockene 30 %
glasfaserverstarkte Polyamid 6 bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer

Temperatur von 30 °C dargestellt.
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Abbildung 37: Kriechmodulverlauf Uber eine Zeit von 6 Sekunden fir 30 %
glasfaserverstarktes Polyamid 6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3,4 und 5

MPa und einer Temperatur von 30 °C

Fiir trockenes 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 ist ein E-Modul von etwa 7150 MPa
messbar. Das zugehdrige Datenblatt gibt jedoch fiir dieses Material im trockenen Zustand
einen E-Modul von 9500 MPa an. Zu den zuvor schon genannten Griinden fiir mogliche
Abweichungen ist hier zusatzlich auf die hohe Priifkorpersteifigkeit hinzuweisen, die sich
an der Messbarkeitsgrenze des verwendeten DMA-Gerats MCR 702 befindet. Die Grenze
des linear-viskoelastischen Bereichs liegt laut dieser Messung fir das 30 %
glasfaserverstarktes Polyamid 6 im Trockenzustand bei etwa 4 MPa (s. Abbildung 37) und
damit hoher als fir das unverstarkte Material, aber dennoch deutlich niedriger als Werte,
die in der Literatur zu finden sind. Die weiteren Messungen flr das glasfaserverstarkte
Polyamid 6 bei erhohten Temperaturen und in den jeweiligen Materialzustanden sind
ebenfalls im Anhang zu finden. Im Rahmen der Messwertstreuungen ist innerhalb des
untersuchten Spannungsbereiches von bis 4 MPa kein nennenswertes nichtlinear-
viskoelastisches Verhalten (iber den gesamten betrachteten Temperaturbereich

erkennbar. In Abbildung 38 und Abbildung 39 ist der Kriechmodulverlauf von
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unverstarktem und 30 % glasfaserverstarktem Polyamid 6 im feuchten Zustand bei einer

Temperatur von 30 °C fiur die verschiedenen Spannungen dargestellt.
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Abbildung 38: Kriechmodulverlauf Uber eine Zeit von 6 Sekunden fiir unverstarktes
Polyamid 6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, und 3,5 MPa bei einer

Temperatur von 30 °C
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Abbildung 39: Kriechmodulverlauf Gber eine Zeit von 6 Sekunden fir 30 %
glasfaserverstarktes Polyamid 6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4

MPa bei einer Temperatur von 30 °C
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Flr diesen Zustand konnte flr das unverstarkte Polyamid nur eine maximale Spannung von
3,5 MPa aufgebracht werden, da es bei hoheren Spannungen zum Rutschen des
Prifkorpers aus der Einspannung kommt. Fir beide Materialien ist im feuchten
Materialzustand im Vergleich zu dem trockenen Materialzustand ein wesentlich geringerer
E-Modul messbar. Wie in Abschnitt 2.1.2 erklart liegt dies an der erhohten Beweglichkeit
der Polymerketten, verursacht durch das Vorhandensein von Wasser. Auch fiir den
feuchten Materialzustand liegen die gemessenen E-Modulwerte deutlich niedriger als die
Werte laut Datenblatt. Laut diesen liegt der E-Modul fiir das unverstarkte Polyamid 6 bei
1200 MPa und der E-Modul des 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 bei 6200 MPa im
konditionierten Zustand. Fiir das unverstarkte Polyamid 6 wurde ein E-Modul von etwa 780
MPa bei einer Spannung von 2 MPa und fir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid ein E-
Modul von etwa 3600 MPa bei einer Spannung von 4 MPa gemessen. Im Vergleich zu den
Datenblattwerten ist auch hier besonders auf den Temperaturunterschied der zu Grunde
liegenden Methode hinzuweisen, da die verwendeten Messtemperaturen nahe der
Glastbergangstemperatur liegen, wodurch bei leicht unterschiedlichen Temperaturen
deutlich  unterschiedliche E-Modulwerte zu erwarten sind. Im gesamten
Temperaturbereich konnte weder fir das unverstirkte noch fir das 30 %
glasfaserverstarkte Polyamid 6 ein linear-viskoelastischer Bereich fiir den feuchten
Materialzustand erkannt werden. Die Messung im nicht-linear viskoelastischen Bereich

flhrt zu geringen Modulwerten, vor allem auch im Vergleich zu den Datenblattangaben.

In Abbildung 40 und Abbildung 41 ist der Kriechmodulverlauf von unverstarktem und 30 %
glasfaserverstarktem Polyamid 6 im nassen Materialzustand bei einer Temperatur von 30
°C fur die verschiedenen Spannungen dargestellt. Eine weitere Abnahme des E-Moduls ist
im Vergleich des nassen zu dem feuchten Materialzustand zu beobachten. Fir das
unverstarkte Polyamid 6 wurde ein E-Modul von etwa 570 MPa bei einer Spannung von 2
MPa und fiir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 wurde ein E-Modul von 3270 MPa bei
einer Spannung von 4 MPa gemessen. Auch fiir den nassen Materialzustand kann kein
linear-viskoelastischer Bereich identifiziert werden. Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, ist es
daher notwendig einen zusatzlichen vertikalen Anteil bei der Konstruktion der

Masterkurven fir den feuchten und nassen Materialzustand anzuwenden.
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Abbildung 40: Kriechmodulverlauf Uber eine Zeit von 6 Sekunden fur unverstarktes
Polyamid 6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa bei einer Temperatur

von 30 °C
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Abbildung 41: Kriechmodulverlauf Uber eine Zeit von 6 Sekunden fir 30 %
glasfaserverstarktes Polyamid 6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa

bei einer Temperatur von 30 °C
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4.4 SIM-Deformationsverhalten

In diesem Abschnitt sind die SIM-Messkurven fiir die Dehnungsverlaufe bei den
Belastungen 2 MPa fiir das unverstarkte Polyamid 6, 4 MPa fiir das glasfaserverstarkte
Polyamid 6 und 0 MPa zur Ermittlung der Warmeausdehnung beider Materialien wahrend
der SIM-Messung dargestellt. In Abbildung 42 sind die Dehnungsverldaufe wahrend der SIM-
Messung fiir Polyamid 6 im trockenen Zustand fiir jeweils 2 Einzelmessungen bei 0 und 2

MPa dargestellt.
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Abbildung 42: SIM-Messkurven zur zeitabhangigen Prifkorperdeformation bei den
Dehnspannungen 0 und 2 MPa fir trockenes unverstarktes Polyamid 6 im

Temperaturbereich von 30 bis 80 °C

Bei der Belastung von 2 MPa zeigt die zweite Messung im 30 °C Schritt im Vergleich zu der
ersten Messung eine leichte Kontraktion. Diese anfangliche Differenz in der Dehnung wird
jedoch tiber dem Verlauf der Messung ausgeglichen. Diese Kontraktion trat nur bei einer
Messung bei einer Belastung von 2 MPa auf. Die Messungen bei 0 MPa zeigten dieses
Verhalten vor allem bei den héheren Temperaturstufen zwar auch, aber deutlich weniger
ausgepragt. Von einem Nachkristallisationseffekt ist in diesem Zusammenhang nicht
auszugehen, da die Prifkdrper vor den SIM-Messungen bei einer Temperatur von 80 °C

Uber einen Zeitraum von 14 Tagen getrocknet wurden. Ein Grund fiir die Kontraktion
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konnte eine minimale Restfeuchte innerhalb der Priifkorper sein, die wahrend des

Versuchs abgegeben wird.

In Abbildung 43 ist der Dehnungsverlauf wahrend der SIM-Messung fiir 30 %
glasfaserverstarktes Polyamid 6 im trockenen Zustand fiir jeweils 2 Einzelmessungen bei 0

und 4 MPa dargestellt.
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Abbildung 43: SIM-Messkurven zur zeitabhangigen Priifkérperdeformation bei den
Dehnspannungen 0 und 4 MPa fir trockenes 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 im

Temperaturbereich von 30 bis 80 °C

Abweichungen im Kurvenverlauf zwischen den beiden belasteten SIM-Messungen kann
auch fir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 beobachtet werden. Die Messungen zur
Ermittlung des linear-viskoelastischen Bereichs zeigen &ahnlich grolRe Unterschiede
zwischen den Einzelmessungen. Fiir dieses Material ist zu bedenken, dass durch die hohe
Steifigkeit des glasfaserverstdrkten Materials der generelle Dehnungsbereich auf wenige
zehntel Prozent beschrankt ist und daher Messunsicherheiten in der Dehnung zu
berlicksichtigten sind. Auch fiir das glasfaserverstarkte Polyamid 6 ist eine Kontraktion des
Prifkorpers bei konstanten Temperaturen oberhalb 30 °C ohne Belastung zu beobachten.

Auch hier kdnnte dies auf eine Abgabe von Wasser wahrend der Messung hindeuten. Auch
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ein geratetechnischer Einfluss in Form einer gewissen Geratenachgiebigkeit ist aufgrund

der hohen Priifkorpersteifigkeit fir PA6-GF30 nicht auszuschlieRen.

In Abbildung 44 ist der Dehnungsverlauf wahrend der SIM-Messung fir unverstarktes

Polyamid 6 im feuchten Zustand fiir jeweils 2 Einzelmessungen bei 0 und 2 MPa dargestellt.
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Abbildung 44: SIM-Messkurven zur zeitabhangigen Prifkérperdeformation bei den
Dehnspannungen 0 und 2 MPa fir feuchtes unverstarktes Polyamid 6 im

Temperaturbereich von 30 bis 70 °C

Eine besonders ausgepragte Kontraktion ist fiir Polyamid 6 im feuchten Zustand sowohl bei
Belastung als auch ohne Belastung zu beobachten. Dies liegt an der Konditionierung mittels
ISO 1110, die bei 70 °C und 62 % rel. Feuchte erfolgte und dabei zu einer
Uberkonditionierung des Materials fiihrte. Dadurch ist der Wassergehalt des Materials
hoher als der Wassergehalt, der bei einer Konditionierung in Normklima auftreten wiirde.
Da die Messung bei einer Luftfeuchtigkeit von 50 % durchgefiihrt wurde, gibt der
Prifkorper Wasser an seine Umgebung ab. Diese Wasserabgabe fiihrt zur beobachteten
Kontraktion des Materials wahrend der Messung. Durch Abzug der 0 MPa SIM-Messung
von der 2 MPa SIM-Messung (siehe Abschnitt 4.5) kann dieser Effekt eliminiert werden,
jedoch ist die Veranderung im Kriechverhalten durch die Anderung des Wassergehaltes im

Prifkorper nicht korrigierbar. Damit sind Abweichungen in der Masterkurve zum realen
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Verhalten besonders in langen Zeitbereichen zu erwarten. Aullerdem fihrt dieses
Verhalten besonders fiir die hohen Temperaturschritte zu Schwankungen fiir die Dehnung

im Kurvenverlauf.

In Abbildung 45 ist der Dehnungsverlauf wahrend der SIM-Messung fiir 30 %

glasfaserverstarktes Polyamid 6 im feuchten Zustand bei O und 4 MPa dargestellt.
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Abbildung 45: SIM-Messkurven zur zeitabhangigen Prifkorperdeformation bei den
Dehnspannungen 0 und 4 MPa fiir feuchtes 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 im

Temperaturbereich von 30 bis 70 °C

Auch fir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 ist eine Kontraktion Gber den Verlauf der
Messung zu beobachten. Zusétzlich ist am Ende jedes Temperaturschrittes eine plotzliche
Abnahme der Dehnung messbar, bevor diese durch die Warmeausdehnung des
Prifkorpers wieder zunimmt. Durch das Erhéhen der Temperatur kommt es innerhalb der
Kammer zu einem Abfall der relativen Luftfeuchtigkeit, da der verwendete
Feuchtegenerator MHG 100 nicht schnell genug auf die sich dndernde Temperatur
reagieren kann. Da dies jedoch nur fiir einen kurzen Zeitraum auftritt, ist nicht von einer
Beeinflussung des Priifkérperverhaltens auszugehen. Uber den Verlauf der Messung ist nur
eine geringe Zunahme der Dehnung zu beobachten. Dies ist verursacht einerseits durch die

geringe Kriechneigung des glasfaserverstarkten Materials und andererseits durch die
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Kontraktion des Priifkérpers, verursacht durch die Uberkonditionierung dessen, analog zu
dem Verhalten des unverstarkten Polyamid 6 im feuchten Zustand. Auch hier fihrt dies zu
Schwankungen der Messkurven besonders fiir die hohen Temperaturschritte. Fir das 30 %
glasfaserverstarkte Polyamid 6 ist flir den ersten Temperaturschritt bei 30 °C der beiden
Einzelmessungen relativ dhnliches Dehnungsverhalten zu beobachten. Bei hdéheren
Temperaturschritten sind jedoch, bedingt durch die erwahnten Messunsicherheiten,

deutliche Abweichungen zwischen den einzelnen Messungen zu erkennen.

4.5 Auswertung der SIM-Messdaten

Um eine Masterkurve zu erstellen, miissen die Messdaten entsprechend der
Vorgehensweise nach der SIM-Methode ausgewertet werden. Die notwendigen Schritte
sind im folgenden Abschnitt anhand des SIM-Versuchs an dem unverstarkten Polyamid 6

im Trockenzustand erklart.

Die 0 MPa Messung wird durchgefiihrt, um die lineare thermische Ausdehnung des
Prifkorpers sowie weitere Verformungen aufgrund von morphologischen Veranderungen
und Feuchtigkeitsanderung bei zunehmender Temperatur zu ermitteln. Weiters wird damit
ein etwaiger Einfluss der Geratenachgiebigkeit erfasst. Diese Kurve wird von den
Kriechkurven bei 2 MPa fir das unverstarkte und 4 MPa fiir das glasfaserverstarkte
Polyamid 6 abgezogen, um ein reines Kriechverhalten der Probe ohne die oben genannten

Einflisse zu erhalten (s. Abbildung 46).

Im nachsten Schritt wird die virtuelle Startzeit der einzelnen Kriechkurvensegmente
ermittelt. Wie in Abschnitt 2.5 erklart, kann angenommen werden, dass die Kriechrate am
Ende eines Segmentes gleich der am Anfang des nachstfolgenden Segmentes ist. Daraus
folgend ergibt sich die virtuelle Startzeit, indem man die einzelnen Kriechkurvensegmente
horizontal bei einer logarithmischen Zeitdarstellung durch Zeitabzug, solange iterativ
verschiebt, bis sich dieselbe Steigung am Ende eines Segmentes und am Anfang des
darauffolgenden ergibt (s. Abbildung 47). Die Heizsegmente werden fiir diesen Schritt
auller Acht gelassen, da diese einen undefinierten Zustand darstellen. Es ist schwierig den
genauen Punkt zu definieren an dem der Priifkérper vollstéandig die geforderte Temperatur

erreicht hat, wodurch sich in diesem Schritt eine Unsicherheit fir die Methode ergibt.
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Abbildung 46: SIM-Messkurven zur zeitabhangigen Priifkorperdeformation bei
Dehnspannungen von 2 MPa und 0 MPa sowie SIM-Messkurve bei 2 MPa nach Abzug der

0 MPa Kurve mit entsprechendem Temperaturverlauf
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Abbildung 47: Ermittlung der virtuellen Startzeit eines Kurvensegmentes
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Mit den so ermittelten Kurvensegmenten kann eine horizontale Verschiebung gemall dem
Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip angewendet werden, um das Langzeitverhalten des
Materials zu bestimmen (s. Abbildung 48). Der horizontale Verschiebungsfaktor wird dabei
mittels der Formel 2.3 aus der Aktivierungsenergie des Glasiibergangs, entsprechend dem

jeweiligen Materialzustand (s. Tabelle 8), ermittelt.
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Abbildung 48: Langzeit Extrapolation des Kriechverhaltens durch horizontal Verschiebung

der Kriechkurven gemaR Zeit-Temperaturverschiebung

Durch die horizontale Verschiebung entsteht eine Kriechdehnungsmasterkurve fir das
unverstarkte Polyamid 6 im trockenen Zustand. Innerhalb der Masterkurve ergeben sich
Licken im Kurvenverlauf auf Grund der im vorhergehenden Schritt entfernten
Heizsegmente der Messung. Aus dieser ermittelten Masterkurve fiir die Dehnung kann die

Kriechmodulmasterkurve unter Verwendung der Formel 2.1 erstellt werden.

In Abbildung 49 und Abbildung 50 ist die SIM-Masterkurve fir die Dehnung und den
Kriechmodulverlauf fiir trockenes unverstarktes Polyamid 6 ermittelt aus zwei

Einzelmessungen dargestellt.
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Abbildung 49: SIM-Masterkurven flr die Dehnung von unverstarktem Polyamid 6 im

trockenen Zustand bei einer Belastung von 2 MPa fiir eine Referenztemperatur von 30 °C

Abbildung 50: SIM-Masterkurven fir den Kriechmodul von unverstarktem Polyamid 6 im

trockenen Zustand bei einer Belastung von 2 MPa fiir eine Referenztemperatur von 30 °C
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Die so erhaltene Masterkurve gibt Aufschluss tber das Kriechverhalten des Materials tiber
einen Zeitraum von weit lGber 50 Jahre. Eine Extrapolation in einen so langen Zeitbereich
ist bezlglich der Aussagekraft jedoch zu hinterfragen, da nach einer bestimmten Zeit
verschiedene Alterungseffekte, verursacht durch &duBere Einwirkungen, wie z.B.
zusatzlicher Medieneinfluss oder auch innere Alterungseffekte wie z.B. Nachkristallisation,
hinzukommen kénnen und das Werkstoffverhalten malRgebend beeinflussen. Die Qualitat
und Aussagekraft der SIM-Methode kann auch durch eine spezifische Abstimmung des
Temperaturprofils (Temperaturbereich und StufengroRe) weiter verbessert werden

(Achereiner et al., 2013).

Zu beachten ist dabei, dass das Ausmal’ der Extrapolation von der Aktivierungsenergie des
zu Grunde liegenden Relaxationsprozesses des betreffenden Materials abhdangt. Damit ist
es moglicherweise notwendig bei Materialien mit geringerer Aktivierungsenergie mehr
Temperaturschritte als im Vergleich zu Materialien mit héherer Aktivierungsenergie zu
verwenden. Uber einen Zeitraum von 50 Jahren ist ein Abfall von 2400 MPa auf etwa 600
MPa bei einer Spannung von 2 MPa fiir das trockene unverstarkte Polyamid 6 bei einer
Referenztemperatur von 30 °C zu beobachten. Zwischen den beiden Einzelmessungen sind
aber ab einer Zeit von etwa 1000 Stunden Unterschiede im Kurvenverlauf zu erkennen,
moglicherweise verursacht durch Zustandsianderungen der Prifkérper wahrend der
Messung sowie vermutlich durch methodisch bedingte Unsicherheiten bei der Ermittlung

der virtuellen Startzeit.

In Abbildung 51 und in Abbildung 52 sind die Masterkurven fiir den Dehnungsverlauf und
den Kriechmodulverlauf fur trockenes 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 dargestellt. Fur
dieses Material ist ein Abfall von etwa 2500 MPa bei einer Referenztemperatur von 30 °C
Uber einen Zeitraum von 50 Jahren zu beobachten. Zwischen den beiden Einzelmessungen
sind deutliche Abweichungen zu beobachten. Diese kbnnen einerseits auf Unterschiede in
der Werkstoffbeschaffenheit der verwendeten Priifkorper (insbesondere beziglich
Fasergehalt und Faserorientierung) zuriickgefiihrt werden. Anderseits ergeben sich, wie
schon in den zuvor beschriebenen Abschnitten erldutert, aus der hohen Steifigkeit des

Materials Schwierigkeiten bei der genauen Messung des E-Moduls.
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Abbildung 51: SIM-Masterkurven fir die Dehnung von 30 % glasfaserverstarktem

Polyamid 6 im trockenen Zustand bei einer Belastung von 4 MPa fir eine

Referenztemperatur von 30 °C
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Abbildung 52: SIM-Masterkurven fiir den Kriechmodul von 30 % glasfaserverstarktem

Polyamid 6

im trockenen Zustand bei

Referenztemperatur von 30 °C

einer Belastung von 4 MPa fir eine
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Bei der Erstellung der Masterkurven fiir den feuchten Materialzustand ist zu beachten, dass
bei den verwendeten Spannungen nicht-linear viskoelastisches Verhalten vorliegt. Dadurch
ist es notwendig, zusatzlich zur Zeit-Temperaturverschiebung entsprechend der
ermittelten Aktivierungsenergie, eine vertikale Verschiebung durchzufiihren, um eine
glltige Masterkurve zu erhalten. Die Kurvenabschnitte werden dabei vertikal so

verschoben, dass eine durchgehende Masterkurve entsteht (Abbildung 53).
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Abbildung 53: Vertikale Verschiebung zur Generierung der Masterkurve fir

unverstadrktes Polyamid 6 im feuchten Materialzustand

In Abbildung 54 und in Abbildung 55 sind die Masterkurven fir den Dehnungsverlauf und
den Kriechmodulverlauf fiir feuchtes unverstirktes Polyamid 6 dargestellt. Uber einen
Zeitraum von 50 Jahren ist ein Abfall fur den E-Modul von 700 MPa zu 400 MPa fur
unverstarktes Polyamid 6 im feuchten Zustand fiir eine Spannung von 2 MPa und einer
Referenztemperatur von 30 °C zu beobachten. Durch die aufgetretene Kontraktion bei
Messung 2 ist auch eine Abweichung zwischen den beiden Einzelmessungen zu erkennen.
Dennoch gleichen sich die beiden Kurven Uber den Verlauf an. Weiters ist fir diese
Messung, wie in Abschnitt 4.4 erklart, zu beachten, dass die Prifkoérper auf Grund der
Uberkonditionierung in der Priifkdrpervorbereitung tiber den Verlauf der Messung Feuchte

verlieren. Daher sind Abweichungen zum realen Verhalten zu erwarten. AulRerdem fihrt
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die Feuchteabgabe zu Schwankungen im Kurvenverlauf, die sich hier besonders im

Langzeitbereich widerspiegeln.
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Abbildung 54: SIM-Masterkurven fir die Dehnung von unverstarktem Polyamid 6 im

feuchten Zustand bei einer Belastung von 2 MPa fiir eine Referenztemperatur von 30 °C
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Abbildung 55: SIM-Masterkurven fir den Kriechmodul von unverstarktem Polyamid 6 im

feuchten Zustand bei einer Belastung von 2 MPa fiir eine Referenztemperatur von 30 °C
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In Abbildung 56 und in Abbildung 57 sind die Masterkurven fir den Dehnungsverlauf und

den Kriechmodulverlauf fur feuchtes 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 dargestellt.
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Abbildung 56: SIM-Masterkurven fiir die Dehnung von 30 % glasfaserverstarktem Polyamid
6 im feuchten Zustand bei einer Belastung von 4 MPa fiir eine Referenztemperatur von 30

°C
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Abbildung 57: SIM-Masterkurven fiur den Kriechmodul von 30 % glasfaserverstarktem
Polyamid 6 im feuchten Zustand bei einer Belastung von 4 MPa fir eine

Referenztemperatur von 30 °C
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Flr das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 ist flir den E-Modul tiber den Zeitraum von 50
Jahren ein Abfall von 3100 auf etwa 2100 MPa im feuchten Materialzustand fur eine
Spannung von 4 MPa und einer Referenztemperatur von 30 °C zu beobachten. Auch fir
diesen Materialzustand sind, wie fiir den trockenen Materialzustand, Unterschiede
zwischen den einzelnen Messungen fiir das glasfaserverstarkte Material zu beobachten. Im
Gegensatz zum trockenen Materialzustand jedoch nahern sich die Kurven ab einer Zeit von
einer Stunde an und zeigen im weiteren Verlauf eine gute Ubereinstimmung. Besonders
stark sind die Schwankungen, auf Grund der Anderung des Feuchtegehalts wihrend der

Messung, im Kurvenverlauf fir den Langzeitbereich zu erkennen.

4.6 Zeit-Temperaturverschiebung fiir den nassen Materialzustand

In Abbildung 58 sind die Kriechdehnungskurven fiir das unverstarkte Polyamid 6 bei den

verschiedenen Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 58: Rohe Kriechkurven von Polyamid 6 im nassen Materialzustand in Immersion

bei verschiedenen Temperaturen von 30 bis 70 °C

Wie schon in Abschnitt 3.5 beschrieben, ist die Messzeit durch die Verdunstung des
Wassers wahrend der Messung vor allem bei den héheren Temperaturen stark limitiert.

Wenn der Fillstand im Immersionsbehdlter zu niedrig ist, ist eine Kontraktion des
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Prifkorpers zu beobachten, da der Prifkorper beginnt Wasser an die Umgebung
abzugeben und dadurch die Prifkérperdimensionen abnehmen. Da dieses Verhalten nicht
durch das Kriechen des Polymers verursacht ist, werden diese Bereiche fiir die Konstruktion
der Masterkurve exkludiert. Zusatzlich wird der Anfangsbereich der Kriechkurven

exkludiert, bis ein konstantes Kriechverhalten vorliegt.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei den Kriechmessungen in Immersion ist die Stabilitat der
Temperatur wahrend der Messung auf Grund der hohen Warmekapazitat des Wassers. In
Abbildung 59 ist die Temperatur lber die Zeit fir das unverstarkte Polyamid 6 dargestellt.
Fir alle Messungen konnte eine konstante Temperatur ohne erkennbare Schwankungen

Uber den Verlauf der Messung erreicht werden.
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Abbildung 59: Temperaturverlauf des Kriechversuchs fir unverstarktes Polyamid 6 in
Immersion
In Abbildung 60 ist die Konstruktion der Masterkurve fir die Kriechdehnung von PA 6 im
Nasszustand bei der Referenztemperatur von 30 °C dargestellt. Dabei werden die
gemessenen Kriechkurven empirisch horizontal verschoben, so dass eine durchgehende

Masterkurve entsteht.
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Abbildung 60: Konstruktion der Kriechdehnungsmasterkurve mittels des Zeit-
Temperaturverschiebungsprinzips aus den rohen Kriechkurven des unverstarkten

Polyamids

Im Gegensatz zu der SIM ist es hier nicht zielflihrend, eine Verschiebung mittels des
horizontalen Verschiebungsfaktors, ermittelt aus der Aktivierungsenergie des
Glastiberganges, durchzufiihren. Diese flihrt tendenziell zu einer zu groRen horizontalen
Verschiebung flir den Nasszustand und es ist daher nicht moglich, eine durchgangige
Masterkurve zu erstellen. Zu vermuten ist, dass durch den hohen Wasseranteil von 8 % und
5,4 % fur das unverstarkte und das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 eine signifikante
Veranderung des  thermo-mechanischen  Verhaltens vorliegt, sodass die
Aktivierungsenergien, ermittelt aus dem DMA-Versuch, nicht mehr zur Beschreibung des
Kriechverhaltens verwendbar sind. Anderseits ist jedoch eine sehr dhnliche Steigung fiir
das Kriechverhalten des unverstarkten Polyamid 6 bei den unterschiedlichen
Temperaturen zu beobachten, was auf eine Giiltigkeit der Zeit-Temperaturverschiebung
hinweist. Die so entstehenden Dehnungs- und Kriechmodulmasterkurve sind in Abbildung

61 dargestellt.
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Abbildung 61: Masterkurve fir a) die Dehnung und b) den Kriechmodul von unverstarktem
Polyamid 6 im nassen Zustand bei einer Belastung von 2 MPa fiir eine Referenztemperatur

von 30 °C

Mittels dieser Methode konnte das Langzeitdeformationsverhalten fiir eine Spannung von
2 MPa von gesattigtem unverstarktem Polyamid bis zu einer Zeit von 65 Tage ermittelt
werden. Im Vergleich zu der SIM ist dies ein wesentlich geringerer Zeitbereich. Ursachen
dafir sind einerseits, die durch die Verdunstung des Wassers limitierte Messdauer der
einzelnen Kriechversuche und andererseits durch die geringe horizontale Verschiebung zur
Erstellung der Masterkurve. AulRerdem war es auf Grund der ausgepragten Verdunstung
nicht moglich, einen Kriechversuch bei 80 °C durchzufiihren. Um dennoch Informationen
fir einen langeren Zeitbereich zu erhalten, ist es notwendig den Versuchsaufbau
grundlegend zu dndern, so dass die Verdunstung des Wassers wahrend des Versuches kein
Problem darstellt. Flir das nasse unverstarkte Polyamid konnte fiir den E-Modul ein Abfall
von 500 auf etwa 400 MPa (iber 65 Tage bei einer Spannung von 2 MPa und einer

Referenztemperatur von 30 °C beobachtet werden.

Dieser Prozess wird fiir das glasfaserverstarkte Material wiederholt. Die so konstruierten

Masterkurven sind in den Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Masterkurve fiir a) die Dehnung und b) den Kriechmodul von 30 %
glasfaserverstarktem Polyamid 6 im nassen Zustand bei einer Belastung von 4 MPa fiir eine

Referenztemperatur von 30 °C

Fir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid im nassen Zustand konnte ein Abfall von 3100
auf 2600 MPa fiir eine Spannung von 4 MPa und einer Referenztemperatur von 30 °C tber
eine Zeit von 6,2 Tagen beobachtet werden. Auch fiir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid
konnte die Masterkurve nur fir einen begrenzten Zeitbereich erstellt werden, auf Grund
der zuvor erwahnten Griinde. Durch die hohe Steifigkeit des 30 % glasfaserverstarkten
Polyamids sind auch fiir diesen Materialzustand Schwankungen im Masterkurvenverlauf

erkennbar.

4.7 Vergleich Langzeit Kriechkurven zu SIM-Masterkurven

In Abbildung 63 ist der Vergleich der im Langzeitversuch bestimmten Kriechkurve fir das
unverstarkte  Polyamid 6  zur  entsprechenden  SIM-Kriechdehnungs-  und
Kriechmodulmasterkurve dargestellt. Uber einen Zeitraum von 100 Stunden ist fiir den
Langzeitkriechversuch ein Abfall von 2500 MPa auf 1000 MPa fiir den Kriechmodul bei einer

Spannung von 2 MPa und einer Temperatur von 30 °C zu beobachten.
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Abbildung 63: Vergleich der Langzeitkriechkurve aus konventioneller Messung mit der a)
SIM-Dehnungsmasterkurve und b) SIM- Kriechmodulmasterkurve fiir unverstarktes

Polyamid 6 im trockenen Zustand bei einer Referenztemperatur von 30 °C

Bedingt durch die grundlegenden experimentellen Unterschiede zwischen
konventionellem Kriechversuch an der Zugprifmaschine und den SIM-Messungen am

DMA-Gerat sind entsprechende Unterschiede der Startwerte fiir den E-Modul sichtbar.
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Weiters ist fur den Kurvenverlauf des Langzeitkriechversuch ist eine deutlich starkere
Abnahme des Kriechmoduls Gber die Zeit zu beobachten. Wie in Abschnitt 3.6 erklart,
befindet sich der Prifkorper wahrend der Messung in einer Heizkammer mit einer
Umlufttemperierung. Dadurch liegt die Luftfeuchtigkeit in der Kammer bei etwa 50 %.
Wahrend der Messung nimmt der Prifkdrper somit Feuchtigkeit aus seiner Umgebung auf,
was zu einer Zunahme der Priifkérperdimensionen und zu einer erhéhten Kriechtendenz
flhrt. Eine starkere Zunahme der Dehnung lber die Zeit ist die Folge. Hingegen ist in den
SIM-Versuchen speziell bei héheren Temperaturen der Trockenzustand Uber die gesamte
Versuchsdauer gewahrleistet, da besonders mit der Erhohung der Temperatur parallel eine
Trocknung stattfindet und damit der Trockenzustand erhalten bleibt. Um einen
Langzeitkriechversuch fiir trockenes Polyamid 6 durchzufiihren ist es notwendig, dass
innerhalb der Heizkammer eine Luftfeuchtigkeit von etwa 0 % herrscht, da andernfalls die

beobachteten feuchtebedingten Abweichungen zu erwarten sind.

In Abbildung 64 ist der Vergleich der Kriechkurve fiir das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid
6 zu der SIM-Kriechdehnungs- und Kriechmodulmasterkurve dargestellt. Deutliche
Unterschiede sind auch im Vergleich der Langzeitkriechkurve mit den entsprechenden SIM-
Masterkurven fur das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6 im trockenen Zustand zu
erkennen. Zu Beginn der Messung ist ein E-Modul von etwa 9000 MPa fiir den
konventionelle Kriechversuch messbar, wahrend zu Beginn der SIM-Messung nur ein E-
Modul von 5700 MPa zu beobachten war. Bedingt durch die hohe Steifigkeit der 30 %
glasfaserverstarkten Priifkorper verglichen mit der Maschinensteifigkeit des DMA-Gerats
MCR 702 ist in diesem Fall eine aussagekraftige Messung des Absolutniveaus fir den E-
Modul nicht méglich. Uber den Verlauf der Messung nihert sich die Langzeitkriechkurve
den Verlauf der SIM-Masterkurve an. Dabei ist auch hier wieder der Einfluss der
Feuchteaufnahme zu beachten, der zu einer Zunahme der Dehnung bei den

konventionellen Kriechkurven fuhrt.
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Abbildung 64: Vergleich der Langzeitkriechkurve zu der a) SIM-Dehnungsmasterkurve
und b) SIM- Kriechmodulmasterkurve fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid 6 im

trockenen Zustand bei einer Referenztemperatur von 30 °C

In Abbildung 65 ist der Vergleich der Kriechkurve fiir das unverstarkte Polyamid 6 im
feuchten Zustand mit der entsprechenden SIM-Kriechdehnungsmasterkurve dargestellt.
Fiir den Langzeitkriechversuch ist ein Abfall fiir den Kriechmodul von 700 MPa auf etwa 450

MPa (iber einen Zeitraum von 100 Stunden bei 30 °C und einer Spannung von 2 MPa zu
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beobachten. Die Temperatur und die Luftfeuchtigkeit waren lber die gesamte Messung

stabil.
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Abbildung 65: Vergleich der Langzeitkriechkurve zu der a) SIM-Dehnungsmasterkurve

und b) SIM- Kriechmodulmasterkurve fir unverstarktes Polyamid 6 im feuchten Zustand
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Fur eine Zeit von etwa einer Stunde ist sehr dhnliches Verhalten zwischen den SIM-
Masterkurven und dem Langzeitkriechversuch erkennbar. Im weiteren Verlauf des
Langzeitkriechversuchs sind hohere Dehnungen und damit ein niedrigerer Kriechmodul im
Vergleich zur SIM-Masterkurve zu beobachten. Die SIM-Messungen wurden bei einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % gemessen, wahrend der Langzeitkriechversuch bei einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 62 % durchgefiihrt wurde. Da die Konditionierung gemaf ISO
1110, bei 70 °C und 62 % relativer Luftfeuchtigkeit, zu einer Uberkonditionierung der
Prifkorper fihrt, ist zu erwarten, dass die Prifkorper wahrend der Messung bei einer
relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % Feuchte an die Umgebung abgeben. Durch diese
Abgabe von Feuchte ist eine Kontraktion der Prifkorper Gber dem Verlauf der Messung zu
erwarten. Aus der resultierenden Differenz der SIM-Masterkurven bei variablen
Feuchtegehalt zwischen 50 und 62 % von der konventionell gemessenen Langzeit-
Kriechkurve bei 62 % rel. Feuchte ist der signifikante Einfluss des Feuchtegehaltes auf das
Kriechverhalten deutlich erkennbar. Eine Durchfiihrung des Langzeitkriechversuchs bei
einer Luftfeuchtigkeit von 50 % war nicht moglich, da die Wasserabgabe iber den Verlauf
der Messung eine ausgepragte Kontraktion verursacht, die dem Kriechen bei einer Last von

2 MPa Uberwiegt.

Um bessere Vergleichbarkeit flr die SIM-Masterkurve zu erhalten, ist es notwendig die
Konditionierung nicht gemall I1SO 1110, sondern so durchzufiihren, dass ein
anwendungstechnisch relevanter und stabiler Wassergehalt erreicht wird. Die
Feuchtegehalte wahrend der Konditionierung und Messung sind gleich zu halten. Wie in
Abschnitt 2.1.2 beschrieben hangt die Sattigungskonzentration von Wasser in Polyamiden
vor allem von der Umgebungsfeuchte, aber nur zu einem geringen Grad von der
Umgebungstemperatur ab. Eine Erhéhung der Temperatur bewirkt vor allem eine

beschleunigte Aufnahme von Wasser aus der Umgebung.



Zusammenfassung, Schlussfolgerungen und Ausblick 95

5 ZUSAMMENFASSUNG, SCHLUSSFOLGERUNGEN UND
AUSBLICK

In dieser Arbeit wurde das zeit- und temperaturabhangige mechanische Verhalten eines
Polyamidwerkstoffes PA6 mit und ohne Glasfaserverstarkung (Glasfasergehalt: 30 %) fir
drei unterschiedliche Werkstoffzustande (trocken, feucht und nass) analysiert. Der
Schwerpunkt lag dabei in der beschleunigten Charakterisierung des Langzeit-

Kriechverhaltens durch Verwendung der Stepped Isothermal Method (SIM).

Fiir das Erreichen der jeweiligen Materialzustande wurden alle Priifkérper zunachst bei
einer Temperatur von 80 °C in einem Vakuumschrank getrocknet, um von einem
einheitlichen Werkstoffzustand fiur alle Prifkorper auszugehen. Fir den feuchten
Materialzustand wurden die Priifkorper einerseits in einem Klimaschrank gemaf ISO 1110,
bei 70 °C und 62 % relative Feuchte und andererseits in Wasser bei 70 °C bis zum Erreichen

des Gleichgewichtzustands gelagert.

Fir eine dynamisch-mechanische bzw. thermo-mechanische Basischarakterisierung
wurden flr alle Werkstoffzustande DMA Versuche unter Torsionsbeanspruchung bei
unterschiedlichen Frequenzen in einem Temperaturbereich von -50 bis 200 °C
durchgefliihrt. Aus diesen DMA Versuchen wurden die Glaslibergangstemperaturen als
Maximum des temperaturabhangigen Verlustfaktorverlaufes tan &(T,f) fir jede
Priffrequenz jeder Messung ausgewertet. Zu beobachten war dabei eine deutliche
Verschiebung der Glasiibergangstemperaturen zu niedrigeren Temperaturen mit der
Erhohung des Wassergehaltes. Fir den untersuchten PA 6 Werkstoff ohne
Faserverstarkungen betrugen die entsprechenden Tg-Werte 65,5 °C (trocken), 10,1 °C
(feucht) und -21 °C (nass) bei einer Frequenz von 0,5 Hz mit geringfligig niedrigeren Werten

fir den 30 % glasfaserverstarkten Werkstoff.

Aus den DMA Versuchen wurden mittels des Arrhenius Ansatzes die Aktivierungsenergien
fir den Glastbergang fir alle Werkstoffzustande berechnet. Die ermittelten
Aktivierungsenergien lagen in guter Ubereinstimmung mit entsprechenden

Literaturangaben in einem Bereich von 250 kJ/mol bis 370 kJ/mol, wobei eine deutliche
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Abnahme der Aktivierungsenergien mit der Zunahme des Wassergehaltes zu beobachten

war.

Grundlage fur die Verwendbarkeit des Zeit-Temperaturverschiebungsprinzips zur
Erstellung von Kriechmodul-Masterkurven ist die Messung im linear-viskoelastischen
Bereich. Dazu wurden zunachst fiir die verschiedenen Temperaturstufen der SIM-Versuche
Kurzzeit-Kriechversuche bei unterschiedlichen Prifspannungen durchgefiihrt, um die

Grenzspannung des linear-viskoelastischen Bereiches zu ermitteln.

Entsprechend konnte fiir den trockenen Zustand bei Spannungen von 2 MPa und 4 MPa fir
das unverstarkte bzw. das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid von linear-viskoelastischem
Verhalten ausgegangen werden. Fir den feuchten und nassen Materialzustand konnte
hingegen keine Spannungsunabhangigkeit der ermittelten Kriechmodulkurven und damit

kein eindeutiger linear-viskoelastischer Bereich festgestellt werden.

Zur beschleunigten Ermittlung des Langzeit-Kriechverhaltens wurden SIM-Versuche unter
konstanter Prifspannung mit stufenweiser Steigerung der Priftemperatur von 30 °C bis 80
°Cin jeweils 10 °C Stufen und 3-stiindiger Haltezeit jedes Temperaturniveaus durchgefihrt.
Zur Messung innerhalb des linear-viskoelastischen Bereiches wurde fiir das unverstarkte
Polyamid eine Spannung von 2 MPa, und fur das 30 % glasfaserverstarkte Material eine
Spannung von 4 MPa gewahlt. Unabhangige Kriechkurven wurden aus den SIM-Versuchen
ermittelt, in dem die Segmente bei unterschiedlichen Temperaturen auf einer
logarithmischen Zeitskala so lange iterativ verschoben wurden, bis sich dieselbe Steigung
am Ende eines Segmentes und am Anfang des darauffolgenden ergaben. Fiir die Erstellung
der Masterkurven fir die Dehnung und den Kriechmodul bei der Referenztemperatur von
30 °C wurden diese unabhangigen Kriechkurven bei den héheren Temperaturstufen mit
Verwendung des Arrhenius-Ansatzes und der in der DMA ermittelten Aktivierungsenergien
zu langeren Zeiten verschoben. Dieselben Bedingungen und dieselben Spannungen wurden
fir den feuchten Zustand verwendet. Fir die Erstellung der Masterkurve fir die Dehnung
und den Kriechmodul fiir den feuchten Zustand war es, im Gegensatz zu dem trockenen
Materialzustand, jedoch notwendig eine zusatzliche vertikale Verschiebung
durchzufiihren, da sich die verwendeten Prifspannungen aullerhalb des linear-

viskoelastischen Bereiches befinden.
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Aufgrund der hohen Waiarmekapazitdit des Wassers und der Schwierigkeit einer
zeitgerechten Erwarmung war es nicht moglich SIM-Versuche fiir den nassen
Materialzustand durchzufiihren. Aus diesem Grund wurden fiir diesen Materialzustand
konventionelle Kriechversuche bei verschiedenen Temperaturen in Immersion gemessen

und aus diesen eine Masterkurve mittels Zeit-Temperaturverschiebung erstellt.

Die Qualitdit der SIM-Masterkurven wurde Uberprift, indem diese mit
Langzeitkriechversuchen bei den entsprechenden Priifspannungen und Materialzustanden
verglichen wurden. Fir das unverstadrkte und auch das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6
im trockenen Zustand waren einerseits Unterschiede in den Anfangs-Kriechmodulniveaus
festzustellen, die auf die grundlegenden experimentellen Unterschiede zwischen den
Langzeit-Kriechversuchen an der Zugprifmaschine und den SIM-Versuchen am DMA Gerat
zurlickzuflihren sind. AuBerdem ist die Aussagekraft der SIM-Messungen aufgrund der
hohen Prifkorpersteifigkeit in Relation zur Maschinensteifigkeit des DMA-Gerates

eingeschrankt.

Weiters ist fiir den Langzeitkriechversuch, verursacht durch die Aufnahme von Feuchte aus
der Umgebung, ein deutlich héherer Abfall des Kriechmoduls zu beobachten. Ein direkter
Vergleich zu den Ergebnissen aus den SIM-Messungen ist daher nicht moglich. Dazu ist es
notwendig, weitere Langzeitkriechversuche bei regulierter Luftfeuchtigkeit durchzufihren,

um die SIM sinnvoll bewerten zu konnen.

Dennoch ist fiir die SIM-Masterkurve von einem stabilen Trockenzustand auszugehen,
sodass zumindest relative Aussagen zum Langzeitkriechverhalten zu treffen sind. Demnach
fallt der Kriechmodul bei einer Temperatur von 30 °C lber einen extrapolierten Zeitraum
von 50 Jahren fiir das unverstarkte Polyamid 6 um etwa 1800 MPa und fiir das 30 %
glasfaserverstarkte Polyamid 6 um etwa 2500 MPa ab. Die entsprechenden Kurzzeitwerte
liegen entsprechend Datenblatt bei 3500 MPa (unverstarkt) und 9500 MPa

(glasfaserverstarkt).

Fiir den Feuchtezustand wurde (iber einen Betrachtungszeitraum von 50 Jahren fiir das
unverstarkte Polyamid 6 ein Kriechmodulabfall von 700 MPa auf 400 MPa bei einer
Belastung von 2 MPa und einer Temperatur von 30 °C ermittelt. Die entsprechenden Werte

fur den 30 % glasfaserverstarkten Werkstoff ergaben einen E-Modulabfall von 3100 MPa
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auf 2100 MPa bei einer Priifspannung von 4 MPa. Eine gute Ubereinstimmung wurde fiir
das Kriechverhalten des unverstarkten Polyamids im Vergleich zu dem
Langzeitkriechversuch fir den feuchten Materialzustand beobachtet. Leichte
Abweichungen sind jedoch ab einer Zeit von etwa einer Stunde zu beobachten. Zu
beachten ist diesbezliglich jedoch, dass der Langzeitkriechversuch bei einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 62 % durchgefiihrt wurde, wahrend der SIM-Versuch bei einer
Luftfeuchtigkeit von 50 % gemessen wurde. Da die Konditionierung gemal3 1ISO 1110 zu
einem fiir Normklima zu hohen Wassergehalt fiihrt, ist eine Abgabe von Wasser bei einer
Luftfeuchtigkeit von 50 % zu erwarten. Damit erfolgt neben dem Kriechen des Priifkorpers
wahrend der Messung auch eine Kontraktion durch die Abgabe des Wassers, die zu den
Unterschieden im Vergleich zum Langzeitkriechversuch fiihrt. Dennoch wurde die
Langzeitmessung bei einer Luftfeuchtigkeit von 62 % durchgefihrt, um den
Konditionierungsbedingungen zu entsprechen und Feuchtigkeitsanderungen wahrend der
Messung zu vermeiden. Generell zeigen die vorliegenden Ergebnisse aber sehr deutlich den
signifikanten Einfluss geringer Feuchtigkeitsanderungen auf das E-Modulniveau bzw. das

Kriechverhalten.

Um dieses Verhalten zu verhindern ist es notwendig, dass die Prifkérper mit derselben
Luftfeuchtigkeit bis zur Sattigung konditioniert werden, die auch wahrend der Prifung
verwendet wird. In der Praxis werden Polyamide haufig vor der Anwendung konditioniert,
um einerseits die gewilinschten physikalischen Eigenschaften zu erreichen und andererseits
zu verhindern, dass sich diese in der Anwendung (iber die Zeit dndern. Fir die SIM ist daher
eine gute Aussagekraft zu erwarten, wenn es maoglich ist den Prifkorper moéglichst genau
auf die Sattigungkonzentration zu konditionieren, die fir das Bauteil in der Anwendung
herrscht. Weiters ist von einer hoheren Aussagekraft der SIM-Masterkurven auszugehen,
wenn sich die Umgebungsbedingungen fiir das Bauteil in der Anwendung nur wenig lber
die Zeit dandern und damit auch der Wassergehalt wenig schwankt. Hinsichtlich der
Verwendbarkeit der SIM zur Abschatzung des Langzeitkriechverhaltens ist anzumerken,
dass die SIM im Vergleich zu der klassischen Anwendung des Zeit-
Temperaturverschiebungsprinzips verschiedene Anpassungsschritte verwendet, um
unabhangige Kriechkurven zu erstellen. Diese stellen ein zuséatzliches Fehlerpotential bei

der Erstellung der Masterkurve dar. Ein kritischer Punkt lasst sich vor allem in dem
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Vorhandensein der Heizsegmente feststellen, da diese einen undefinierten Zustand fiir das
Kriechverhalten darstellen. Eine Heizzeit von 6 Minuten war fiir die Versuche notwendig
um eine Temperaturerhéhung von 10 °C zu erreichen. Eine Beschleunigung des Heizens ist
nur schwer zu erreichen, da die Prifkorper eine gewisse Zeit bendtigen, um die geforderte
Temperatur gleichmalig zu erreichen. Weiters musste fiir den feuchten Materialzustand
ein vertikaler Verschiebungsfaktor verwendet werden, da die verwendete Priifspannung

auBerhalb des linear-viskoelastischen Bereichs lag.

Fir den nassen Materialzustand wurden klassische Kriechversuche bei unterschiedlichen
Temperaturen fir das unverstarkte und das 30 % glasfaserverstarkte Polyamid 6
durchgefihrt. Eine Masterkurve wurde aus diesen Kriechversuchen konstruiert, in dem die
Kurven horizontal verschoben wurden. Die Aktivierungsenergie aus den DMA-Versuchen
konnte hier jedoch nicht zur Erstellung aussagekraftiger Masterkurven verwendet werden.
Es liegt daher nahe, dass durch den hohen Wassergehalt von 8 % (PA 6 unverstarkt) und
5,4 % (PA-GF30) grundsétzliche Unterschiede des thermomechanischen Verhaltens in der
DMA im Vergleich zum statischen Kriechversuch vorliegen, wodurch die Methode in dieser
Form nicht mehr funktioniert. Sowohl das unverstarkte als auch das 30 %
glasfaserverstarkte Polyamid zeigt bei den unterschiedlichen Priftemperaturen dhnliche
Kriechtendenzen, wodurch die empirische Zeit-Temperaturverschiebung die Erstellung
aussagekraftiger Masterkurven ermoglicht wird. Fiir das unverstarkte Polyamid 6 wurde
ein Abfall des Kriechmoduls von 500 MPa auf 400 MPa bei einer Belastung von 2 MPa und
einer Referenztemperatur 30 °C liber einen Zeitraum von 6,8 Tage ermittelt. Flir das 30 %
glasfaserverstarkte Polyamid fallt der Kriechmodul von 3100 MPa auf 2600 MPa bei einer
Belastung von 4 MPa und einer Referenztemperatur 30 °C Uber einen Zeitraum von 2,2
Tage ab. Mittels dieser Methode konnte das Deformationsverhalten nur fiir einen
eingeschrankten Zeitbereich ermittelt werden. Einerseits ist das AusmaR der horizontalen
Verschiebung im Vergleich zu dem SIM-Masterkurven wesentlich geringer und andererseits
konnten auf Grund der ausgepragten Verdunstung des Wassers die Kriechversuchen bei
erhohten Temperaturen nur fiir einen wesentlich reduzierten Zeitbereich durchgefiihrt
werden. Um das Kriechverhalten in Immersion fiir einen langeren Zeitraum bestimmen zu
konnen, ist es daher notwendig, den durch Verdunstung verursachten Wasserverlust durch

einen geeigneten Messaufbau zu kompensieren.
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7 ANHANG

Anhang 1: Darstellung des Kriechmodulverlaufs fiir Polyamid 6 im trockenen Zustand bei

den Temperaturen 40, 50, 60, 70 und 80 °C
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Abbildung 66: Kriechmodulverlauf Gber 6 Sekunden fiir Polyamid 6 im trockenen Zustand

bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur von 40 °C
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Abbildung 67: Kriechmodulverlauf iber 6 Sekunden fiir Polyamid 6 im trockenen Zustand

bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur von 50 °C
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Abbildung 68: Kriechmodulverlauf Gber 6 Sekunden fir Polyamid 6 im trockenen Zustand

bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur von 60 °C

1100

1050

-

o

[=]

o
1

950

900

Kriechmodul (MPa)

850

800 T T

Zeit (s)

Abbildung 69: Kriechmodulverlauf Gber 6 Sekunden fir Polyamid 6 im trockenen Zustand

bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur von 70 °C
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Abbildung 70: Kriechmodulverlauf Gber 6 Sekunden fiir 30 % Polyamid 6 im trockenen

Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur von 80 °C

Anhang 2: Darstellung des Kriechmodulverlaufs fiir 30 % glasfaserverstérktes Polyamid 6

im trockenen Zustand bei den Temperaturen 40, 50, 60, 70 und 80 °C
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Abbildung 71: Kriechmodulverlauf lGber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes
Polyamid 6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer

Temperatur von 40 °C
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Abbildung 72: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur

von 50 °C

5800

5600

5400

Kriechmodul (MPa)

5200 -+

5000

. T g
PA 6 GF 30 - Trocken|
60 °C 1
——1MPa
—— 2 MPa
——3MPa
——4MPa 1

——5MPa

Zeit (s)

Abbildung 73: Kriechmodulverlauf Giber 6 Sekunden fir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur

von 60 °C
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Abbildung 74: Kriechmodulverlauf Gber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid
6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur

von 70 °C
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Abbildung 75: Kriechmodulverlauf (iber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid
6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3, 4 und 5 MPa und einer Temperatur

von 80 °C
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Anhang 3: Darstellung des Kriechmodulverlaufs fiir unverstirktes Polyamid 6 im feuchten

Materialzustand bei den Temperaturen 40, 50, 60, 70 und 80 °C
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Abbildung 76: Kriechmodulverlauf Gber 6 Sekunden fir unverstarktes Polyamid 6 im

feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2 und 3 MPa und einer Temperatur von 40 °C
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Abbildung 77: Kriechmodulverlauf tUber 6 Sekunden fir unverstdrktes Polyamid 6 im

trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2 und 3 MPa und einer Temperatur von 50 °C
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Abbildung 78: Kriechmodulverlauf tGber 6 Sekunden fir unverstarktes Polyamid 6 im

feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2 und 3 MPa und einer Temperatur von 60 °C
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Abbildung 79: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid
6 im trockenen Zustand bei den Spannungen 1, 2 und 3 MPa und einer Temperatur von

70°C
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Anhang 4: Darstellung des Kriechmodulverlaufs fiir 30 % glasfaserverstérktes Polyamid 6

im feuchten Materialzustand bei den Temperaturen 40, 50, 60, 70 und 80 °C
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Abbildung 80: Kriechmodulverlauf Giber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

40 °C
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Abbildung 81: Kriechmodulverlauf Gber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

50 °C
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Abbildung 82: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

60 °C
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Abbildung 83: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

70°C
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Abbildung 84: Kriechmodulverlauf Giber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid
6 im feuchten Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von
80 °C

Anhang 5: Darstellung des Kriechmodulverlaufs fiir unverstirktes Polyamid 6 im nassen

Zustand bei den Temperaturen 40, 50, 60, 70 und 80 °C
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Abbildung 85: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fir unverstarktes Polyamid 6 im

nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 40 °C
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Abbildung 86: Kriechmodulverlauf tGber 6 Sekunden fir unverstarktes Polyamid 6 im

nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 50 °C
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Abbildung 87: Kriechmodulverlauf liber 6 Sekunden fiir unverstarktes Polyamid 6 im

nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 60 °C
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Abbildung 88: Kriechmodulverlauf tGber 6 Sekunden fiir unverstarktes Polyamid 6 im

nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von 70 °C

Anhang 6: Darstellung des Kriechmodulverlaufs fiir 30 % glasfaserverstérktes Polyamid 6

im nassen Zustand bei den Temperaturen 40, 50, 60, 70 und 80 °C
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Abbildung 89: Kriechmodulverlauf lGber 6 Sekunden fiir 30 % glasfaserverstarktes
Polyamid 6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer

Temperatur von 40 °C



Anhang

114

3100

3050
3000

2950

Kriechmodul (MPa)
B3
3 8

2800

2750

2700

50 °C

——1 MPa
— 2 MPa
——3 MPa
——4 MPa

PA 6 GF 30 - Nass|

Zeit (s)

Abbildung 90: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

50°C
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Abbildung 91: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid

6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

60 °C
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Abbildung 92: Kriechmodulverlauf tiber 6 Sekunden fir 30 % glasfaserverstarktes Polyamid
6 im nassen Zustand bei den Spannungen 1, 2, 3 und 4 MPa und einer Temperatur von

70°C



