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Abstract: Es wird der Einfluss der Morphologie auf die Wéarmeformbestidndigkeit spritzge-
gossener Thermoplaste am Beispiel von faserverstirktem Polyamid 6 untersucht. Der Einsatz
eines organischen Keimbildners fiihrt bei vergleichbarer Kristallinitit zu einer gleichma-
Bigeren Morphologie mit einer stark reduzierten Spharolithgrof8e sowie in der Folge zu einer
signifikanten Erhohung der Warmeformbestindigkeit.

1 Einleitung

In der Literatur ist dokumentiert, dass eine Verringerung der SphérolithgroBe durch erhdhte
Keimbildung zu einem groferen Biegemodul und einer erhdhten FlieBgrenze sowie einer
niedrigeren Bruchdehnung und Duktilitét fiihrt [1]. Der Einfluss tibermolekularer Strukturen
auf die Warmeformbesténdigkeit wurde bisher noch nicht untersucht. Am Beispiel faserver-
starkter Verbundwerkstoffe wird in der vorliegenden Arbeit eine Verbesserung der Wérme-
formbestindigkeit durch eine homogenere Ausbildung von Sphérolithen und transkristallinen
Strukturen im fasernahen Bereich mit Hilfe geeigneter Keimbildner angestrebt. Zu beriick-
sichtigen ist der Beitrag aus heterogener Keimbildung unter Einsatz von Nukleierungsmitteln
sowie aus der verarbeitungsbedingten deformations-induzierten Keimbildung. Als Material-
system wurde exemplarisch ein kurzglasfaserverstirkter spritzgegossener Thermoplast mit
einer Polyamid 6-Matrix gewihlt.

2  Material

Es wurden glasfaserverstéirkte Polyamid (PA 6-GF)-Werkstoffe mit einem Glasfaseranteil von
30 Massen-% durch SpritzgieBen zu Normzugstdben verarbeitet. Die Glasfasern des einge-
setzten Polyamid-Granulats Bergamid B70G30 (Th. Bergmann Kunststoffwerk GmbH) wei-
sen einen Durchmesser von ca. 10 - 13 pm und eine Lange von 3,2 bis 4,5 mm auf. Als Keim-
bildner wurde Bruggolen® P22 auf Basis des kurzkettigen Polyamid 2.2 mit einer Variation
im Keimbildneranteil von 0, 0,1 und 0,2 Massen-% verwendet. Die SpitzgieBverarbeitung er-
folgte bei einer Diisentemperatur von 265 °C, einem Nachdruck von 50 MPa und einer Werk-
zeugtemperatur von 70 °C.

Die Herstellung der Proben entsprach DIN EN ISO 527 (Typ 1A). Die SpritzgieBverarbeitung
mittels einer DEMA-SpritzgieBmaschine fand unter optimierten Verarbeitungsbedingungen
statt, die innerhalb einer Parameterstudie ermittelt wurden [2].

* Aktuelle Adresse: Universitdt Stutigart, Institut fiir Materialpriifung, Werkstoffkunde und Festigkeits-
lehre (IMWE), Pfaffenwaldring 32, 70569 Stuttgart



3 Methoden

Die experimentelle Bestimmung der Faserorientierung erfolgte nach der SpritzgieB3verarbei-
tung durch eine bildanalytische Auswertung von lichtmikroskopischen Querschliffproben ent-
sprechend [3]. Die Kristallisationskinetik und Bildung kristalliner Morphologien als Funktion
der Temperatur und eingesetzten Keimbildneranteile wurden mittels Differenzkalorimetrie
(DSC) und polarisationsoptischer Heiztischmikroskopie (HTM) bei isothermen Bedingungen
untersucht. Daraus leiten sich Informationen zum Kristallisationsbeginn und zum zeitlichen
Verlauf der Kristallisation ab. Die Kraftfeldmikroskopie-Untersuchungen (AFM) in Kombi-
nation mit dem Pulsed-Force-Mode, einer Erweiterung der Kraftfeldmikroskopie, charakteri-
sieren die kristalline Morphologie der fasernahen Bereiche. Ergidnzende rasterelektronen-
mikroskopische Untersuchungen (REM) geben Aufschluss iliber den Formschluss und die
Faseranbindung an die polymere Matrix. Die thermo-mechanischen Eigenschaften des Ver-
bundwerkstoffs wurden durch eine thermo-mechanische Analyse (TMA) und durch Bestim-
mung der Warmeformbesténdigkeit nach Martens entsprechend DIN 53462 charakterisiert.

4 Ergebnisse
4.1 Faserorientierung

Die Faserorientierung wurde an Proben ermittelt, die Zugstdben entnommen, senkrecht zur
Verarbeitungsrichtung geschnitten, in Epoxidharz eingebettet und anschlieBend geschliffen
sowie poliert wurden. Die Auswertung erfolgte iiber die Bestimmung der Lage und Ausrich-
tung der als Ellipsen sichtbaren Glasfaserquerschnitte mittels eines automatisierten Bildanaly-
sesystems sowie einer sich anschlieBenden statistischen Mittelung. Durch die Verwendung
eines kalibrierten XY-Messtisches und sich tiberlappender Bildrahmen konnte die Faserorien-
tierung mit hoher Genauigkeit (= 0,02) bestimmt werden. Die Komponente des Faserorien-
tierungstensors a;; entspricht dabei der Orientierung in Verarbeitungsrichtung, a, senkrecht
zur Verarbeitungsrichtung und as; in Dickenrichtung. Die Tensorkomponente a;; kann Werte
zwischen 0 und 1 annehmen.

Die Werte fiir a;; zeigen mit zunehmendem Keimbildneranteil eine leichte Erh6hung von 0,68
auf 0,70, die sich jedoch im Bereich der Messgenauigkeit bewegt (Tab. 1). Die Werte quer zur
Verarbeitungsrichtung (as;) liegen sehr viel niedriger zwischen 0,19 und 0,20. Dies driickt die
durch Dehn- und Scherstromung verursachte Mehrschichtstruktur spritzgegossener Werk-
stoffe aus [4].

Tab. 1: Faserorientierungstensor-Komponenten a;;, a,, und a3 spritzge-
gossener glasfaserverstirkter Polyamid 6-Materialien mit unterschied-
lichem Keimbildneranteil

Tensorkomponente a; a5, asz;
Nukleierung
nicht nukleiert 0,68 0,20 0,12
0,1 Massen-% P22 0,69 0,19 0,12
0,2 Massen-% P22 0,70 0,19 0,11

Die Faserorientierungen in Dickenrichtung (as3) weisen nur sehr kleine Werte auf, da auf-
grund der geringen Dicke der Proben eine Ausrichtung der Fasern in dieser Richtung stark
begrenzt ist. Vermutlich als Folge identischer Herstellungsparameter zeigen sich fiir die ver-
wendeten Keimbildneranteile keine signifikanten Anderungen der Faserorientierungen.



4.2 Kristallisationskinetik

Die Untersuchungen zur Kristallisationskinetik erfolgten am Formteil nach der Spritzgiever-
arbeitung bei Variation der Keimbildneranteile unter isothermen Bedingungen nach schneller
Abkiihlung aus dem Schmelzezustand.

Abb. 1 zeigt die Ergebnisse der isothermen DSC-Untersuchungen fiir drei verschiedene
Keimbildneranteile. Die Position des exothermen Kristallisationspeaks verschiebt sich mit
zunehmendem Keimbildneranteil zu deutlich kiirzeren Zeiten (nicht nukleiert: 10,9 min;
0,1 Massen-% P22: 6,3 min; 0,2 Massen-% P22: 6,1 min). Dies weist auch die hohe
Wirksamkeit des eingesetzten Nukleierungsmittels nach.
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Abb. 1: Isotherme DSC-Untersuchungen an PA 6-GF30 mit unterschiedlicher Nukleierung zur
Bestimmung der Zeit, die bendtigt wird, um die maximale Kristallisationsrate zu erreichen:
a) nicht nukleiert, b) 0,1 Massen-% P22, c¢) 0,2 Massen-% P22

Durch den Einsatz von optischer Heiztischmikroskopie (HTM) unter Verwendung polari-
sierten Lichtes wurde die Bildung kristalliner Strukturen im fasernahen Bereich sowie in der
Matrix durch Aussagen zum Kristallisationsbeginn und zur Zeitabhingigkeit des Sphéro-
lithwachstums untersucht (Abb. 2).
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Abb. 2: Zeitabhingigkeit der Lichtintensitit (Heiztischmikroskopie)
fir mit 0,1 Massen-% P22 nukleiertem PA 6-GF30 bei isothermer
Kristallisation im Bereich von 201 - 211 °C nach schneller Abkiihlung
aus dem Schmelzezustand [5]

Unter isothermen Bedingungen wurde das sphérolithische Wachstum durch den Anstieg der
Lichtintensitét in Transmission wahrend der Kristallisation mittels Heiztischmikroskopie cha-
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rakterisiert. Abb. 2 zeigt das Ergebnis exemplarisch fiir 0,1 Massen-% nukleiertes PA 6-
GF30. In der Schmelze (Zeit = 0 min) betrug aufgrund der gewihlten Dunkelstellung der
Polarisator-Analysator-Anordnung die Lichtintensitdt gleich Null. Durch die Bildung
doppelbrechender kristalliner Strukturelemente (Sphérolithe) nahm die Lichtintensitdt zu und
erreichte eine Sattigung im Zeitbereich der primdren Kristallisation. Der erreichte
Maximalwert der Lichtintensitdt wurde gleich 1 gesetzt.

Die Intensitits-Zeit-Kurve charakterisiert die Kristallisationsrate zu jeder Kristallisationszeit
wihrend des isothermen Experiments. Bei Erniedrigung der Kristallisationstemperatur nimmt
die Kristallisationsgeschwindigkeit entsprechend Abb. 2 zu. Der Vergleich mit nicht nukle-
iertem PA 6-GF30 zeigt, dass sich die Kristallisationsgeschwindigkeit deutlich unter der Zu-
gabe des Nukleierungsmittels P22 erh6hen ldsst. Das nukleierte Material ist zu vergleichbaren
Zeiten starker auskristallisiert. Die Steigung des linearen Bereichs der Avrami-Kurve steht im
Zusammenhang mit dem Nukleierungsmechanismus und éndert sich in Abhdngigkeit der
untersuchten Kristallisationstemperaturen [6].

4.3 Morphologie
4.3.1 Lichtmikroskopie

Zur Untersuchung der spharolithischen Morphologie sowie der Strukturentwicklung fiir unter-
schiedliche Keimbildneranteile wurden lichtmikroskopische Untersuchungen bei variierender
Kristallisationstemperatur durchgefiihrt. Es wird nachgewiesen, dass sich bei hoherem Keim-
bildneranteil eine sphérolithische Morphologie mit kleineren und in ihrer Grofe gleichma-
Bigeren Spharolithen bildet. Die Ergebnisse sind fiir das nicht nukleierte (Abb. 3) und das mit
0,1 Massen-% P22 nukleierte (Abb. 4) PA 6-GF30 gegeniibergestellt. Das nicht nukleierte PA
6-GF30 weist mit einem Durchmesser von ca. 10 bis 15 pum relativ groe und uneinheitlich
verteilte Sphérolithe auf. Nukleierte Proben zeigen dagegen deutlich kleinere Sphérolithe mit
einem Durchmesser von unter 5 um bei einer stark verbesserten rdumlichen Verteilung.

Abb. 4: Sphirolithische Morphologie des nukle-
nicht nukleierten PA 6-GF30 ierten (0,1 Massen-% P22) PA 6-GF30

4.3.2 Rasterelektronenmikroskopie
Die Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) liefern Erkenntnisse iiber
den Einfluss der Nukleierung auf den Formschluss zwischen Faser bzw. Schlichte und Matrix

sowie der Faseranbindung an die polymere Matrix.

Zur Untersuchung wurden Bruchflichen sowohl mittels Kryobruch bei -196 °C (Abb. 5) als
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auch bei Raumtemperatur (genormter Zugversuch) durchgefiihrt (Abb. 6). Bedingt durch die
tiefen Temperaturen des Kryobruchs wird eine Deformation des fasernahen Matrixbereiches
wihrend des Bruchvorgangs vermieden. Bei beiden Arten der Bruchflichen lassen sich
schichtartige Strukturen im fasernahen Bereich charakterisieren. Die laterale Ausdehnung
weist auf das Vorhandensein von transkristallinen Bereichen hin. Des Weiteren lassen sich
Ausbriiche der Fasern und Bereiche, in denen die Matrix gut an der Faser haftet, dokumen-
tieren. In Abhéngigkeit des Keimbildneranteils bzw. des Versagensvorganges (Kryobruch
bzw. Zugversuch bei Raumtemperatur) sind keine signifikanten Unterschiede der Bruch-
flichen bzw. Strukturen im fasernahen Bereich hinsichtlich lateraler Ausdehnung sowie Fa-
ser/Matrix-Haftung zu erkennen.
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Abb. 5: REM-Aufnahme des nicht nukleierten Abb. 6: REM-Aufnahme des nukleierten (0,1
PA 6-GF30 (Bruchfliache resultierte aus einem Massen-% P22) PA 6-GF30 (Bruchflache resul-
Kryobruch bei -196 °C) tierte aus einem Zugversuch)

4.3.3 Kraftfeldmikroskopie

Der Pulsed-Force-Mode, ein Zusatzmodul fiir die Kraftfeldmikroskopie (AFM), wurde zur
Charakterisierung lokaler Steifigkeiten und adhédsiver Eigenschaften im fasernahen Bereich

eingesetzt. Diese methodische Ergdnzung ermdglicht in jedem Bildpunkt die Aufnahme von
Kraft/Weg-Kurven [7].

Die AFM-Aufnahmen zeigen, dass durch Einsatz des Nukleierungsmittels P22 ein feineres
Gefiige im Vergleich zum nicht nukleierten Material erreicht wird. Exemplarisch ist in Abb. 7
die Aufnahme von mit 0,2 Massen-% P22 nukleiertem PA 6-GF30 dargestellt. Deutlich ist ein
feinsphérolithisches Gefiige erkennbar.

O pm

0 pm
Abb. 7: Kraftfeldmikroskopische Aufnahme einer mit 0,2 Massen-%
P22 nukleierten PA 6-GF30-Probe [8]



Weiterhin konnten transkristalline Bereiche in Glasfaserndhe nachgewiesen werden. In Abb. 8
ist die AFM-Aufnahme mittels Pulsed-Force-Mode der Grenzschicht zwischen Faser und
Matrix einer nicht nukleierten Probe dargestellt. Die Farbskala charakterisiert dabei die lo-
kalen Adhésionseigenschaften zwischen Siliziumspitze und polymerer bzw. Glasoberfliche.
Diese Darstellung wurde gewihlt, um einen hochstmoglichen Kontrast zwischen Glasfaser
und umgebender Matrix zu erreichen. Die laterale Ausdehnung dieser Grenzschichten bewegt
sich im Bereich von 1,5 bis 3 um. Ein Zusammenhang zwischen deren lateralen Ausdehnung
und dem Nukleierungsmittelanteil konnte statistisch nicht nachgewiesen werden.
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Abb. 8: AFM-Aufnahme mittels Pulsed-Force-Mode (lokale Adhésionsunterschiede) der
nicht nukleierten Probe (links) und Interpretationsschema (rechts)

4.4 Untersuchung der Wiarmeformbestindigkeit nach Martens

Die Untersuchung der Wirmeformbestiandigkeitstemperatur nach Martens wurde an mittig
aus Zugstiben entnommenen Proben entsprechend DIN 53462 durchgefiihrt. Unter Biege-
spannung wurden die Proben mit einer sehr geringen Autheizrate von 50 K/h ausgehend von
der Raumtemperatur erwdrmt. Ermittelt wurde die Temperatur, bei der die Proben eine
Durchbiegung von 0,2 % aufwiesen. Aus statistischen Griinden wurden die Untersuchungen
an drei Proben gleichzeitig durchgefiihrt (Abb. 9).
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Abb. 9: Wirmeformbestandigkeitstemperatur nach Martens (DIN
53462) der Proben mit unterschiedlichem Keimbildneranteil [8]



Die Wiarmeformbesténdigkeitstemperatur betrdgt fiir die nicht nukleierte Probe 145 °C. Bei
Zugabe von 0,1 bzw. 0,2 Massen-% P22 erhoht sich die Temperatur auf 155 bzw. 164 °C. Da-
mit kann gezeigt werden, dass der Anteil an Nukleierungsmittel einen signifikanten Einfluss
auf die Warmeformbesténdigkeit von glasfaserverstiarktem Polyamid 6 besitzt und sich durch
die Nukleierung eine deutliche Erhhung der Warmeformbestindigkeit (hier um 9 K) errei-
chen ldsst.

4.5 Thermo-mechanische Analyse

Die Proben fiir die Untersuchung mittels thermo-mechanischer Analyse (TMA) wurden aus
spritzgegossenen Zugstiben ldngs- und quer zur Verarbeitungsrichtung entnommen. Die
Auswertung der TMA-Untersuchungen erfolgte an Werten aus dem erstmaligen Erhitzen der
Proben, um auch Effekte aus der Kristallisation und Vorgeschichte des Prozesses zu beriick-
sichtigen. Abb. 10 zeigt die Ergebnisse des thermischen Langenausdehnungskoeffizienten o
fiir den praxisrelevanten Bereich von -20 bis +60 °C. Die Werte fiir a liegen quer zur Verar-
beitungsrichtung in der GroBenordnung von 11-107 1/K (nicht nukleiert: 11,3-10° 1/K; 0,1
Massen-% P22: 11,0-10° 1/K; 0,2 Massen-% P22: 10,6-10” 1/K). In Verarbeitungsrichtung
werden aufgrund iiberwiegend in Verarbeitungsrichtung orientierter Fasern erwartungsgeméaf
deutlich geringere Werte von ca. 2:10° 1/K erhalten. In Quer- als auch Léngsrichtung lasst
sich kein signifikanter Einfluss des Nukleierungsmittelanteils auf den Koeffizienten o nach-
weisen.
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Abb. 10: Thermischer Langenausdehnungskoeffizient oo der TMA-
Untersuchungen im Temperaturintervall von -20 bis +60 °C in
(langs) und senkrecht (quer) zur Verarbeitungsrichtung

5 Zusammenfassung

Es konnte am Beispiel eines mit 30 Massen-% Kurzglasfasern verstirkten spritzgegossenen
PA 6-Werkstoffs der Nachweis einer deutlichen Erhohung der Wérmeformbestiandigkeit
durch heterogene Keimbildung erbracht werden. Infolge des Einsatzes eines organischen
Keimbildners mit einem Keimbildneranteil von 0,1 und 0,2 Massen-% wurde unter
optimierten Verarbeitungsbedingungen eine weitgehend homogene sphérolithische Struktur
mit einer deutlich verringerten Sphérolithgro3e von unter 5 um im Vergleich zu 10 bis 15 pm
im nichtnukleierten Zustand erreicht. Diese veranderte Morphologie fiihrte zu einer Erh6hung
der Wiarmeformbesténdigkeit nach Martens um bis zu 9 K auf maximal 164 °C.
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