Die Kristallisation von
verstirkten Thermoplasten wiahrend der
schnellen Abkiihlung und unter Druck

Vom Fachbereich Material- und Geowissenschaften
der Technischen Universitidt Darmstadt
zur
Erlangung des akademischen Grades eines
Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.)

genehmigte
DISSERTATION

vorgelegt von
Diplom-Physiker Martin Moneke

aus Hagen.
Berichterstatter: Prof. Dr.-Ing. H. Fuel3
Mitberichterstatter: PD Dr. habil. I. Alig
Mitberichterstatter: Prof. Dr. H. E. Exner
Tag der Einreichung: 23. April 2001

Tag der miindlichen Priifung: 5. Juli 2001

Darmstadt 2001

D17



Seems, madam! Nay, it is, I know not “seems .

Queen in Hamlet.

Es irrt der Mensch solang er strebt.

Der Herr in Faust.



Inhaltsverzeichnis
1 EINICITUNG . .uueeiiiirirrrniiiisissnniesssssnnsecsssssansesssssnssassssssnsssssssssssssssssssssssssssssnsssssssse 1
P\ B:1 (<) 3 T2 11 | PR 3
3 Vorrichtung zur schnellen AbKUhIUNG ..........cuuiievuniiiivnriisiniicssnnicscnnecsnnns 5
3.1 EINICITUNG ceceeueeerninineenstensincsnensnessseessnscssnsssncsssesssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssassssassssasssns 5
3.2 Aufbau und Durchfiithrung der EXperimente............coeenvecserssnensecssnecsnncsaesssnesnne 7
3.3 Ergebnisse und DiSKUSSION ......ucicrveicrcsnicssnncssnicsssnnssssnscssssscssssessssssssssssssssssssssssssnes 11
3.4 Charakterisierung der ProDen ........ceieienneensensenssnensenssncsssessnssssesssessssssssssssacens 14
4 KriStallISAION c.ueeeeereiiivnnricsssssnnriccsssnnnnccssssssscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 20
4.1 EiDIEITUNG .ouuveivnnriiinriinnrinsnncssnncssssncssssossssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssnsses 20
4.2 KeimbildUN@......ociovveiiiivninirnncssseicsssnncssnicsssnsssssssssssssssasssssassssssssssssssssssssssssssssssssssssses 22
4.2. 1  GIUNAIAZEN ...ceiiiiiiiiie ettt ettt e et e et ee et e e st e e saseeesabeeennseeennes 22
4.2.2 Keimentstehung und Keimbildungsrate............ccceevvveviiiriiiiiienieeiieeieeieeee e 24
4.2.3 Keimbildung an Glasfasern und RuBl...........cccoooviiiiiiiiiiiiiiniicececeeeee e 25
7 T Y A TV 1 1) 111 1 OO 26
4.4 Zeitliche Entwicklung des Kristallisationsgrads ...........cccceeveeecserccsneccsencssnnecsnenes 32
4.5 Druckabhiingigkeit der KristalliSQtion .......c.cccceeveicivuricisnnccssnncsssnncssnsessnnrcssnsscsnsses 33
4.5.1 Morphologie und Kristallisationsenthalpie.............cccceevviriiierieenienieeieeie e 33
4.5.2 Maximaler kristalliner Massenanteil.............cceovuerviierieniiiinienieeeesie e 34
4.5.3 Gleichgewichtsschmelztemperatur ...........c.occvveriieriieriieiierie e 37
4.5.4  GlaStEMPETALUL ....c..eeeiieiieeieeiteeieesiteeteeteeeereeteesaeesbeessaeebeessneanseessaesnseesseesnseenses 37
4.5.5 WachstumsgeschWindigKeit........c.ccccverviieriiiiiiiiiieiii e 38
5 Thermische StOffWEILe ......cciceevvseriicssssnneicsssssnneecssssssnneecssssssnsssssssssssssssssnnes 40
5.1 EQDICITUNG aeuveriiiivnriiciisnricssssnnicsssssssecssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 40
5.2 WIArmeKapazitit .......ccocvererveicrsnrcssnncssnnesssnncssssncsssssssssssssssssssssssssssssssssosssssosssssssssssss 41
52,1 MeSSMETNOMC.........eoiiieiiiii ettt et eneeas 41
52,2 EIEDNISSE ...veeiiiiiiieiiieiieie ettt ettt ettt ettt e ettt abeebeeeaaeenreas 42
5.2.3 Abhingigkeit von Temperatur und Kristallisationsgrad............ccccoecveveriienennnnen. 44
5.2.4 Abhingigkeit vom Glasfaseranteil............ccccoevieriieiiieniiieiieieceeee e 45
5.2.5 Abhingigkeit vOm Druck........ccccooiiiiiiiiiiiiiiciiceeee e 46
5.3  SpezifiSChes VOIUMEN .....ccuueievvurieisniicssnncsssnncsssnncssnncssasissssssssssssssssessassosssssssssssssnsses 47
5.3.1  MeSSMEThOAC.........ioiiiiiiiiiieieee et eneaas 47
5.3.2  EIZEDNISSE ...veeiiiiiiieiieeiieite ettt ettt ettt ettt st et ab e e beesnaeeneeas 48
5.3.3 Abhingigkeit von Temperatur und Druck ..........ccccoeviiiiiiiiiiniiiniiiecceeee e, 50
5.3.4 Abhingigkeit vom Kristallisationsgrad............ccoeeeeviiieiiiniieiieniecieeieeie e 51
5.3.5 Abhingigkeit vom Glasfaseranteil............cccceeviiriiieiiieniiieiieieeeeee e 54

5.4  WArmeleitfahigKeit .ouueiicrivvurririisreriicsisnnicssssnniecsssnsnsssssnnsesssssssesssssssssssssssssssssssssess 56



II

541 MeSSMEtNOAE. ....c..eiiiiiiiiiiiiiiee et 56
542 EIZEDNISSE ..ouveiuiiiiiiiiieeiteee ettt 58
5.4.3 Abhingigkeit von Temperatur und Druck ..........cccooiiiiiiiiiiiniinee, 59
5.4.4 Abhingigkeit vom Kristallisationsgrad............ccoeceeriiiiiiniiniieieceeeeeeen 61
5.4.5 Abhingigkeit vom Glasfaseranteil............ccoceeviiiiiiiiiniiiiiieeeee e 63

5.5 Zusammenfassung: Thermische StOffWerte........cccoveiciveicsrerccsrnrcssercssercssanscsnnes 64
6 Numerische UmSEtZUNG.......cccovrveriicssssseniecsssssaneecsssssssessssssssssssssssssssssssssans 66
6.1  EiDICITUNG ..uuueeeneiiieriiiiiiniininitnininncnssnnessssncssssicsssssessssesssssesssssesssssessssssssssssssssssssssnes 66
6.2 Energieerhaltung und Konstitutivgleichungen...........coiecvceeicvenccsnecssencssneccsnnnes 66
6.3 Analytische Losung des Abschreckens einer ebenen Platte.... ..69
6.4 Numerische Losung fiir die schnelle Abkiihlvorrichtung.........coeeeneenseeesneecnnene 71
6.4.1 Anfangs- und Randbedingungen.............cccooiiiiiiiiiiiiiniiieee e 71
0.4.2  DISKICISIETUINZ .....veeiiieiiieiie ettt ettt ettt ettt e ettt e st e et esateebeesaneeneeas 72
6.4.3  LOsungsalgorithmuUs .........c.coouiiiiiiiiiiiieie e 73

6.5 Numerische Losung fiir die Kolben-pvT-Anlage.........ccceeeverenvercssercssneccssnnccsnnnes 73
6.5.1 Anfangs- und Randbedingungen............ccccoooiiiiiiiiiiiiiniiieee e 73
6.5.2 Diskretisierung und Losungsalgorithmus .............ccoocieviiiiiiniiniiieceeeeee, 74

7 BerechnungsergebDniSSe .......uiiieceiiciinienssnniesssnnesssnniesssssncsssssecssssecsssssssssnns 76
8 R 1111111 1 76
7.2 VoruntersuChUNZEeN .......ccceiiiierinienessnnesseicssnncsssnscsssnecssssesssssssssssesssssessssssssssssssssnes 76
7.2.1 Vergleich der analytischen mit numerischen Ergebnissen............ccccccoceevennnnee. 76
7.2.2  Ermittlung der optimalen DisKretiSIerung..........ceceevveeiieniiieiiienieiieeeeeeeeee e 77
7.2.3  Ermittlung der korrekten Anfangsprobenldnge............ccccovviiiieniiiiinneiiieeee. 78
7.2.4 Lage des Vergleichsorts bei der Berechnung..............coocooiiiniiiiiiniiniiieee, 81

7.3 Kiristallisation bei groflen Temperaturinderungen .........cccccceeeeeecssneecssnressssssssanes 82
7.3.1 Kiristallisation mit Keimbildungsrate in Form einer GauBfunktion........................ 85
7.3.2 Kiristallisation mit Keimbildungsrate in Form einer Deltafunktion........................ 90
7.3.3 Variation der Parameter der Kristallisationskinetik.............cccccoeveininiiininnnnnen. 92
7.3.4 Variation der thermischen Stoffwerte ............ooiiiiiiiiiiiiiiee, 95
7.3.5 Glasfaserverstarkte POIYMEre........c.coovvviiiuiieiiiiieciieecee e 97
7.3.6  Schnelle Abkiihlung von Polybutylenterephthalat...............ccceevivieeiienciiienneens 100

7.4 Kiristallisation unter DIucKu........cceiicnveicisninssnncsssnncsssncsssnsssssessssssssssssssssssssssssssnes 103
7.4.1 Grenzfall konstanter Abkiihlung der Probe............cccccieviiiiiiiiiniieiieiecees 103
7.4.2  Kopplung von Kristallisation und Warmeleitung ............ccccceeeveevieeieenienciiennnnnns 109

8 ZuSamMmMENTASSUNE ...ceeieeerireniiccssssanricssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssse 115
LiteraturverzeiChmis ........cceeeeenceiiiiieeicssnninssnnenisnnicsssnnecsssssecssssecsssssessnseenes 118
Anhang A: Materialeigenschaften.......cueicevceiicivnicsssnnicssnrccssnnccscnnrcssnsnes 126

Anhang B: Gleichungen und Parameter der Anpassung ........cceeeeeeveennne 129



111

Notation und Symbole

Notation

Fehlerbehaftete GroBen werden in der Form x=1,23(4) mm angegeben. Die Angabe in
Klammer bezieht sich immer auf die letzte Stelle, d. h. in diesem Beispiel hat die Grof3e einen

Fehler von 0,04 mm. Das Symbol < > kennzeichnet den Mittelwert einer GroBe.

Die benutzten Bezeichnungen, Abkiirzungen und Symbole sind hier aufgefiihrt, werden aber
auch im Text bei ihrem ersten Auftreten erklért. Fiir die Formelzeichen und Indizes wird die

aus dem Englischen stammende Abkiirzung verwandt, z. B. ¢ oder cryst fiir crystal.

Abkiirzungen

ATHAS The Advanced Thermal Analysis System, web.utk.edu/~athas/
CAMPUS Materialdatenbank der CWFG mbh, www.CAMPUSplastics.com
DSC Differential Scanning Calorimeter, Differenzialkalorimeter
FWHM Halbwertsbreite (Full Width at Half Maximum)

GF30 Polymer mit 30 Massenprozent Glasfasern

iPP Isotaktisches Polypropylen

PA 6.6 Polyamid 6.6

PBT Polybutylenterephthalat

pvT-Anlage Anlage, um das spezifische Volumen v in Abhingigkeit der Temperatur 7'
und des Drucks p zu bestimmen

TGA Thermogravimetrische Analyse

Indizes zur Phasenkennzeichnung

a, amorph Amorphe Phase

¢, cryst Kristalline Phase

s, semi Semikristalline Phase

GF Glasfasern

Formelzeichen

a b, c Basisvektoren des Kristallgitters

a* b* c* Basisvektoren des reziproken Gitters

a,c Konstanten der Simon-Gleichung



vV

AN, Bx
B(I),C

Cp

C, Cy, Cy, Cp
d

e

Ep

f

F

AG,
G, Gmax, Go

Parameter der volumenbezogenen Keimbildungsrate
Parameter der Tait-Gleichung

Spezifische Wirmekapazitit bei konstanten Druck
Parameter der Kristallwachstumsgeschwindigkeit
Durchmesser, Probendicke

Spezifische innere Energie

Aktivierungsenergie

Réumliche Keimbildungswahrscheinlichkeit, Korrekturfaktor, Funktions-
werte bei der Ortsdiskretisierung

Kraft
Freie Enthalpie eines kritischen, zweidimensionalen Keims

Wachstumsgeschwindigkeit, maximale Wachstumsgeschwindigkeit,
Vorfaktor der Wachstumsgeschwindigkeiten

Komponenten des Warmestromvektors

Millersche Indizes

Fusionsenthalpie fiir 100% kristallines Material

Mit dem DSC gemessen Enthalpie: Integral iiber O(T')

Intensitét bei der Rontgenstreuung

Boltzmann-Konstante

Keimbildungsexponent

Mittlere freie Wegldnge eines Phonons bzw. Abstand der Makromolekiile
Anfangs- und Endprobenlidnge bei Abkiihlexperimenten

Mittlere Ausdehnung eines Kristalls in Richtung Akl

Lagrange-Polynome

Ganze Zahlen

Masse

Massenanteile der kristallinen Phase, der Glasfasern, des Ruf3es
GroBtmoglicher Massenanteil der kristallinen Phase nach unendlicher Zeit

Massenanteil der y~Phase in isotaktischem Polypropylen, allgemein der
Anteil der zweiten kristallinen Phase am Massenanteil der kristallinen Phase

Sphérolithdichte, Dichte aktivierter Keime

Zahl der Elementarzellen entlang des Basisvektors a

Anzahl der Punkte in einer Menge 4

Gesamtzahl der Gitterpunkte bei der Orts- und Zeitdiskretisierung
Druck

Wiérmestrom bei einer DSC-Messung

Ortskoordinate

Universelle Gaskonstante

Stefanzahl

Zeit



At
At, AT

Ic

v, Tv
T,.T!
T,).T,
T, Tk
Tinax
Trz
Tvr
AT

Vo
X, Y,z

XTE

HB)

Schrittweite bei der Zeitdiskretisierung

Zeit- und Temperaturintervall, in dem Kristallisation auftritt
Temperatur

Parameter der Keimbildungsrate

Zeit und Temperatur des maximalen Umsatzes bei Abkiihlexperimenten

Glastemperatur bei Umgebungsdruck und bei Druck p

Gleichgewichtsschmelztemperatur bei Umgebungsdruck und bei Druck p
Anfangs- und Endtemperatur bei Abkiihlexperimenten

Temperatur der maximalen Wachstumsgeschwindigkeit
Zylinderrandtemperatur

Vogel-Fulcher-Temperatur

Unterkithlung: AT=T" -T

Volumen

Volumenanteil der kristallinen Phase

GroBtmoglicher Volumenanteil der kristallinen Phase nach unendlicher Zeit
Ortskoordinaten

Ort des Thermoelements in der Probe

Schrittweite bei der Ortsdiskretisierung

Phasenraum

Zeitliche Keimbildungswahrscheinlichkeit, Temperaturleitfahigkeit
Druckabhingigkeit der Schmelztemperatur und der Glastemperatur

Bezeichnung kristalliner Phasen und Bezeichnung der Winkel zwischen den
Basisvektoren des Kristallgitters

Diracsche Deltafunktion

Partielle Ableitung nach der Zeit  bzw. dem Ort x

Kompressibilitét

Wirmeleitfahigkeit, Wellenldnge von Rontgenstrahlen

Intensitdt eines Poissonprozesses

Spezifisches Volumen, Geschwindigkeit von Gasteilchen bzw. Schall
Dichte

Halber Streuwinkel bei Rontgenstreuexperimenten
Kristallisationsgrad

Eintrittswahrscheinlichkeit fiir Ereignis B






Kapitel 1 Einleitung 1

1 Einleitung

Einfithrung

Die Simulation des Spritzgieens von Kunststoffen ist fiir die schnellere und kostengiinstigere
Auslegung von Werkzeugen und zur Vorhersage der Bauteileigenschaften wichtig. Mit
kommerziellen SpritzgieBsimulationsprogrammen kénnen zur Zeit die Werkzeugfiillung und
die Nachdruckphase beim Spritzgieen zufriedenstellend beschrieben werden, wihrend es bei
der Vorhersage von Schwindung und Verzug gerade fiir teilkristalline Thermoplaste noch
erhebliche Schwierigkeiten gibt. Diese beruhen vor allen Dingen auf einer nicht hinreichen-
den Beschreibung der Kristallisation unter den extremen Bedingungen des SpritzgieB3ens.
Diese sind die schnelle Abkiihlung mit bis zu 200 K/s, hohe Driicke bis zu 2000 bar sowie
grofle Scherungen und Dehnungen. Ferner wird nicht beriicksichtigt, dass sich die thermi-
schen Stoffwerte im Verlauf des Prozesses dndern. Diese Stoffwerte beeinflussen die

Wairmeleitung im Polymer und damit den gesamten Abkiihlprozess.

Motivation der Fragestellung

In der Literatur werden eine Reihe von Modellen fiir die nichtisotherme Kristallisation einer
ruhenden Schmelze vorgeschlagen. Ausgehend von grundlegenden Betrachtungen von
Kolmogoroff [1], Avrami [2] und Evans [3] wurden von Nakamura [4, 5], Ozawa [6], Malkin
[7, 8], Tobin [9, 10] und Dietz [11] Vorschldge fiir die Beschreibung der nichtisothermen
Kristallisation in Verarbeitungsprozessen gemacht. Diese Modelle benétigen als Eingabeda-
ten verfahrensabhingige und experimentell zu bestimmende Kiihlfunktionen oder versuchen,
die Kristallisation iiber die Abhidngigkeit der thermischen Stoffwerte von der Abkiihlge-
schwindigkeit zu erfassen. Fiir die Kristallisation einer flieBenden Schmelze, die ortsabhingi-
gen Scherungen und Dehnungen ausgesetzt ist, sind erst in den letzten Jahren Beschreibungs-

ansdtze [12, 13, 14] entwickelt worden.

Der aktuelle Stand der SpritzgieBsimulation und der Beschreibungsansitze fiir die Kristallisa-

tion ist aus folgenden Griinden noch nicht befriedigend:

1.  Viele Kristallisationsmodelle versuchen, von dem fiir die isotherme und die isokineti-
sche Kristallisation entwickelten Avrami-Modell auf den nichtisothermen Fall unter

Zuhilfenahme einschrinkender Annahmen zu verallgemeinern.

2. Es wird nicht beriicksichtigt, dass die schlechte Warmeleitung in Polymeren bei hohen
Abkiihlgeschwindigkeiten einen wichtigen Einfluss auf die Temperaturverteilung in den

Polymeren hat.

3. Die experimentelle Uberpriifung der Kristallisation bei hohen Abkiihlgeschwindigkeiten

ist sehr schwierig.

4.  Die Extrapolation ausgehend von Experimenten bei geringen Kiihlgeschwindigkeiten ist

nicht sinnvoll.



Von Schneider efal. [15] und Berger [16] konnte gezeigt werden, dass das allgemein
formulierte Kolmogoroff-Modell [1] fiir die Beschreibung der nichtisothermen Kristallisation
geeignet und numerisch umsetzbar ist. Auch gibt es Vermutungen, dass die sich wiahrend der
Abkiihlung und Kristallisation d&ndernden thermischen Stoffwerte einen nicht zu vernachléssi-
genden Einfluss auf die Kristallisation und die Morphologieentstehung in Polymeren haben
[17]. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, den Einfluss der thermischen Stoffwerte auf die
Berechnung der Temperaturverteilung und damit die Kristallisation sowie die Kopplung
zwischen dem Kristallisationsgrad und den Stoffwerten in geeigneter Weise zu beschreiben.
Dabei sind die gegenseitigen Abhéngigkeiten sowie die Abhingigkeit vom Druck zu

berticksichtigen.

Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, eine geeignete Beschreibung der thermischen Stoffwerte und der
fiir die numerische Umsetzung des Kolmogoroff-Modells notwendigen kristallisationskineti-
schen GroBen, der Keimbildungsrate und der Wachstumsgeschwindigkeit, zu finden. Diese
Beschreibung soll physikalisch begriindet sein und die wesentlichen Effekte bei der schnellen

Kristallisation und der Kristallisation unter Druck richtig wiedergeben.

Als Modellpolymere werden die technisch wichtigen Thermoplaste Polypropylen und
Polybutylenterephthalat eingesetzt, da sich ihre Kristallisationseigenschaften gerade bei
hoheren Driicken unterscheiden. Ausgehend von Untersuchungen mit dem in der Literatur gut
beschriebenen Polypropylen [18] soll die Anwendbarkeit der Methode auf Polybutylente-
rephthalat gezeigt werden. Durch geeignete Wahl der benutzten Gleichungen, Parameter und
Messvorschriften sollte auBler fiir Polypropylen und Polybutylenterephthalat die schnelle,

druckabhéngige Kristallisation anderer Polymere zu beschreiben sein.

Vorgehensweise

Aus dieser Aufgabenstellungen ergibt sich die folgende Vorgehensweise: Zunéchst werden
die thermischen Stoffwerte nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht in Abhéngigkeit
von Temperatur, Druck, Kristallisationsgrad und Glasfasergehalt gemessen und geeignet
beschrieben. Um die schnelle Abkiihlung von unbewegten Polymerschmelzen hinsichtlich des
Einflusses der Modellierung der thermischen Stoffwerte und des Kristallisationsmodells auf
den Abkiihlprozess zu untersuchen, wird eine Vorrichtung mit spritzgieBnahen und
gleichzeitig genau definierten Randbedingungen konzipiert und gebaut. Fiir die Kristallisation
bei hohen Driicken bis zu 2000 bar werden Versuche mit der pvT-Anlage durchgefiihrt. Die
entwickelten Modelle werden in ein Simulationsprogramm implementiert und die Ergebnisse
der Simulationsrechnungen mit denen der Experimente verglichen. Die fiir die exakte
Berechnung der experimentellen Ergebnisse notwendigen Gleichungen werden identifiziert.
Der Einfluss der Variation der Parameter auf die Simulationsergebnisse wird untersucht, um

Aufschluss iiber die zur Beschreibung der Stoffwerte notwendige Genauigkeit zu gewinnen.



Kapitel 2 Materialien

2 Materialien

In dieser Arbeit werden die Eigenschaften und die Kristallisation von isotaktischem

Polypropylen und Polybutylenterephthalat untersucht. Diese Polymere sind ausgewdhlt

worden, weil sie sich in den fiir die Kristallisation wichtigen Eigenschaften wie zum Beispiel

der Fusionsenthalpie unterscheiden. Zudem kristallisiert Polypropylen abhédngig vom Druck

in einer « und einer p-Phase, widhrend Polybutylenterephthalat bis zu einem Druck von

2000 bar nur in der a-Phase kristallisiert. Dies wird in Kap. 4.5 niher diskutiert.

Die Homopolymere haben die in Abb. 2.1 dargestellten Strukturformeln.

Polypropylen

CH, — CH,
CH,
n

Polybutylenterephthalat

H-O-

O
I

C— O — (CH,), — O T

n

Abb. 2.1:  Strukturformeln von Polypropylen (PP) und Polybutylenterephthalat (PBT).
Name Handelsname Glasfaser- | Kurzbe- Hersteller

gehalt zeichnung

[Gew.-%]

Hersteller-

angabe

) Vestolen P7000 0 PP DSM
Isotaktisches Polypropylen Polyolefine
Hostacom G3NO1 30 PP-GF30 | Targor

Polybutylenterephthalat, Ultradur B4500 0 PBT BASF
Polytetramethylenterephthalat,
Polyoxytetramethylen- 30
oxyterephthaloyl Ultradur B4300 G6 PBT-GF30 |BASF
Tab. 2.1: Namen und Hersteller der verwendeten Polymere.




Da in der industriellen Praxis vor allem die verstirkten Materialien interessieren, werden
neben den unverstiarkten Homopolymeren auch die mit Glasfasern verstirkten Materialien in
die Untersuchungen einbezogen. In Tab.2.1 sind gebrauchliche Bezeichnungen der
verwendeten Polymere, die Handelsnamen und die Bezugsfirmen zusammengefasst, sowie

die vom Hersteller angegebenen Glasfasergehalte.

Thermogravimetrische Messungen ergaben fiir die in dieser Arbeit benutzen Chargen einen
tatsdchlichen Glasfasermassenanteil von Mgr=0,289(4) fiir Hostacom G3NOI und
Mgr = 0,304(4) fiir Ultradur B4300 G6.

Die technischen Thermoplaste enthalten im Allgemeinen verschiedene Zusatzstoffe wie
Stabilisatoren, Gleitmittel und Rul und im Fall der glasfaserverstirkten Polymere zusétzlich
Schlichten. Letztere werden zur Verbesserung der Haftung zwischen den Glasfasern und der
Polymermatrix eingesetzt. Nach CAMPUS [19] enthalten Vestolen P7000 und Ultra-
dur B4500 keine signifikanten Anteile an Zusatzstoffen, Ultradur B4300 G6 enthélt
Glasfasern und Gleitmittel, Hostacom G3NO1 enthélt Glasfasern und zur UV-Stabilisierung
einen Rufmassenanteil von Mgz = 0,021(4). Der RuBityp und seine Eigenschaften werden bis
auf die Dichte vom Hersteller nicht offengelegt. Die Dichte [20] ist in Tab. A.2 aufgefiihrt.

Die Materialien wurden in Form von Granulat bezogen. Alle fiir diese Arbeit wichtigen

Eigenschaften der Materialien sind im Anhang A aufgefiihrt.
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3 Vorrichtung zur schnellen Abkiihlung

3.1 Einleitung

Zur experimentellen Uberpriifung der in dieser Arbeit zusammengestellten Modelle zur
Wirmeleitung und Kiristallisationskinetik wurde die Abkiihlung von ruhenden Polymer-
schmelzen unter spritzgieBnahen Bedingungen untersucht. Damit sind Abkiihlprozesse
gemeint, die sehr schnell ablaufen und mit Kiihlzeiten von 30s vergleichbar zu den
Abkiihlzeiten beim Spritzgieen sind. Die Polymerproben haben eine Dicke, die vergleichbar
zu den Wandstérken typischer SpritzgieBteile im Bereich von 1 bis 3 mm ist. Der Hintergrund
dieser Bedingung besteht darin, dass aufgrund der sehr schlechten Wairmeleitung in
Polymeren die Kristallisationswarme in Proben mit mehr als ca. 0,2 mm Dicke zu einer
lokalen Erwédrmung fiihrt und damit die Kristallisation an benachbarten Orten in der Probe
beeinflusst. Ferner ist beim SpritzgieBen der Wirmeiibergang vom schlecht wirmeleitenden

Polymer auf das gut leitende Metall des Werkzeugs, meistens Stahl, typisch.

Da das Ziel der experimentellen Untersuchungen die Uberpriifung der Rechnungen ist,
miissen im Experiment die Anfangs- und Randbedingungen der Berechnung der eindimensio-
nalen Wirmeleitung beriicksichtigt werden. Das heif3t, der Warmefluss muss im wesentlichen
eindimensional sein, die Warmeiibergidnge und Randbedingungen sowie der Ausgangszustand

im Experiment miissen definiert und bekannt sein.

Messgroflen fiir die Verfolgung der Kristallisation bieten sich auf Grund mehrerer

physikalischer Zusammenhinge an:
1.  Doppelbrechung aufgrund der optischen Anisotropie der Polymerkristalle.
2. Absorption bei Rontgentransmission aufgrund der Streuung an Kristallen.

3. Absorptionsspektrum bei Infrarot-Transmissionsexperimenten aufgrund der Auspré-

gung , kristalliner Banden®.

4.  Dichte- bzw. Volumeninderung der Probe aufgrund der unterschiedlichen Dichten von

Kristall und amorpher Phase.
5. Temperaturdnderung aufgrund von Warmeleitung und Kristallisationswarme.

Transmissionsexperimente

Zur Bestimmung der drei zuerst genannten Messgroflen werden Transmissionsexperimente
benutzt, bei denen immer ein integraler Wert entlang des (optischen) Wegs in der Probe
ermittelt wird. In einer Dimension ist prinzipiell keine ausreichend hohe Ortsauflosung
moglich. Zudem ist die Probendicke wegen der Absorption vor allem fiir Doppelbrechungs-

experimente, wenn nicht Polypropylen als Untersuchungsobjekt gewdhlt wird, auf einige



100 um beschriankt. Dies widerspricht der Vorgabe von Probendicken, die mit 1 bis 3 mm fiir

das SpritzgieBen typisch sind.

Ein von Ding und Spruiell [21,22] entwickeltes Verfahren ist fiir erheblich hdhere
Abkiihlgradienten geeignet, als mit der Differenzialkalorimetrie (DSC) erreichbar sind. Bei
dem Verfahren wurde das Polymer zusammen mit einem extrem diinnen Thermoelement
zwischen zwei Glasplatten in ein Mikroskop eingebracht und dort iiber einen Gasstrom mit
Geschwindigkeiten bis zu 100 K/s gekiihlt. Der Kristallisationsgrad wurde iiber die
Intensitétszunahme des transmittierten, polarisierten Lichts aufgrund der Doppelbrechung in
der Probe gemessen. Der Gasstrom hatte eine konstante Temperatur und die Probe und die
Glasplatten mussten diinn genug sein, um Temperaturgradienten in der Dickenrichtung
vernachlissigen und die schnelle Abkiihlung realisieren zu konnen. Daher wurde die

Glasplattendicke mit 150 pm, die Probendicke mit weniger als 150 um gewéhlt.

Messungen der Dichteiinderung bei der schnellen Kristallisation

Zuidema et al. [23] entwickelten eine Apparatur, um das spezifische Volumen v von sehr
diinnen Proben mit Abkiihlgeschwindigkeiten bis zu 60 K/s bei Driicken p bis zu 2000 bar
messen zu konnen. Bisher wurde allerdings nur von Messungen unter Umgebungsdruck
berichtet [23]. In dieser so genannten pvT-Anlage war die Probe allseitig von einer
inkompressiblen und gut wirmeleitenden Fliissigkeit umgeben. Es wurde vorab die Masse
und im Verlauf des Experiments das gesamte Volumen der Probe bestimmt. Es wurde also ein
integraler Wert fiir den Kristallisationsgrad iiber das gesamte Probenvolumen ermittelt. Daher
mussten Kristallisationsgrad- und Temperaturgradienten in der Probe vernachlédssigbar und
damit die Probenmasse sehr gering sein. Somit ist dieser experimentelle Aufbau fiir die in

dieser Arbeit beabsichtigten Untersuchungen ungeeignet.

Messungen der Temperaturinderung bei der schnellen Kristallisation

Malkin et al. [7] iberpriiften die von ihnen vorgeschlagene Kristallisationskinetik mit
Experimenten an 20 bis 30 mm dicken Platten aus Polyamid 6, die innerhalb von bis zu
80 Minuten von 205 °C auf 180 °C bis 120 °C gekiihlt wurden. Die Autoren bestimmten mit
drei Thermoelementen entlang der Dickenrichtung das instationdre Temperaturfeld wihrend
der drucklosen Abkiihlung. Die gewéhlte Probendicke und damit zusammenhédngend die
realisierbaren Abkiihlgeschwindigkeiten von weniger als 0,05 K/s entsprechen nicht den in

dieser Arbeit gestellten Anforderungen an eine Vorrichtung zur schnellen Abkiihlung.

Brucato et al. [24] entwickelten ein SpritzgieBwerkzeug, in dem eine Seite der Kavitét aus
einer diinnen Kupfer-Beryllium-Membran bestand, die durch Anspriihen eines Kiihlmediums
mit Raten bis zu 100 K/s gekiihlt wurde. Die im Werkzeug auftretenden Driicke bis 400 bar
wurden durch einen beim SpritzgieBen iiblichen Druckaufnehmer gemessen, die Temperatur
des Werkzeugs durch ein Mantelthermoelement und die Temperatur der Membran durch ein
integriertes, sehr diinnes Thermoelement. Der Versuchsaufbau und auch die Membran hatten

aus Griinden der mechanischen Stabilitit eine sehr groBe Masse und bestanden aus gut
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wirmeleitendem Metall. Daher war der Warmefluss im Polymer dreidimensional und die
Randbedingungen fiir eine Berechnung sehr komplex. Trotzdem wurde in [24] zur
Berechnung der Temperatur die analytische Losung fiir eine unendlich ausgedehnte Platte
ohne Wirmequellen, also ohne den Einfluss der Kristallisationswérme, verwendet, um iiber
die gemessene Temperatur der Membran auf Temperaturen innerhalb des Polymers zu
schlieen. Daher verwundert es nicht, wenn in den in [24] veroffentlichten Versuchen mit
isotaktischem Polypropylen, nicht aus den gemessenen Temperaturkurven auf die Kristallisa-
tion geschlossen werden konnte.

Fiir die in dieser Arbeit verfolgte Aufgabenstellung eignet sich ausschlieflich die Tempera-

turmessung, da mit ihr eine hohe Ortsauflosung erreicht werden kann.

Der Weg zur experimentellen Uberpriifung der schnellen Abkiihlung und Kristallisation, der
hier gew#hlt wurde, ist im folgenden Kap. 3.2 dargestellt. In Kap. 3.3 werden die Ergebnisse

der Messungen zusammengefasst und diskutiert.

3.2 Aufbau und Durchfiihrung der Experimente

In der Vorrichtung zur schnellen Abkiihlung [25] wird eine Polymerprobe in einer
beheizbaren Probenkammer aufgeschmolzen und durch plétzlichen Kontakt mit Metallober-
flichen, einem Kiihlstempel von oben und einer Kiihlplatte von unten, sehr schnell abgekdihlt.
Durch die Wahl von Miniaturthermoelementen mit einem Drahtdurchmesser von etwa 20 um
ist eine Temperaturmessung in der Probe mit hoher zeitlicher und rdumlicher Auflosung
gewihrleistet. So wird bei einer stufenférmigen Temperaturdnderung von Raumtemperatur
auf 300 °C durch plotzlichen Kontakt mit einem Ldtkolben innerhalb von 0,3 s eine konstante
Thermospannung erreicht. Die Lage xtg des Thermoelements nach dem Abkiihlprozess kann

mit einem Mikroskop auf £70 um genau bestimmt werden.

Da die Probenkammer aus einem thermisch hochisolierenden Verbundwerkstoff (Werkstoff
,»GL“ der Firma Brandenburger Isoliertechnik GmbH & Co.) gefertigt wurde, ist der
Wairmefluss wéhrend der Abkiihlung vorwiegend in Richtung der Metalloberflichen und

damit eindimensional.

In Abb. 3.1 wird das Verfahrensschema eines schnellen Abkiihlexperiments dargestellt,

dessen Ablauf sich in drei Schritte unterteilen 1asst:

1.  Probenvorbereitung.
2. Autheizen.
3. Abkiihlen.

Wiéhrend der gesamten Autheiz- und Abkiihlphase wird mit dem Miniaturthermoelement die

Temperatur in der Polymerprobe gemessen.
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Abb. 3.1: Verfahrensschema eines schnellen Abkiihlexperiments.

Probenvorbereitung

Die Polymerprobe besteht aus zwei Scheiben desselben Polymers mit einen Durchmesser von
40 mm und einer mit SpritzgieBteilen vergleichbaren Gesamtdicke von etwa 2,7 mm. Ein
Miniaturthermoelement wird zwischen die beiden Scheiben eingebettet. Durch die Dicke der
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oberen Scheibe wird der Abstand des Thermoelements zum Kiihlstempel vorgegeben.
Scheiben mit Dicken groBer als 1 mm bestehen aus gepressten oder spritzgegossenen Platten,
diinnere Scheiben wurden aus extrudierten und kalandrierten Filmen ausgestanzt. Im Fall der
glasfaserverstirkten Materialien kann aufgrund der Priparation davon ausgegangen werden,
dass tiber die Gesamtdicke der Proben von 2,7 mm die Glasfasern eine isotrope Orientie-
rungsverteilung aufweisen.

Aufheizen

Die Polymerprobe mit dem Thermoelement wird in eine Probenkammer eingebracht, die aus
drei quadratischen Blocken aus einem thermisch hochisolierenden Verbundwerkstoff
(Material ,,GL* der Firma Brandenburger Isoliertechnik GmbH & Co., Landau/Pfalz) mit
einer zentralen Bohrung von 40 mm Durchmesser auf einem 1 mm diinnen Kupferblech
besteht. Der unterste Block hat dabei die gleiche Dicke wie die untere Probenscheibe, um die
empfindlichen Thermoelementdrihte gradlinig aus der Probenkammer zur Messwerterfassung
fiihren zu konnen. Durch die Anordnung des Thermoelements entlang der Isothermen wird
auBerdem eine Verfilschung der Temperaturmessung durch Wirmeleitung im Thermoele-

ment aufgrund von Temperaturgradienten entlang des Thermoelementdrahtes verhindert.

Die vier Bestandteile der Probenkammer werden verschraubt und auf eine Heizplatte gestellt.
Direkt oberhalb der Polymerprobe befindet sich ein Schieber aus Isolierwerkstoff, der eine
Abkiihlung der Polymerprobe durch Konvektion und Strahlung bis zum Auftreffen des
Kiihlstempels in der Abkiihlphase verhindert. Um Temperaturgradienten im Schieber und
damit in der Polymerprobe in Richtung der zentralen Zylinderachse zu vermeiden, wird der
Schieber zusitzlich von oben durch eine elektrische Heizung in einem Heizstempel erwéarmt.
In Abb. 3.2 ist die berechnete Temperaturverteilung in der Apparatur wihrend der Heizphase
ohne den Heizstempel dargestellt. Die Berechnung wurde mit einem kommerziellen Finite-
Elemente-Programm unter Verwendung einer konstanten Temperatur in der Heizplatte und

Wirmeabstrahlung an den Réndern des Isoliermaterials durchgefiihrt.

Die Probe wird bei einer Temperatur oberhalb der Gleichgewichtsschmelztemperatur des
jeweiligen Polymers aufgeschmolzen. Es wurde angenommen, dass nach 15 Minuten die
Temperaturverteilung in der Probe gleichméBig und die Schmelze kristall- und keimfrei war.
Wihrend der Zeit zum Aufheizen erwarmt sich die Probenkammer aus Isoliermaterial wegen
der geringen Wiarmeleitfahigkeit des Werkstoffs ,,GL* der Firma Brandenburger Isoliertech-
nik, Landau/Pfalz von 0,3 W/(m K) [26] im Mittel nur auf ca. 100 °C, wie Abb. 3.2 zu
entnehmen ist. Die gespeicherte Warmemenge ist wegen der niedrigen Warmekapazitit des
Isoliermaterials von 0,866 J/(g K) [26] und einer Dichte von 2100 kg/m’ [26] sehr gering.
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Abb. 3.2: Berechnete Temperaturverteilung am Ende der Aufheizphase ohne Heizstempel.

Abkiihlen

Um die Polymerprobe abzukiihlen, wird der Heizstempel entfernt und die Probenkammer mit
verschlossenem Schieber auf Fiihrungsschienen in eine Halterung iiber der Kiihlplatte
verschoben. Der Kiihlstempel wird in die zylindrische Bohrung eingesetzt und nach dem
Offnen des Schiebers mit Hilfe eines Pneumatikzylinders auf die Probe gedriickt. Eine
federnd gelagerte Mechanik ermoglicht es, dass erst kurz vor dem Auftreffen des Kiihlstem-
pels auf die Polymerschmelze die gesamte Probenkammer mit der Kiihlplatte in Kontakt
kommt. Auf diese Weise kiihlt die Polymerprobe von oben und unten nahezu zeitgleich, mit
einer maximalen Differenz von 1 s, ab. Um einen guten Wérmeiibergang zwischen der Probe
und den Metalloberfldchen sicherzustellen, wird mit Hilfe des Pneumatikzylinders ein Druck
von 30 bar in der Polymerprobe aufgebaut. Das Abformen der bei der spanenden Bearbeitung
des Kiihlstempels entstandenen konzentrischen Vertiefungen auf die Probenoberfldche belegt
den intensiven Kontakt von Kiihlstempel und Polymerprobe. Der Wiarmefluss zwischen
Stempel und Probenkammer wird durch die Verkleinerung der Kontaktfliche iiber das
Einbringen von Nuten in den Stempel minimiert. Bei den durchgefiihrten Untersuchungen hat
sich der Kupferstempel bis zum Ende des Experiments daher nur um ca. 7 K erwérmt.

Einfliisse auf die Temperaturmessung

Durch die Volumenausdehnung der Polymerprobe beim Aufschmelzen und die Deformation
der Schmelze beim Auftreffen des Kiihlstempels kann es zur Verschiebung des Thermoele-
ments innerhalb der Probe kommen. Daher ist die Position der Messstelle xtg im aufge-
schmolzenen Probekorper nicht exakt fiir die ganze Zeitdauer des Experiments festgelegt.

Allerdings ist schon in einer frithen Abkiihlphase davon auszugehen, dass sich die Lage xtg
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des Thermoelements in der sehr hochviskosen Schmelze nicht mehr verdndert. Nach Ablauf
des Abkiihlexperiments wird die Position xtg des Thermoelements in der erstarrten Probe
lichtmikroskopisch mit einer Genauigkeit von + 70 um gemessen. Hierzu wird zunédchst mit
einer Sdge und dann mit einem Mikrotom Material von der scheibenformigen Probe
abgetragen und mit Auflicht im Mikroskop die Lage der Thermoelementdridhte bestimmt.

Geringe Abweichungen in der Ausgangsdicke der Probenscheiben und Leckagen beim
Abkiihlen unter Druck fiihren zu Schwankungen im Probekorpervolumen, das bis zu 5 %
variiert. Daher sind die Masse wie auch die dazu proportionale Warmemenge in der Probe bis

auf 5 % konstant.

Beim Verschieben der Probenkammer von der Heiz- auf die Kiihlplatte kann eine beginnende
Abkiihlung des 1 mm dicken Bodenblechs der Kammer durch Konvektion in der Luft nicht
verhindert werden. Die geringe Wérmeleitfahigkeit der Polymerschmelze fiihrt allerdings
dazu, dass sich diese Storung nicht sehr stark auf den Abkiihlverlauf der oberen, kiihlstempel-
nahen Probenschichten auswirkt, in der die Temperaturen gemessen werden. Auch der
Zeitpunkt ¢ = 0 s, bei dem das Polymer in Kontakt mit beiden Metalloberflachen kommt, kann
bei der Messung wegen der manuellen Handhabung nur bis auf einen Fehler von ca. 1,5s
genau bestimmt werden. Der Zeitpunkt 7 =0 s in der Auftragung der gemessenen Tempera-
turverldufe tiber der Zeit muss somit innerhalb dieser 1,5 s aus dem Beginn der Abkiihlung,

d.h. der Anderung der Temperatur, bestimmt werden.

3.3 Ergebnisse und Diskussion

Mit der im vorigen Kap.3.2 beschriebenen Methode wurde die Temperatur in einer
Polymerprobe im Abstand x vom Kiihlstempel bei einem Druck von 30 bar wéhrend der
schnellen Abkiihlung von einer Anfangstemperatur 7 oberhalb der Gleichgewichtsschmelz-
temperatur des jeweiligen Polymers auf die Endtemperatur 7 gemessen. Die Ergebnisse der
Versuche, die fiir verschiedene Abstédnde x bei sonst gleichen Parametern wiederholt wurden,
sind in Abb. 3.3 und Abb. 3.4 fiir die vier Materialien Polypropylen, glasfaserverstirktes
Polypropylen, Polybutylenterephthalat und glasfaserverstirktes Polybutylenterephthalat
dargestellt.

Die allen Ergebnissen gemeinsame Charakteristik wird im Folgenden am Beispiel des in

Abb. 3.3 wiedergegebenen Temperatur-Zeit-Verlaufs von Polypropylen beschrieben.

Befindet sich das Thermoelement wie in Versuch PP1 mit x = 0,03 mm direkt in der Nihe des
Kiihlstempels, sinkt die Temperatur innerhalb von einer Sekunde von der Anfangstempera-
tur 7o =214 °C bis fast auf die Endtemperatur 7z =33 °C ab. Dies entspricht lokalen
Kiihlgeschwindigkeiten von ca. 200 K/s, wie sie typisch fiir den SpritzgieB3prozess sind.

Wurde das Thermoelement in der Mitte der scheibenformigen, etwa 2,7 mm dicken

Polymerprobe appliziert, wie in Versuch PP17 mit x = 1,26 mm, ist es gleich weit vom
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Kiihlstempel wie von der unteren Kiihlplatte entfernt und befindet sich damit an dem Ort, von
dem aus die Wiarme wegen der isolierenden Wirkung des umgebenden Polymeren am
langsamsten abflieBt. Daher dndert sich die Temperatur in der Probenmitte in den ersten
Sekunden nach dem Zeitpunkt, an dem Kiihlstempel und —platte die Probe beriihren, nicht.
Die Temperatur erniedrigt sich dann mit einer Geschwindigkeit von nur 10 K/s, die um ein bis
zwei GroBenordnungen geringer ist als am Probenrand. Es handelt sich zunédchst um ein
reines Wirmeleitungsproblem ohne Wiarmequellen, was ganz deutlich daran zu erkennen ist,
dass die Temperatur-Zeit-Kurve durch eine Eulersche Funktion beschrieben werden kann. Im
Fall des Polypropylen wird nach einer Zeit von 15s in der Probenmitte die Temperatur
T'=103 °C erreicht, bei der bei dieser Versuchsfiihrung das Polymer in der Probenmitte
kristallisiert. Die Temperatur bleibt dann fiir 2-3 s konstant, was offensichtlich daher riihrt,
dass die bei der Kristallisation frei werdende Wiarme gerade vollstindig an das umliegende
Probenvolumen abgefiihrt werden kann und somit die innere Energie in dem betrachteten
Volumenelement konstant bleibt. Nach der Zeit der Wiarmeentstehung aufgrund von
Kristallisation muss aus dem betrachteten Volumenelement in der Mitte der Probe nur noch
die aus der Temperaturdifferenz zur Umgebung resultierende Wiarmemenge abgefiihrt
werden. Dies zeigt sich wieder deutlich in der Beschreibbarkeit der Temperatur-Zeit-Kurve

durch eine Eulersche Funktion.

e
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Abb. 3.3:  Temperaturverliufe in Scheiben aus Polypropylen in verschiedenen Abstinden x
vom Kiihlstempel.

Fiir Abstdnde x des Thermoelements zwischen den beiden Extremen am Probenrand und in
der Probenmitte zeigen die Temperatur-Zeit-Verldufe zunéchst eine schnellere Temperaturin-

derung als in der Probenmitte. Der Temperaturbereich, der der Kristallisation zugeordnet
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wird, ist zu niedrigeren Temperaturen verschobenen und zeitlich ausgedehnter. Offensichtlich
setzt bei Abstdnden nahe dem Rand die Kristallisation bei niedrigeren Temperaturen als in der
Probenmitte ein. Die groBere zeitliche Ausdehnung des Bereichs, in dem sich die Temperatur
nicht stark erniedrigt, ist sowohl auf die frei werdende Kristallisationswirme als auch auf den

Warmestrom aus der Probenmitte zuruckzufithren.

Im Fall des Polypropylens ist die Polymerprobe bei diesen Versuchsbedingungen nach etwa
40 s vollstandig auf unter 40 °C abgekiihlt.

Dagegen zeigt Abb. 3.4, dass eine gleich dicke Probe aus Polybutylenterephthalat innerhalb
von nur 30s von der Anfangstemperatur 74 =257 °C auf die Endtemperatur 7 =35 °C
abkiihlt. Dies kann zunéchst dadurch erkldrt werden, dass eine geringere Warmemenge aus
der Probe aus Polybutylenterephthalat abgefiihrt werden muss, denn die Warmekapazitét des
Polybutylenterephthalat ist, wie in Kap. 5.2 beschrieben, iiber den ganzen Temperaturbereich
von 30 °C bis 260 °C geringer als im Polypropylen. Zudem sind sowohl der Kristallisations-
grad als auch die Kristallisationsenthalpie im Polybutylenterephthalat geringer als im

Polypropylen, vgl. Tab. A.1.
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Abb. 3.4: Vergleich der Temperaturverliufe in Scheiben aus den vier Materialien in den
Abstdnden x vom Kiihlstempel.

Die mit Glasfasern verstirkten Polymere kiihlen generell schneller von der Anfangs- auf die
Endtemperatur ab als die jeweiligen unverstérkten Polymere. So wird in der Mitte einer Probe
aus mit Glasfasern verstiarktem Polypropylen die Temperatur 7= 50 °C ca. 5 s eher erreicht
als in einem vergleichbaren Experiment in der Mitte einer Probe aus unverstirktem

Polypropylen. In verstirktem Polybutylenterephthalat wird die Temperatur 7= 50 °C ca. 2 s
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eher erreicht als in unverstiarktem. Dies ist auf die wesentlich hohere Wérmeleitfahigkeit der

zugegebenen Glasfasern zuriickzufiihren, vgl. Tab. A.2.

Die Temperatur- und Zeitbereiche, in denen in den vier Materialien die Kristallisation in der
Mitte der Probe auftritt, konnen durch die Lage des Maximums der Zeitableitung der
Temperatur-Zeit-Kurve genauer spezifiziert werden. Die Zeiten und Temperaturen, bei denen
das Maximum im Kristallisationsbereich beobachtet wird, sind in Tab. 3.1 aufgefiihrt.

Material Zeit t [s] | Temperatur 7 [°C]
PP 16,8 103
PP-GF30 12,6 114
PBT 8,8 130
PBT-GF30 6,2 153

Tab. 3.1: Zeiten und Temperaturen beim maximalen Umsatz wihrend der Kristallisation in
der Probenmitte.

Die glasfaserverstiarkten Polymere kiihlen nicht nur schneller ab als die unverstérkten,
sondern man erkennt, dass das Maximum der Zeitableitung der Temperatur-Zeit-Kurve und
damit der maximale Umsatz wihrend der Kristallisation zeitlich eher und bei hoheren
Temperaturen auftreten. Dabei ist nicht verwunderlich, dass die Kristallisation eher einsetzt,
denn die Probe kiihlt schneller ab und erreicht damit eher den Bereich der maximalen
Kristallwachstumsgeschwindigkeit. Dass die Kristallisation aber bei hoheren Temperaturen
beobachtet wird, kann bei gleicher Kristallwachstumsgeschwindigkeit in verstdrktem und
unverstirktem Material nur auf eine hohere Keimdichte im verstirkten Material zuriickgefiihrt

werden.

34 Charakterisierung der Proben

Nach der Durchfiihrung der Experimente in der Vorrichtung zur schnellen Abkiihlung wurden
die Proben entnommen und mit der Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS) sowie der
Polarisationsmikroskopie auf die Verteilung des Kristallisationsgrads und der Sphérolithgrof3e

untersucht.

Mit der Rontgenweitwinkelstreuung wurde in einem Diffraktometer der Firma Bruker-AXS
(Siemens D500) in Bragg-Brentano-Geometrie die gestreute Intensitdt / als Funktion des
Streuwinkels 26 gemessen. Die Eindringtiefe der reflektierten und im Detektor registrierten
Rontgenquanten betrdgt dabei etwa 0,52 mm in Polypropylen und 0,20 mm in Polybutylente-
rephthalat bei einer Abschwichung der gestreuten Intensitit auf den e-ten Teil. Die
Netzebenen, an denen Bragg-Reflexion auftritt, werden mit den Millerschen Indizes Akl
indiziert und den kristallographischen Phasen zugeordnet, deren Daten fiir die Polymere

Polypropylen und Polybutylenterephthalat in Anhang A tabelliert sind.
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Abb. 3.5: Rontgenbeugungsdiagramm  fiir eine Abkiihlprobe aus Polypropylen mit
Indizierung und berechneter Intensitt.

300 -

=  Gemessene Intensitat
Berechnete Intensitit (10)

2501
200 -

150 -

Intensitdt / [cps]

100

50 ]

Streuwinkel 2 @ [°]

Abb. 3.6: Rontgenbeugungsdiagramm fiir eine Abkiihlprobe aus Polybutylenterephthalat
mit Indizierung und berechneter Intensitdit.

In Abb. 3.5 und Abb. 3.6 sind die Ergebnisse dieser Messungen an reprasentativ ausgewéhl-
ten Proben aus Polypropylen und Polybutylenterephthalat dargestellt. Zur Bestimmung einer
moglichen Indizierung wurden die Reflexe und der amorphe Halo durch GauBfunktionen
angenédhert, die in den Abb. 3.5 und Abb. 3.6 zusitzlich gezeigt werden. Aus den bekannten
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kristallographischen Daten [27,28] wurden die Netzebenenabstinde und hieraus die
Beugungswinkel bei der verwendeten Cug,-Wellenlinge mit Hilfe der Bragg-Gleichung
berechnet. Der Vergleich der gemessenen mit den berechneten Winkeln der Beugungsreflexe
lasst bei beiden Materialien eine eindeutige Zuordnung aller auftretenden Reflexe zu der

jeweiligen a~Phase zu.

Ein weiteres Rontgenbeugungsexperiment an Polypropylen mit einem ortsauflosenden
Detektor, mit dem die gebeugte Intensitdt fiir die drei Reflexe (110), (040) und (130) fiir alle
Orte entlang der Zylinderachse bestimmt wurde, zeigt keine Anderung der Intensitéiten vom
Rand zur Probenmitte [29]. Somit kann angenommen werden, dass die Abkiihlproben aus

Polypropylen nur aus Kristallen der a-Phase bestehen.

Aus den Rontgenbeugungsdiagrammen erhdlt man zusétzlich eine Aussage zur kleinsten
SphérolithgroBe und damit zur maximalen Keimdichte, denn die Halbwertsbreite der Reflexe
lasst Riickschliisse auf die mittlere Dimension der Kristalle, in diesem Fall einer Lamelle, zu
[30]. Mit der Scherrer-Gleichung [31]:

_ 2-573
FWHM,,, -cos(®)’

3.1)

hkl

wird aus der Halbwertsbreite FWHMyy, die mittlere Ausdehnung des Kristalls Ly senkrecht
zur Netzebene ikl berechnet. Dabei ist A=0,154 nm die Wellenldnge der verwendeten

Rontgenstrahlung.

Sowohl fiir Polypropylen als auch fiir Polybutylenterephthalat ist die c-Achse der Elementar-
zelle senkrecht zu den Hauptwachstumsrichtungen der Lamelle und parallel zur Dickenrich-
tung der Lamelle. Daher entspricht die mittlere Ausdehnung in (00l)-Richtung der
Lamellendicke, wéhrend die Lamellenlinge und —breite mit dem Mittelwert aus den
Ausdehnungen in (kk0)-Richtung identifiziert werden konnen. Nimmt man an, dass der
Radius des kleinsten Sphérolithen gerade der Lénge einer Lamelle entspricht, kann das
minimale Sphérolithvolumen und, als dessen Kehrwert, die maximale Keimdichte berechnet
werden. Die so erhaltene Abschitzung fiir die maximale Keimdichte in den Proben der
schnellen Abkiihlvorrichtung ist in Tab. 3.2 tabelliert.

Die aus der Weitwinkelrontgenstreuung erhaltenen Sphérolithdichten sind wesentlich groBer
als Dichten, die von Eder und Janeschitz-Kriegl [32] sowie von van Krevelen [42] fiir
Polypropylen und Polyethylenterephthalat gefunden wurden. Da zur Verbreiterung der
Reflexe nicht nur die geringe Ausdehnung der kohérent streuenden Bereiche beitriagt, geben
die berechneten Sphérolithdichten sicher die obere Grenze dessen wieder, was im Experiment

zu erwarten ist.
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Eigenschaft Polypropylen Polybutylenterephthalat
Reflexe (hkl) (110)|(040) | (130) | (111) |(041) | (001) | (010) | (100)
Exp. Streuwinkel [°] 14,05|16,85|18,4821,10|21,79| 9,00 17,20 | 23,70

Halbwertsbreite FWHM [°]| 0,26 | 0,25 [0,26 0,29 [0,30 0,55 0,44 | 0,50
Léinge in Richtung (hkl) [nm] | 34,2 | 35,7 |34,2 30,9 [30,0 16,1 20,3 18,0

Max. Lamellenldnge [nm] 50 27
Sphirolithvolumen [m’] 52-102% 8,2:10%
Sphirolithdichte [1/m’] 1,9-10°! 1,2-10%

Tab. 3.2:  Daten fiir die Berechnung der maximalen Sphdrolithdichte.

Mit der Polarisationsmikroskopie wurde eine maximale Sphérolithgroe bestimmt und

qualitativ die Sphérolithgro3enverteilung in den Proben untersucht.

Obere S
Proben- -5,
oberfliche

Ebene
des
Thermo-
elements

Probe PP4 Probe PP4

Abb. 3.7: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von zwei Abkiihlproben aus Polypropy-
len.

In Abb. 3.7 sind polarisationsmikroskopische Aufnahmen von zwei Proben aus Polypropylen
nach ihrer Entnahme aus der Abkiihlvorrichtung dargestellt. Die Uberblicksaufnahme in der
rechten Bildhilfte belegt, dass die Probe homogen mit Sphirolithen ausgefiillt ist. Zum Rand
der Probe hin werden die sichtbaren Strukturen kleiner und damit die Sphérolithdichte grof3er.
Wie links in der Abb. 3.7 zu sehen ist, erhoht sich auch in der Ebene des Thermoelements
zwischen der unteren und der oberen Probenhilfte (vgl. Kap.3.2) die Sphérolithdichte,
allerdings ndaherungsweise nur um einen Faktor zwei bis vier. In einem etwa 200 um dicken

Bereich direkt an der oberen Probenoberfliche, an der die Probe Kontakt zum Kiihlstempel
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gehabt hat, ist keine Struktur zu erkennen. Da aber amorphe Bereiche in einer polarisations-
mikroskopischen Aufnahme dunkel sind, muss auch hier die Probe kristallin sein. Aus
Aufnahmen mit einer hoheren Vergroferung wird fiir reines Polypropylen ein maximaler
Sphérolithdurchmesser von etwa 40 um in den Abkiihlproben abgeschitzt, der zu einer
minimalen Sphirolithdichte von 110" 1/m’ fithrt. Dies entspricht Werten die von Eder und

Janeschitz-Kriegl [32] sowie von van Krevelen [42] gefunden wurden.

Wie in Abb. 3.8 dargestellt, weisen die Proben aus Polybutylenterephthalat prinzipiell die
gleichen Strukturen wie die aus Polypropylen auf. Die Morphologie unterscheidet sich aber in
zwei Punkten von der in Polypropylen: der SphirolithgroBenverteilung und der Struktur am

oberen Probenrand.

Obere Proben-

oberflache
\.- e M |

Probe PBT3 Probe PBT3

Abb. 3.8: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen einer Abkiihlprobe aus Polybutylente-
rephthalat.

In der Ubersichtsaufnahme in der rechten Bildhilfte der Abb. 3.8 erkennt man, dass die
SphérolithgroBenverteilung iiber den ganzen Probenbereich anndhernd konstant ist. Nur in der
Ebene des Thermoelements und am oberen Probenrand gibt es Abweichungen hiervon. In der
linken Bildhélfte der Abb. 3.8 ist der Bereich am oberen Probenrand vergroBert dargestellt. Es
ist zu erkennen, dass es einen ca. 200 um breiten Bereich gibt, in dem die Probe schwarz
erscheint und daher amorph ist. An den amorphen Bereich schlie3t sich eine ca. 100 um breite

Zone an, in der die amorphe in die semikristalline Struktur iibergeht.

Der maximale Sphérolithdurchmesser wurde aus Aufnahmen mit héherer Vergroflerung zu
5 um abgeschitzt. Hieraus ergibt sich eine minimale Sphirolithdichte von 2-10"° 1/m’>. Dieser
Wert ist um einen Faktor 200 gréBer als die Sphérolithdichte in den Abkiihlproben aus
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Polypropylen. Auch die maximale Sphérolithdichte in den Abkiihlproben aus Polybutylente-
rephthalat ist grofer als in denen aus Polypropylen, allerdings nur um einen Faktor 10. Dies
riihrt von der geringeren Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle aus Polybutylenterephtha-
lat her.

Die hier beobachteten SphérolithgroBen bzw. -dichten werden in Kap. 4.2 und bei dem
Vergleich der berechneten mit den gemessenen Temperatur-Zeit-Verldufen in Kap. 7

eingehender diskutiert.
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4 Kristallisation

4.1 Einleitung

Die Kristallisation in Polymeren ist von grundlegender Bedeutung fiir Verarbeitungsprozesse
und fand vor 15 Jahren erstmals Eingang in die Prozesssimulation. Bei semikristallinen
Polymeren sind die Produkteigenschaften direkt an die Morphologie in den Bauteilen und
damit an den Produktions- und Kristallisationsprozess gekoppelt. Die Kristallisation wird bei
den typischen Verarbeitungsprozessen wie Faserspinnen, SpritzgieBen und Extrudieren durch
groB3e Kiihlgeschwindigkeiten, hohe Driicke sowie gro3e Scher- und Dehnraten beeinflusst. In
dieser Arbeit wird der Einfluss der groen Kiihlgeschwindigkeiten sowie hoher Driicke auf

die Kristallisation untersucht.

Es gibt eine Fiille von Literatur zur Kristallisation [4, 13, 33, 42, 43], denn die Untersuchun-
gen wurden erstens oft flir neu entwickelte Polymere oder Polymerblends und zweitens
jeweils fiir die typischen Verarbeitungsprozesse durchgefiihrt. Bei den Verfahren Faserspin-
nen, SpritzgieBen und Extrudieren variiert die Gewichtung der Einfliisse der Prozesse auf die
Kristallisation. Drittens wurden mehrere Theorien zur Beschreibung der Kristallisation
entwickelt, die vereinfachende Annahmen enthalten, die nur fiir bestimmte Prozesse gelten
oder notwendigerweise zur Bestimmung empirischer Parameter nach speziellen Vorschriften
fiihren. Eder et al. [12, 13, 32] geben einen sehr guten Uberblick iiber die Modellierung der
Kristallisation von Polymeren.

Ublicherweise wird die Kristallisation als Abfolge dreier stochastischer Prozesse betrachtet:

1.  Keimbildung, die das Auftreten von Startpunkten fiir die Kristallisation in Raum und
Zeit beschreibt.

2. Wachstum, das die Raumausfiillung ausgehend von diesen Kristallisationszentren
beschreibt.

3. Perfektionierung oder sekundire Kristallisation, die zur Umwandlung der bestehenden
Strukturen fiihrt.

In dieser Arbeit werden nur die Prozesse Keimbildung und Wachstum betrachtet. Dies ist
sinnvoll, da die Glastemperaturen der betrachteten Polymere Polypropylen und Polybutylente-
rephthalat in der Ndhe der Raumtemperatur liegen, so dass nach der schnellen Abkiihlung auf
Raumtemperatur die mit Kettenbewegungen verbundenen Prozesse extrem verlangsamt sind.
Daher dauert die Perfektionierung der Strukturen um GroBenordnungen ldnger als die

Keimbildung und das Wachstum, was eine getrennte Betrachtung der Prozesse ermoglicht.
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Bei der Zusammenstellung des Kristallisationsmodells wird ein Ansatz verfolgt, bei dem
prozesstechnisch relevante GroBBen wie die Temperatur und der Druck in die Gleichungen
eingehen. Spezielle Phanomene wie die Transkristallisation, die Ausbildung verschiedener
Phasen oder das anisotrope Wachstum von Sphirolithen in Temperaturgradienten werden nur
beriicksichtigt, soweit ein erheblicher Einfluss auf die Kristallisationskinetik oder die

Ausbildung der Temperaturverteilung zu erwarten ist.

Zwar sind offensichtlich grofle Temperaturgradienten mit der schnellen Abkiihlung, wie sie in
dieser Arbeit behandelt wird, verbunden. Da aber in jedem Fall nur sehr kleine Sphérolithe
mit Durchmessern bis zu 40 pum fiir Polypropylen und 5 um fiir Polybutylenterephthalat (vgl.
Kap. 3.4) beobachtet wurden, wird die Temperatur {iber den Durchmesser eines Sphérolithen
als konstant angenommen. Daher kann anisotropes Wachstum von Sphérolithen in

Temperaturgradienten vernachldssigt werden.

Nach der Definition des Begriffs Kristallisationsgrad werden in Kap. 4.2 und in Kap. 4.3 die
Prozesse Keimbildung und Wachstum beschrieben. In Kap. 4.4 werden die im Simulations-
programm verwendeten Gleichungen fiir die zeitliche Entwicklung des Kristallisationsgrads
in ruhenden Schmelzen nach der Theorie von Kolmogoroff [1] hergeleitet. In Kap. 4.5 wird
der Einfluss des Drucks auf die Kristallisation ndher betrachtet und die in Kap.4.4
hergeleiteten Gleichungen entsprechend modifiziert.

Kristallisationsgrad

Zur Beschreibung der Kristallisation bendtigt man ein MaB fiir den Kristallisationsgrad. Fiir
vollstindig kristallisierbare Stoffe kann der Kristallisationsgrad als Volumenanteil der
kristallinen Phase definiert werden. Da Polymere allerdings praktisch nie vollstindig
kristallisieren, hat Mandelkern [33] vorgeschlagen, als Kristallisationsgrad & das Verhiltnis
des Volumenanteils der kristallinen Phase V, zum grotmoglichen Volumenanteil V.., der fiir
ein gegebenes Polymer nach unendlich langer Zeit erreichbar ist, zu definieren:

£= (1)

VC

Z.
Methoden zur experimentellen Bestimmung des Kristallisationsgrads werden zum Beispiel in
[33, 43] angegeben. Die unvollstindige Kristallisation spiegelt sich in den Strukturen wider,
die auf verschiedenen GroBenskalen in Polymeren gefunden werden. Beispiele hierfiir sind in
Abb. 4.1 dargestellt. Aus Griinden der Einfachheit wird diese Struktur durch ein Zweipha-
senmodell unter Vernachlissigung von Ubergangsschichten approximiert [32]. Ebenfalls
nicht beriicksichtigt wird ein im Vergleich mit einer Schmelze im thermodynamischen

Gleichgewicht anderes Verhalten der amorphen Bereiche zwischen den Lamellen.
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Abb. 4.1: Beispiele fiir Strukturen in semikristallinen Polymeren.

Bei der Betrachtung spezifischer Volumina und der Wérmestréme im Differentialkalorimeter
ist es sinnvoll, neben der Definition nach GI. (4.1) einen Massenanteil M, der kristallinen
Phase zu definieren:

v, -V

M, =" 4.2)

c
Vg = Ve

mit den spezifischen Volumina v, und v, der amorphen und der kristallinen Phase und dem

spezifischen Volumen 14 des semikristallinen Polymers.

Der Volumenanteil V. der kristallinen Phase ist mit dem Massenanteil M, tiber die Dichten
des Kristalls p, und des semikristallinen Polymers p; verkniipft:
Ye

v,=M,Yc=pm, Ls. (4.3)
2 Pe

4.2 Keimbildung

4.2.1 Grundlagen

Entstehen wachstumsfdhige Keime, so spricht man von der Primirkeimbildung. Im
Allgemeinen unterscheidet sich der Keimbildungsprozess innerhalb eines Volumens von dem
an einer Oberfldche. Die Keimbildung im Volumen aufgrund von Dichtefluktuationen wird
homogene Keimbildung genannt, wihrend die so genannte heterogene Keimbildung an der
Oberfliche zu anderen Phasen auftritt. Dies sind z. B. die Grenzflichen zu anderen Phasen
wie dem Kupferstempel der Abkiihlvorrichtung oder den Glasfasern in den verstirkten
Polymeren [34]. Ubersteigt die Keimdichte an diesen Oberflichen jene im Volumen, kann
Transkristallisation [35] beobachtet werden. Wie die Abb. 3.7 und Abb. 3.8 belegen, konnte
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bei den Versuchen in der Vorrichtung zur schnellen Abkiihlung an der Grenzfliche zum
Kupferstempel (,,Obere Probenoberfliche*) keine transkristalline Schicht mit einer Dicke

groBer als 20 um nachgewiesen werden.

In der Praxis besteht die andere Phase oft aus im Volumen dispergierten Verunreinigungen
wie Katalysatormolekiilen und Oligomeren oder Nukleierungsmitteln, die nicht zur
Transkristallisation, sondern zu einer wesentlich hoheren Keimdichte fithren [36], als durch
die homogene Keimbildung verursacht. Dies wurde im Fall des mit Ruf} gefiillten Polypro-
pylens bei der in Kap. 7.4 diskutierten Kristallisation unter Druck beobachtet. Ebenso wie
RuB3 wirken Glasfasern keimbildend. Der Einfluss der Glasfasern auf die Kristallisation von
Polypropylen und Polybutylenterephthalat wird sowohl bei der schnellen Abkiihlung als auch
bei der Kristallisation unter Druck beobachtet und daher in Kap.7.3 und in Kap. 7.4
diskutiert.

Wegen der nicht nachweisbaren Transkristallisation wird in dieser Arbeit nicht auf die
Unterschiede der Keimbildung im Polymervolumen und an seinen &@ufleren und inneren
Grenzen (z. B. Glasfasern) eingegangen, sondern eine auf das Volumen bezogene, effektive

Keimbildungsrate fiir die Primarkeime angenommen.

Ist die Oberfldche die Grenzflache zur bereits ausgebildeten kristallinen Phase, spricht man
von Sekundérkeimbildung. Sie fithrt zum Wachstum der Kristalle, welches in Kap. 4.3
diskutiert wird.

Neben der Unterscheidung in homogene und heterogene Kristallisation wird im Allgemeinen
zwischen thermisch aktivierter und nicht thermisch aktivierter Keimbildung differenziert. Ist
die Keimbildung nicht thermisch aktiviert, spricht man von der athermischen Keimbildung.
Im Fall der athermischen Keimbildung ist die Zahl der Keime und der wachsenden Kristalle
konstant. Ein Beispiel hierfiir ist die Kristallisation aus der Schmelze, in der noch Kristalle
aus einer vorangegangenen Kiihlphase existieren. Da vor Beginn aller Experimente die
Schmelze fiir ca. 15 min auf Temperaturen oberhalb der Gleichgewichtsschmelztemperatur
erwarmt wurde, wird davon ausgegangen, dass sich die Schmelze im thermodynamischen
Gleichgewicht befand und keine Keime in ihr existierten. Daher wird dieser Fall der
athermischen Keimbildung hier nicht betrachtet. Es besteht allerdings die Mdoglichkeit, dass
die Glasfasern oder der RuB} zu einer athermischen Keimbildung fithren. Dies wird in Kap. 7
diskutiert.

Durch die Keimbildung wird der Aufbau des Kristalls festgelegt. Bei Polymeren wird in
Abhingigkeit von den Prozessbedingungen das Auftreten verschiedener Phasen beobachtet
[37]. In dieser Arbeit wurde in Proben, die aus ruhenden Schmelzen bei Driicken bis 400 bar

kristallisierten, jedoch durchweg die thermodynamisch stabile a-Phase gefunden.
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4.2.2 Keimentstehung und Keimbildungsrate

Der Keimbildungsprozess ist stochastischer Natur und kann mathematisch durch die Theorie
der Punktprozesse beschrieben werden, bei der jedem Punkt im vierdimensionalen Orts-Zeit-
Raum ein Wahrscheinlichkeitsmal fiir die Entstehung eines Keims zugewiesen wird [38]. Im
einfachsten Fall wird hierfiir die Poissonverteilung gewéhlt [32].

Wenn N(A4) die Anzahl der Punkte in einer Menge A von Punkten des vierdimensionalen
Zustandsraumes X ist und (B) die Eintrittswahrscheinlichkeit fiir ein Ereignis B angibt, dann

wird der Poissonprozess mit der Intensitit A definiert durch:

VN =, firi=1om)=[ T2 e @.4)

i=1 n'

1

mit den ganzen Zahlen m > 1, den disjunkten Mengen A4,,..., 4, des Zustandsraums X und mit
den nicht negativen ganzen Zahlen ny,...,ny. Fiir stochastisch unabhingige Raum- und

Zeitkoordinaten faktorisiert die Intensitit A:

Afx,x +dx]x [y, y + dv]x[z,z + dz]x [t t + dt]) = £(3)- at) d dt . (4.5)
Im Fall rdumlich homogener Keimbildung ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Keimentstehung
fiir alle Orte gleich, f ()?) = const . Die Zeitabhédngigkeit der Keimentstehung wird durch die

Keimbildungsrate o(f) gegeben. Nicht alle der potentiellen Keime koénnen aber auch in der
Realitdt existieren, da ihr Entstehungsort in bereits kristallisiertem Gebiet liegen kann. Daher
ist die Zahl der entstandenen Sphérolithe eine untere Grenze fiir die Zahl der potenziellen

Keime.

Ist die Keimbildung ein thermisch aktivierter Prozess, hingt die Keimbildungsrate o(f) von
der Temperatur 7(¢) ab [40]. Die Primérkeimbildungsrate, die im Folgenden mit N (T (t))
bezeichnet wird, wird dann durch folgende Gleichung gegeben [42]:

N(T)=A, -exp(‘k’?]-exp[‘m:j. (4.6)

kT

Der erste Exponentialterm beschreibt den Transport eines Molekiils zur Phasengrenze
amorph-kristallin, fiir den die Wahrscheinlichkeit mit zunehmender Aktivierungsenergie E£p

sinkt. Der zweite Exponentialterm beschreibt die treibende Kraft auf Grund des Ge-
winns AG, an freier Energie bei der Bildung eines n-dimensionalen Keims. N, ist ein
Vorfaktor und & die Boltzmann-Konstante.

Fiir Polypropylen gibt es Untersuchungen von Eder und Janeschitz-Kriegl [13], in denen eine
lineare Zunahme der Sphérolithzahl um drei Groenordnungen mit abnehmender Kristallisa-

tionstemperatur von 1-10"" Sphirolithe bei 127 °C auf 1-10'* Sphirolithe bei 100 °C gefunden

wird.
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Fiir Polybutylenterephthalat sind keine Arbeiten zur Untersuchung der Keimbildung bekannt,
so dass wieder das Verhalten von Polyethylenterephthalat als Vergleich dient.

Van Krevelen [42] geht aufgrund seiner Untersuchungen davon aus, dass fiir Polypropylen
und Polyethylenterephthalat die Dichte der beim Abkiihlen aus der Schmelze kristallisierten
Sphirolithe in der GréBenordnung 3-10'* 1/m’ liegt. Interessanterweise scheint diese Dichte

fiir Polyethylenterephthalat unabhéngig von der Kristallisationstemperatur zu sein [13].

In der Literatur finden sich somit keine verldsslichen Angaben zu der volumenbezogenen
Keimbildungsrate oder zu den Parameter in Gl. (4.6). Die Bestimmung der Parameter im
Rahmen dieser Arbeit ist nicht zielfiihrend und kann ebenso wenig potentiellen Anwendern
von Programmen zur SpritzgieBsimulation, die auf den hier entwickelten Modelle beruhen,
zugemutet werden. Daher bleibt die Keimbildungsrate die einzige nicht durch Messungen
bestimmbare Grofe in diesem Modell. Sie wird durch eine empirische Gleichung beschrie-
ben. Deren Parameter werden dadurch festgelegt, dass einerseits die berechneten Temperatu-
ren mit den experimentell bestimmten iibereinstimmen miissen und andererseits die aus der
Keimbildungsrate berechneten Sphirolithdichten die in den Proben gemessenen Dichten

approximieren miissen.

Um die thermische und die athermische Keimbildung durch eine Gleichung mit moglichst
wenigen Parametern beschreiben zu konnen, wird die GauBfunktion zur Formulierung der

volumenbezogenen Keimbildungsrate gewahlt:

Durch eine enge Verteilung bei Temperaturen nahe der Gleichgewichtsschmelztemperatur

(4.7)

kann wie im Fall der athermischen Keimbildung eine konstante Keimzahl vorgegeben
werden. Eine breite Verteilung bei Temperaturen um die Glastemperatur beschreibt die
thermische Keimbildung und fiihrt zu Sphérolithdichten, wie von Eder und Janeschitz-Kriegl
[13] beobachtet.

4.2.3 Keimbildung an Glasfasern und Ruf}

Enthilt ein Polymer Fremdstoffe oder wird ihm ein so genanntes Nukleierungshilfsmittel
zugegeben, wird die Keimbildung verstirkt oder auch die Ausbildung bestimmter Phasen

bevorzugt.

Von Polypropylen ist bekannt [39], dass durch den Zusatz von organischen Nukleierungs-
hilfsmitteln die Zahl der Keime um drei GroBenordnungen steigen kann und damit beim
nichtisothermen Abkiihlen die Kristallisation bei um bis zu 17 K héheren Temperaturen

auftreten kann. Die verwendeten Polymere enthalten keine Nukleierungshilfsmittel. Das
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Hostacom G3NO1 hat allerdings einem RuBmassenanteil von 2,1 % und Ruf} wirkt wie jeder
Zusatz nukleierend, auch wenn es kein ausgesprochenes Nukleierungshilfsmittel ist [18].

Der Zusatz von Glasfasern flihrt ebenso zur Erhohung der Keimdichte [36]. Es kann auch
Transkristallisation an der Faseroberfliche beobachtet werden [35]. Untersuchungen von
Manchado ef al. [34] zeigen, dass die Keimbildung an der Faseroberfliche mit steigender
Unterkithlung stirker ausgeprdgt ist. Die Autoren finden eine Sphérolithdichte von
N ~0,847-10" bis 1,62:10" 1/m’ in unverstirktem und N ~0,335-10"* bis 1,1-10'* I/m’ in
verstiarktem Polypropylen, das im Temperaturbereich von 125 °C bis 132 °C kristallisierte.
Somit ist die Keimdichte im verstirkten Polypropylen 4 bis 7 mal gréBer als im unverstérkten.

Fiir Polybutylenterephthalat sind keine systematischen Untersuchungen des Einflusses von

Glasfasern auf die Kristallisation bekannt.

4.3 Wachstum

Das Kristallwachstum in Polymeren ist ein Prozess, bei dem Teile von Makromolekiilen die
Phasengrenze zwischen amorpher und kristalliner Phase iiberschreiten und zum weiteren
Aufbau des Kristalls beitragen, der in ruhenden Schmelzen in aller Regel eine Lamelle ist.
Die Anlagerungsgeschwindigkeit wird dabei bestimmt durch die Diffusion der Molekiile zu
der Grenzfliche und durch die Wahrscheinlichkeit, dass sie sich dort an den existierenden
Kristall anlagern. Letzteres ist ein stochastischer Prozess, der wieder durch einen Keimbil-

dungsprozess, die so genannte Sekundérkeimbildung, beschrieben werden kann [40].
Das Kristallwachstum wird in dem Temperaturintervall zwischen der Glastemperatur 7' go und

der Gleichgewichtsschmelztemperatur 7, n? beobachtet, wobei bei der Temperatur 7i,.x in der

Néhe der Intervallmitte die maximale Wachstumsgeschwindigkeit Gy,ax erreicht wird. An den
Intervallgrenzen geht die Wachstumsgeschwindigkeit G gegen Null [41,42], da bei der
Gleichgewichtsschmelztemperatur keine Sekundirkeimbildung stattfindet und bei der

Glastemperatur die Anlagerungsgeschwindigkeit gegen Null geht.

Abb. 4.2 zeigt die Universalitit dieses Verhaltens anhand einer Masterkurve flir die
Wachstumsgeschwindigkeit, die Messungen an acht Polymeren zusammenfasst [41].
Allerdings untersuchten Gandica und Magill [41] weder Polypropylen noch Polybutylente-
rephthalat. Wie der Abb. 4.2 zu entnehmen ist, kann sich der Wert fiir die Wachstumsge-

schwindigkeit flir kleine Temperaturdanderungen um Groéfenordnungen unterscheiden. Im Fall
von Polypropylen mit 7 = 187 °C und Ty =-53 °C indert sich die Wachstumsgeschwin-
digkeit G um einen Faktor 100, wenn die reduzierte Temperatur von 0,93 auf 0,82 sinkt. Die

Anderung der reduzierten Temperatur um 0,11 entspricht 28 K.

Dies zeigt auch Abb. 4.3, in der verschiedene Messungen der Wachstumsgeschwindigkeit fiir

Polypropylen und fiir Polybutylenterephthalat aus der Literatur zusammengefasst sind.
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Abb. 4.2: Dimensionslose Auftragung einer Masterkurve fiir die Wachstumsgeschwindigkeit
G von verschiedenen Polymeren nach Gandica und Magill [41]. T' ist die
Gleichgewichtsschmelztemperatur des jeweiligen Polymers, Tyr ist die Vogel-
Fulcher-Temperatur [43] ca. 50 K unterhalb der Glastemperatur T go.
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Abb. 4.3: Temperaturabhdngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit G fiir verschiedene
Typen von Polypropylen nach Messungen von Janeschitz-Kriegl [44], Isayev [17]
und Michel [45] sowie fiir Polybutylenterephthalat nach Runt [46].
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Janeschitz-Kriegl ef al. [44] untersuchen die Transkristallisation in abgeschreckten PP-
Schmelzen in Abhédngigkeit von der Temperatur der begrenzenden Wand mit der Polarisati-
onsmikroskopie und tragen die Geschwindigkeit der fortschreitenden Wachstumsfront als
Kristallwachstumsgeschwindigkeit von a-Kristallen gegen die Wandtemperatur auf. Isayev
und Catignani [17] verdffentlichen Wachstumsgeschwindigkeiten von Sphérolithen, die mit
dem Polarisationsmikroskop wihrend der isothermen und der nichtisothermen Kristallisation
von Polypropylen unterschiedlichen Molekulargewichts gewonnen wurden. Michel [45]
beschreibt den Einfluss des Molekulargewichts und der Taktizitit in Ziegler-Natta
katalysiertem Polypropylen auf die Wachstumsgeschwindigkeiten von Sphirolithen, die mit

dem Polarisationsmikroskop wahrend der isothermen Kristallisation gemessen wurden.

Die in [44,17,45] gemessenen Wachstumsgeschwindigkeiten fiir Polypropylen sind in
Abb. 4.3 dargestellt. Sie unterscheiden sich bei gegebener Temperatur maximal um den
Faktor zwei und nehmen in der logarithmischen Darstellung von G =107 pm/s bei
T'=150 °C linear auf G=5,5 um/s bei 7=110 °C zu. Die maximale Wachstumsgeschwin-
digkeit von Gpax = 8 pm/s wird etwa bei Tiax = 105 °C erreicht.

Fiir Polybutylenterephthalat finden sich nur bei Runt [46] Messungen der Wachstumsge-
schwindigkeit der Kristalle. Auch diese Daten sind in Abb. 4.3 dargestellt.

Die quantitative Theorie der Kristallisation von Polymeren wurde von Becker und Doring
[47], Turnbull und Fisher [48] sowie Hoffman et al. [49] entwickelt. In der Wachstumsge-
schwindigkeit G

G(T)=G,- exp[ _RET D j : exp(_ ?TGZ J , (4.8)

beschreibt der erste Exponentialterm den Transport eines Molekiils iiber die Phasengrenze
mittels einer Aktivierungsenergie Ep wihrend der zweite die Sekundédrkeimbildung iiber die
freie Enthalpie AG, eines kritischen, d. h. wachstumsféhigen, zweidimensionalen Keims auf
der Lamellenoberfldche beschreibt. R ist die Gaskonstante und k& die Boltzmann-Konstante.
Gy hédngt linear von der Temperatur [50] und unterhalb eines kritischen Molekulargewichts
auch vom Molekulargewicht ab [51]. Allerdings fand Michel [45] fiir 42 verschiedene,
kommerziell erhiltliche Polypropylen-Typen keine signifikante Abhéngigkeit der Wachs-
tumsgeschwindigkeit vom Molekulargewicht. In dieser Arbeit wird die Temperaturabhangig-
keit des Vorfaktors Gy nicht beriicksichtigt. Dies ist in der Literatur {iblich [z. B. 17], da die
Temperaturabhéngigkeit des Vorfaktors, verglichen mit den Exponentialtermen, sehr gering

ist.
In der Ndhe der Glastemperatur 7' go bis deutlich unterhalb der Temperatur 7y, der maximalen

Wachstumsgeschwindigkeit gilt nach Hoffman [40] fiir den Transport-Term folgender
funktionaler Zusammenhang der Aktivierungsenergie mit der Temperatur:
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ED - Cl
RT " R(C,+T-T,)

(4.9)

max ?

fiir T, <T<<T,

mit den stoffspezifischen Konstanten C; und C,, fir die hédufig die universellen Werte
C) ~ 17,2 kJ/mol und C, = 51,6 K verwendet werden. Diese Formulierung wird analog zur
Beschreibung der viskoelastischen Deformation in Polymeren nahe dem Glasiibergang durch

das Vogel-Fulcher-Gesetz [43] gewihlt, in dem die Vogel-Fulcher-Temperatur T, =T, - C,,

g

die Temperatur ist, bei der die Viskositét unendlich grof3 wird.

Fiir Temperaturen in der Néhe des Maximums bis zur Gleichgewichtsschmelztemperatur 7.,

gibt van Krevelen [42] eine Abschétzung nach Art eines Arrhenius-Ansatzes an:

ED - CD '(T»?)z

~ fir T, <T<T’, (4.10)
RT T-(1°-17)

max

mit dem universellen Parameter Cp=5. Der Exponent, der die Sekundidrkeimbildung
beschreibt, hat nach van Krevelen [42] die Form:

AG,  C-(')

m

kT T (10 -T)’

(4.11)

mit dem universellen Parameter C = 265. Eine andere Darstellung fiir den Sekundéarkeimbil-

dungsterm wurde von Hoffman et al. [40, 50] vorgeschlagen:

AG, K 2T

- s t L 4.12
kT f-T-(1°-T) mt S T +T (12

Hierbei ist K, eine stoffspezifische Konstante, der so genannte Keimbildungsexponent, und f
ein Korrekturfaktor, der die Abnahme der Fusionsenthalpie mit abnehmenden Temperaturen
beschreibt. Typische Werte fiir den Keimbildungsexponent sind K, = (1,875-3,99)-10° K? fiir
Polypropylen [17] und K, = (0,53-1,86) 10° K? fiir Polybutylenterephthalat [46].

Von den vier moglichen Kombinationen des Transport- und des Keimbildungsterms in
Gl. (4.8) werden drei in Tab. 4.1 zusammengestellt und benannt. Die Abb. 4.4 zeigt die mit
den in Tab. 4.1 zusammengestellten Kombinationen berechneten Wachstumsgeschwindig-

keiten. Dabei werden die Parameter fiir Polypropylen aus Tab. A.1 benutzt.

Name Transportterm Keimbildungsterm
Vogel-Fulcher Gl. 4.9) Gl (4.11)
Arrhenius Gl. (4.10) Gl. (4.11)
Hoffman-Lauritzen Gl. (4.9) Gl. (4.12)

Tab. 4.1: Zusammenstellung der Kombinationen von Transport- und Keimbildungsterm in
Gl (4.8).
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Abb. 4.4:  Aufiragung der Wachstumsgeschwindigkeit G nach Gl. (4.8) mit Parametern fiir
Polypropylen und Transport- und Keimbildungstermen wie folgt: a) Vogel-
Fulcher b) Arrhenius c) Hoffman-Lauritzen mit universellen Parametern (siehe
Text) d) Hoffman-Lauritzen mit stoffspezifischen Parametern (siehe Anhang B).

Die berechneten Wachstumsgeschwindigkeiten zeigen drei charakteristische Temperaturbe-
reiche:

1.  Nahe der Glastemperatur T go .

2. Nahe der Temperatur 71, der maximalen Wachstumsgeschwindigkeit.

3. Nahe der Gleichgewichtsschmelztemperatur 7. .

In der Ndhe der Glastemperatur wird mit dem Arrhenius-Ansatz eine wesentlich hohere
Wachstumsgeschwindigkeit berechnet als mit dem Vogel-Fulcher-Ansatz. Die in Abb. 4.2

gezeigten Ergebnisse von Gandica und Magill [41] kdnnen in der Ndhe der Glastemperatur
nur mit dem Vogel-Fulcher-Ansatz korrekt wiedergegeben werden.

Da bei der zu simulierenden, sehr schnellen Abkiihlung Teile der Probe lange Zeit
Temperaturen kleiner Th,ax haben, ist es fiir die korrekte Berechnung des Endkristallisations-
grads wichtig, auch in diesem Temperaturbereich die Wachstumsgeschwindigkeit genau

wiederzugeben. Dies konnte in Voruntersuchungen [52] gezeigt werden. Daher wurde der
Arrhenius-Ansatz im Weiteren nicht mehr benutzt.

Der Vogel-Fulcher-Ansatz und der nach Hoffman-Lauritzen unterscheiden sich nahe der
Glastemperatur, allerdings nicht sehr stark in der logarithmischen Auftragung, da die
Gleichungen (4.11) und (4.12) dhnlich sind. Bei Benutzung des Ansatzes nach Hoffman und

Lauritzen liegt die maximale Wachstumsgeschwindigkeit bei niedrigeren Temperaturen. Die
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Wachstumsgeschwindigkeiten sind fiir Ty <T < T, etwa eine GroBenordnung kleiner als

die mit dem Vogel-Fulcher-Ansatz berechneten. Der wesentliche Vorteil der Gl. (4.12)
besteht aber darin, dass durch die Wahl des stoffspezifischen Parameters K, in Grenzen, die in
der Literatur iiblicherweise zu finden sind [17, 46], die Wachstumsgeschwindigkeit soweit
modifiziert werden kann, dass die gemessenen Werte fiir Polypropylen reproduziert werden
konnen. Abb. 4.4 zeigt die mit den genannten Gleichungen berechneten Wachstumsge-
schwindigkeiten sowie den Hoffman-Lauritzen-Ansatz mit den stoffspezifischen Parametern
K,=3-10°K*und C; = 12:10°,

0
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Abb. 4.5: Dimensionslose Auftragung der berechneten und gemessenen Wachstumsge-
schwindigkeiten G fiir Polypropylen. T ist die Gleichgewichtsschmelztemperatur
des Polymers, Tyr ist die Vogel-Fulcher-Temperatur.

In Abb. 4.5 sind die berechneten Wachstumsgeschwindigkeiten und die Masterkurve nach
Gandica und Magill [41] sowie die Messwerte fiir Polypropylen [44, 17, 45] zusammenge-
stellt. Man erkennt, dass mit dem Ansatz nach Hoffman und Lauritzen mit stoffspezifischen
Parametern sowohl der Niedertemperaturzweig der Masterkurve als auch die Messwerte flir

Polypropylen bei hoheren Temperaturen gut wiedergegeben werden.

Dieselbe Vorgehensweise fiihrt beim Polybutylenterephthalat zu einer Anpassung, die in
Abb. 4.6 zusammen mit den Messwerten [46] dargestellt ist. Bei der Anpassung wurden vor
allem die Messwerte bei groBeren Wachstumsgeschwindigkeiten [46] berticksichtigt.



32

10 Tg°=69°C
T °=245°C

m

PBT

= Messung nach Runt

Hoffman-Lauritzen

Wachstumsgeschwindigkeit G [um/s]
=
=

|
1E-4 (stoffspezifische Parameter)
50 100 150 200 250
Temperatur 7 [°C]

Abb. 4.6: Berechnete und gemessene Wachstumsgeschwindigkeiten G fiir Polybutylente-

4.4

rephthalat.

Zeitliche Entwicklung des Kristallisationsgrads

Ausgehend von den Uberlegungen zur Keimbildung in Kap. 4.2 kann eine Gleichung fiir den

Gesamtumsatz bei der Kristallisation, also den Kristallisationsgrad & als Funktion der Zeit

hergeleitet werden [32]. Zwei Annahmen sind hierfiir Vorraussetzung:

1.

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Entstehung von Keimen und die Dichte sind rdumlich
homogen, d. h. f{x)=1 in GI. (4.5) und p= const., so dass nur ein rein geometrisches
Problem betrachtet werden muss. Das bedeutet, dass die Dichtednderung aufgrund der

Kristallisation in den Kristallisationsgleichungen vernachléssigt wird.

Die Wachstumsgeschwindigkeit G(7) ist rdumlich homogen. Wegen der starken
Temperaturabhédngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit impliziert dies die Annahme
einer rdumlich homogenen Temperaturverteilung, die in der schnellen Abkiihlvorrich-
tung nur lokal gegeben ist. Dies ist keine Einschriankung der Giiltigkeit der abgeleiteten
Gleichung, wenn die Sphirolithe verglichen mit der Variation der Temperatur klein
sind. Dass dies in der schnellen Abkiihlvorrichtung der Fall ist, belegen die Abbn. 3.7
und 3.8.

Kolmogoroff [1] leitete unter diesen Annahmen eine Gleichung fiir den Kristallisationsgrad &

her, die im Fall des Wachstums von Sphérolithen, also dreidimensionalem Wachstum von

Kugeln, folgende Form hat:
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RY/4

—0\ Z

E(x,t)=1- exp{—4 j[] G(x, r)er a(z)dzJ . (4.13)

Das innere Integral beschreibt das Volumen einer Kugel mit dem Mittelpunkt x, deren radiale
Wachstumsgeschwindigkeit mit der Sphérolithwachstumsgeschwindigkeit G(x,¢) identifiziert

werden kann. Die zeitabhdngige Keimbildungswahrscheinlichkeit o(¢) wird im Folgenden mit

N(t) bezeichnet.

4.5 Druckabhangigkeit der Kristallisation

Der Druck hat zwei Auswirkungen auf die Kristallisation:

1. Morphologiednderung: Unter hohem Druck werden bevorzugt kristalline Aggregate mit
hoher Dichte gebildet, was zur Ausbildung von Kristallen aus gestreckten Ketten und
zur Kristallisation anderer kristalliner Phasen fiihrt. Zudem kann sich die Lamellendicke
mit dem Druck dndern [18, 43, 53, 54, 55, 56].

2. Anderung der Kristallisationskinetik: Nach Clapeyron steigt die Schmelztemperatur mit
héherem Druck [42], so dass auch eine Druckabhéngigkeit der Kristallwachstumsge-
schwindigkeit beobachtet wird. Ferner sind die im Keimbildungsexponenten K, des
Sekundirkeimbildungsterms (Gl. (4.12)) der Hoffman-Lauritzen-Gleichung zusammen-
gefassten Oberflichenenergien einer Lamelle [40] und die auf das Volumen bezogene

Kristallisationsenthalpie wie auch die Glastemperatur druckabhingige Grofen [42].

Beide Effekte sind miteinander verkniipft und fiir die verschiedenen Polymere unterschiedlich

ausgeprigt. Sie werden in den folgenden Unterkapiteln diskutiert.

4.5.1 Morphologie und Kristallisationsenthalpie

Im Fall des Polybutylenterephthalat muss angenommen werden, dass sich bei Driicken kleiner
als 2000 bar keine Hochdruckphase ausbildet, da in Weitwinkelrontgenstreuexperimenten
keine Anderung des Streudiagramms von Proben beobachtet werden konnte, die bei Driicken
bis 2000 bar kristallisiert wurden. Zudem gibt es in der Literatur keine Hinweise hierauf. Bei
dem chemisch sehr &hnlichen Polymer Polyethylenterephthalat kann in Proben, die bei
Driicken bis 2000 bar kristallisiert wurden, mit der Weitwinkelrontgenstreuung ebenfalls nur

die a-Phase nachgewiesen werden [53].

Fiir isotaktisches Polypropylen hingegen ist bekannt [53, 54, 55, 56], dass sich bei der
isobaren Kristallisation oberhalb von 500 bar die y~Phase zusitzlich zu der bei Normaldruck
existierenden a-Phase ausbildet. Bei Driicken groBer als 2000 bar bestehen die kristallinen
Bereiche liberwiegend aus einer j~Phase. Bei Normaldruck sind die Gleichgewichtsschmelz-

temperatur und die Dichte beider Phasen anndhernd gleich, wihrend sich die Kristallisation-
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senthalpie AH; unterscheidet: AH{o) =207 J/g [64] und AH{y) = 144,8 J/g [56]. Da der -
Phasenanteil wihrend der isothermen Kristallisation bei konstanter Unterkiihlung AT = 50 K
in erster Naherung linear von 4 % bei Umgebungsdruck auf 58 % bei 1000 bar und weiter auf
85 % bei 2000 bar ansteigt [55], kann bei der Kristallisation unter hohem Druck bei gleichem
Kristallisationsgrad aufgrund der Morphologiednderung weniger Wérme frei werden. Dies hat
Auswirkungen auf die lokale Temperatur und damit auf die stark temperaturabhingige
Kristallisationskinetik. Dieses Phanomen ldsst sich allerdings nur schwer quantifizieren, da
die Kristallisationsenthalpie AHy im Allgemeinen druckabhingig ist [57], ihre Druckabhin-
gigkeit in der Literatur aber nicht ausreichend beschrieben wird. Ferner wird der Anteil der »-
Phase auch durch die Unterkiihlung bei der Kristallisation beeinflusst [56], so dass die

Uberlagerung von zwei Effekten betrachtet werden muss.

Wegen der Komplexitit der Effekte, die eine analytische Beschreibung zur Zeit nicht moglich
macht, wird in dieser Arbeit ein anderer Weg zur Beschreibung des Druckeinflusses auf die
Morphologie von isotaktischem Polypropylen gewéhlt: Der Kristallisationsgrad nach
Beendigung des Kristallisationsprozesses unter definierten Driicken wird als Funktion des

Drucks bestimmt. Dieses Vorgehen wird in Kap. 4.5.2 beschrieben.

Fiir die Berechnung der bei einem Druck von 30 bar durchgefiihrten Experimente in der
schnellen Abkiihlvorrichtung hat die Druckabhingigkeit der Kristallisation nur eine
untergeordnete Bedeutung. Bei der Betrachtung der Kristallisation unter hohen Driicken bis
2000 bar in einer so genannten pvT-Anlage (vgl. Kap.5.3.1) ist das oben beschriebene
Vorgehen konsistent, denn auch die Parameter fiir die Beschreibung des spezifischen
Volumens und der Wirmeleitfahigkeit sowie des Endkristallisationsgrads werden durch

Experimente mit der pvT-Anlage bestimmt, vgl. Kap. 4.5.2 und Kap. 5.

4.5.2 Maximaler kristalliner Massenanteil

In Anhang A wird fiir die unverstirkten Polymere eine Ubersicht iiber die maximalen
Massenanteile der kristallinen Phase gegeben, die aus Messungen der Schmelzenthalpie (vgl.
Kap. 5.2) von getemperten Proben und von Proben stammen, die bei unterschiedlichen
Driicken in der pvT-Anlage (vgl. Kap. 5.3) préipariert wurden. Die gemessenen Schmelz-
enthalpien werden hierzu auf die Fusionsenthalpie AHy der o-Phase des vollstindig
kristallinen Polymers bezogen, die in Anhang A fiir das isotaktische Polypropylen und das
Polybutylenterephthalat angegeben sind.

Die Abb.4.7 und Abb. 4.8 zeigen fiir Polypropylen und Polybutylenterephthalat die
kristallinen Massenanteile in Proben, die bei Driicken von 200, 600, 800, 1200, 1600 und
2000 bar und einer konstanten Abkiihlgeschwindigkeit von 10 K/min aus der Schmelze in der

pvT-Anlage prapariert wurden.
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Abb. 4.7: Kristalliner Massenanteil in Polypropylen in Abhdngigkeit des Drucks nach der

Abb. 4.8:

Kristalliner Massenanteil M

isobaren Kristallisation aus der Schmelze mit einer konstanten Abkiihlgeschwin-
digkeit von 10 K/min fiir zwei unabhdngige Messreihen. Die durchgezogene Linie

ist eine unter Beriicksichtigung der Einzelfehler an beide Messreihen angepasste
Gerade.
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Kristalliner Massenanteil in PBT (Ultradur B4500) in Abhdngigkeit des Drucks
nach der isobaren Kristallisation aus der Schmelze mit einer konstanten Abkiihl-
geschwindigkeit von 10 K/min. Die durchgezogene Linie entspricht dem Mittel-
wert der Einzelmessungen M. = 0,33(2).
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Der Fehler der Einzelmessung betrdgt fiir Polypropylen maximal 0,3 %. Hier wird der
kristalline Anteil M. proportional zum zunehmenden Druck geringer, wéhrend bei
Polybutylenterephthalat keine Abhéngigkeit des kristallinen Anteils M. vom Druck zu
erkennen ist. In Kap. 4.5.1 wurde diskutiert, dass in Polypropylen bei Driicken oberhalb von
400 bar der Anteil an Kristallen der j-Phase zunimmt. Diese Kristalle haben eine geringere
Schmelzenthalpie. Daher nimmt der mit dem DSC bestimmte kristalline Anteil M, in
Polypropylen mit zunehmendem Druck ab. In Polybutylenterephthalat existiert unabhingig
vom Druck nur die a-Phase. Daher ist der mit dem DSC bestimmte kristalline Anteil M, nicht

vom Druck abhéngig.

Von Zoller und Fakhreddine [58] sowie He und Zoller [53] wurde fiir Polypropylen eine
Zunahme des spezifischen Volumens des semikristallinen Polymers mit zunehmendem Druck
gefunden. Da die Kristalle der & und der j~Phase anndhernd gleiche Dichten aufweisen (vgl.
Anhang A), bestitigt diese Beobachtung die hier in kalorimetrischen Experimenten gefundene
Abnahme des kristallinen Anteils mit steigendem Druck. Die gleichen Autoren [53, 58]
berichten flir Polyamid 6.6 und Polyethylenterephthalat eine hohere Dichte nach der
Kristallisation bei hoheren Driicken, was einer Zunahme des Kristallisationsgrads entsprechen

wirde.

Beim Aufschmelzen der unter Druck priparierten Proben aus Polybutylenterephthalat im
DSC sind bis zu drei Maxima im Warmefluss klar erkennbar, die aber nicht zum Druck bei
der Kristallisation korreliert werden konnen. Da die Schmelzenthalpie als Gesamtsumme des
Nettowédrmeflusses bestimmt wurde, kann es sein, dass Rekristallisationsvorgénge oder die
Existenz mehrerer Phasen unberiicksichtigt geblieben sind und deshalb der Fehler der
Einzelmessung beim Polybutylenterephthalat mit Werten zwischen 0,9 und 1,6 % grofBler ist
als beim Polypropylen. Die Abweichung vom Mittelwert M. = 0,33 betrigt 6 % und ist daher

nicht auf die Fehler der Einzelmessungen zuriickzufiihren, die wesentlich geringer sind.

Fiir beide Polymere kann die Druckabhingigkeit des kristallinen Massenanteils M. durch
folgende Geradengleichung beschrieben werden, deren Koeffizienten in Tab. 4.2 zusammen-

gefasst werden:

Mc(p)zMerapr. (4.14)
op
Polymer M, 1] M. 11/bar]
op
Polypropylen 0,470(4) | -2,28(23)- 107
Polybutylenterephthalat 0,33(2) 0

Tab. 4.2: Maximaler kristalliner Massenanteil M., bei der drucklosen Kristallisation und

Druckabhdngigkeit M. des kristallinen Massenanteils.
p
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4.5.3 Gleichgewichtsschmelztemperatur

Die von Clapeyron gegebene thermodynamische Beziehung von Druck p und Schmelztempe-

ratur 77 kann fiir groe Druckvariationen (p-p°) nach der Simon-Gleichung beschrieben

werden [42]:
P c
pp°=a-[(%J IJ, (4.15)

mit der Gleichgewichtsschmelztemperatur 7° bei einem Druck von 1 bar (Normaldruck) und
den Konstanten a ~ 3000 bar und ¢ = 4,5. Diese Abhédngigkeit wird durch Experimente von
Osugi und Hara [59] bestitigt. Lost man die Gl. (4.15) nach der druckabhingigen Schmelz-
temperatur 7" auf und beriicksichtigt von der Reihenentwicklung der Wurzel nur lineare

Terme, erhélt man:

TO
T'=T)+p-a, mit «a, = m. (4.16)
c-la-p°)

Unter diesen Annahmen und mit 7° = 187°C fiir Polypropylen und p’ = 1 bar ergibt sich der

Wert der Konstante oy, zu 0,014 K/bar. Die lineare Abhingigkeit der Schmelztemperatur vom
Druck und die GroéBenordnung fiir die Konstante ¢, wird auch in Experimenten zum
Schmelzverhalten von Polypropylen unter Druck [54, 56] gefunden. Die Autoren berichten
allerdings doppelt so grole Werte fiir om: om = 0,029 K/bar [54] und 0,027 bis 0,033 K/bar
[56] fiir die y—Phase von Polypropylen. Im Fall von Polypropylen liegt die Gleichgewichts-
schmelztemperatur bei 2000 bar somit um 60 K iiber der bei Normaldruck. Der Zahlenwert
der Konstanten ist vom Polymer abhidngig und liegt z. B. fiir Polyamid 6.6 bei 0,023 K/bar
[53] und fiir Polyethylenterephthalat bei 0,051 8K/bar [53]. Fiir Polybutylenterephthalat sind

keine Untersuchungen zur Druckabhéngigkeit der Gleichgewichtsschmelztemperatur bekannt.

4.5.4 Glastemperatur

Nach der Theorie des freien Volumens hingt die Glastemperatur vom Druck ab [43].
Fakhreddine und Zoller [71] bestimmen die Druckabhéngigkeit der Glastemperatur fiir
Polybutylenterephthalat aus Messungen des druckabhingigen spezifischen Volumens zu:

TP=Tg0+p-ag mit «a,=0,01K/bar, 4.17)

4
fiir Driicke bis 2000 bar mit der Glastemperatur T:) =69°C bei Normaldruck. Fiir Polyethy-

lenterephthalat erwdhnen sie eine Druckabhingigkeit von 0,025 K/bar, flir Polyetheretherke-

tone von 0,057 K/bar. Ito etal. [57] nehmen bei ihren Untersuchungen an, dass fiir
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isotaktisches Polypropylen die Druckabhédngigkeit der Gleichgewichtsschmelztemperatur

nach GI. (4.16) mit derselben Konstante o, = g = 0,03 K/bar auch fiir die Glastemperatur
gilt. Diese Annahme wird allerdings nicht begriindet.

Die Unterschiede der Werte konnen zur Zeit nicht erkldart werden. Daher wurden in dieser

Arbeit die Koeffizienten o, und o, jeweils fiir die beiden Polymere Polypropylen und
Polybutylenterephthalat im Rahmen der Rechnungen angepasst (vgl. Kap. 7.4).

4.5.5 Wachstumsgeschwindigkeit

In die Gl. (4.8) fiir die Wachstumsgeschwindigkeit gehen die Gleichgewichtsschmelztempe-
ratur und die Glastemperatur ein, deren Druckabhingigkeiten nach GI. (4.16) und Gl. (4.17)
beschrieben werden. Mit der Verschiebung beider Temperaturen zu hoheren Werten mit
steigendem Druck wird auch das Maximum der Wachstumsgeschwindigkeit zu hoheren
Temperaturen hin verschoben. Dies zeigen die Abb. 4.9 fiir Polypropylen und die Abb. 4.10
fiir Polybutylenterephthalat. Fiir diese Darstellung wurden die Gln. (4.8), (4.9) und (4.12) mit

den Parametern fiir Polypropylen und Polybutylenterephthalat verwendet, die in diesem
Kapitel eingefiihrt und die in Anhang B in Tab. B.5 zusammengefasst worden sind.

10

Stoffspezifische
jParameter (Tab. B.5)

PP

0,1

—200 bar
- — = 400 bar
800 bar
—-—--1200 bar
—-—-- 1600 bar
------- 2000 bar

0,014

Wachstumsgeschwindigkeit G [um/s]

1E-3

Temperatur 7 [°C]
Abb. 4.9: Druck-

und Temperaturabhdngigkeit

der

Wachstumsgeschwindigkeit
isotaktischem Polypropylen, berechnet mit den Parametern in Tab. B.5.
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Abb. 4.10: Druck- und Temperaturabhdngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit von
Polybutylenterephthalat, berechnet mit den Parametern in Tab. B.5.
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5 Thermische Stoffwerte

5.1 Einleitung

Die thermischen Stoffwerte beeinflussen mafgeblich den Wérmetransport in Materie. Sie
nehmen im Verlauf des Abkiihlprozesses und der Kristallisation von Polymeren Werte an, die
sich um den Faktor zwei von denen bei Raumtemperatur unterscheiden konnen. Deshalb sind
die Wirmekapazitit, das spezifisches Volumen und die Wiarmeleitfdhigkeit mit den in diesem
Kapitel beschriebenen Methoden fiir verstdrktes und unverstirktes Polypropylen und
Polybutylenterephthalat als Funktion der Parameter Temperatur 7, Druck p, Glasfaserge-
halt Mgr und Kristallisationsgrad £ gemessen worden. Die gemessenen Stoffwerte werden mit
Daten aus der Literatur verglichen. Ferner werden die Abhéngigkeiten durch Gleichungen
beschrieben, die in Simulationsprogramme eingehen kdnnen. Die Ergebnisse werden fiir die
Wirmekapazitit im Kap. 5.2, fiir das spezifische Volumen im Kap.5.3 und fiir die
Wirmeleitfahigkeit im Kap. 5.4 beschrieben.

Im Folgenden werden einige experimentelle Details und Annahmen erldutert, die gleicherma-

Ben fiir die Ermittlung aller drei Stoffwerte gelten.

Bei den einzelnen Messverfahren wurden die Proben zuerst bei einer Temperatur 30 bis 90 K
oberhalb der Gleichgewichtsschmelztemperatur aber unterhalb der Zersetzungstemperatur
aufgeschmolzen. Sie wurden ca. 15 Minuten bei dieser Temperatur gehalten, um einen
Zustand der Schmelze nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht zu erhalten. Dann
erfolgte die kontrollierte Abkiihlung bei konstantem Druck bis auf Raumtemperatur.

Die in diesem Kapitel abgeleiteten Modelle fiir die thermischen Stoffwerte gelten nur in dem

Temperaturbereich zwischen der Glastemperatur und der Zersetzungstemperatur.

Es wird bei den gewdhlten kleinen Abkiihlgeschwindigkeiten davon ausgegangen, dass sich
die Schmelze zu jedem Zeitpunkt im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Beim
Abktihlen kristallisiert das Polymer in einem Temperaturbereich, der von der Versuchsdurch-
fiihrung abhdngt. Nach diesem so genannten Umwandlungsbereich wird angenommen, dass
der Massenanteil kristallisierten Materials in der semikristallinen Probe konstant ist, was
wegen der kleinen Abkiihlgeschwindigkeiten und der groen Kristallwachstumsgeschwindig-
keit gerechtfertigt erscheint. Daher kann der Massenanteil kristallisierten Materials
nachtriglich durch eine kalorimetrische Messung fiir den gesamten semikristallinen Bereich,
den so genannten Feststoffbereich, bestimmt werden, so dass alle Parameter fiir die

Modellierung der thermischen Stoffwerte experimentell zugédnglich sind.

Die bereits von verschiedenen Autoren [18, 60] beschriebene Ausbildung unterschiedlicher

kristalliner Phasen bei hoheren Driicken wurde auch hier beobachtet. Bei der Anpassung der
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Gleichungen an die Messdaten wurde dieser Effekt nicht beriicksichtigt, da die Unterschiede
der thermischen Eigenschaften verschiedener Phasen entweder wie beim spezifischen
Volumen vernachléssigbar oder im Vergleich zu den Fehlern aufgrund anderer vereinfachen-

der Annahmen bei der Modellierung klein sind.

Die grundlegende Annahme fiir die Beschreibung der Eigenschaften des semikristallinen

Polymers ist die eines Zweiphasenmodells, wie es in Kap. 4.1 skizziert worden ist.

AuBler den zwei Phasen des Polymers werden die Glasfasern als dritte Phase beriicksichtigt.
Denn wie in Kap. 2 angefiihrt, enthalten die unverstirkten Materialien Vestolen P7000 und
Ultradur B4500 keine Zusitze, und von den glasfaserverstiarkten Materialien enthélt nur das
Ultradur B4300 G6 einen geringen Anteil Gleitmittel. Dem Hostacom G3NO1 ist ein Ruf3 mit
einem Massenanteil Mg, = 0,021 zugesetzt worden. Die Dichte des Rufles im Hosta-
com G3NO1 dhnelt der von Glasfasern, vgl. Tab. A.2. Fiir die Wiérmekapazitit und
Wirmeleitfahigkeit des verwendeten RufBles konnen nur untere und obere Grenzwerte
angegeben werden [61, 62]. Die besten Abschdtzungen liefern allerdings Werte, die
vergleichbar mit denen von Glasfasern sind (vgl. Anhang A). Daher wird der Einfluss des
Rufles und der Glasfasern auf die thermischen Stoffwerte zusammengefasst, indem in den
Gleichungen der Anteil der Glasfasern um den des Ruf3es erhoht wird.

5.2 Wiarmekapazitat

5.2.1 Messmethode

Die Wirmekapazitdt wurde durch Differenzialkalorimetrie mit einem Perkin-Elmer DSC 7
bezogen auf einen Saphirstandard bei Umgebungsdruck von ungefihr 1 bar ermittelt.
Messungen bei anderen Driicken sind mit der verwendeten Apparatur nicht moglich.

Im DSC 7 befinden sich zwei Pfinnchen aus Aluminium in Messzellen in einer kalten
Umgebung, vgl. Abb. 5.1. Das eine enthidlt die scheibenférmige Probe, das andere ist ein
leeres Referenzpfannchen. Es flieft zu jeder Zeit Wiarme von den Pfannchen zur kilteren
Umgebung, dem Kiihlkopf. Beiden Pfinnchen kann iiber elektrische Widerstinde definiert
Wiérme zugefiihrt werden und an beiden Pfinnchen kann die Temperatur gemessen werden.
Die mittlere Temperatur der Pfannchen folgt dabei einem vorgegebenen Programm, das aus
einzelnen Schritten besteht, in denen die Solltemperatur entweder konstant gehalten oder mit
einer konstanten Rate gedndert wird. Die Differenz der Pfannchentemperaturen wird iiber eine
Differenz der Warmestrome in die Pfainnchen minimiert, die nur auf den Warmekapazitéiten
der Materialien in den Pfannchen beruht.
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Umgebung (Kiihlkopf)

_ Messzelle
Pféannchen Temperatursensor
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Abb. 5.1: Prinzipskizze eines Differenzialkalorimeters (Perkin-Elmer DSC 7).

Zur Bestimmung der Warmekapazitit wird die Polymerprobe aufgeschmolzen und 15 min die

Temperatur konstant gehalten. Wéhrend des folgenden Abkiihlens mit einer konstanten Rate

von -10 K/min wird der Wirmefluss onlymer (T) in der Polymerprobe gemessen. In einem

zweiten Experiment mit den gleichen Parametern wird der Wérmefluss QSaphir (T) in eine

Saphirprobe bestimmt, fiir die die Wéarmekapazitit cp saphir (1) als Funktion der Temperatur
bekannt ist. Man erhidlt die gesuchte Warmekapazitit cppolymer(7) aus den gemessenen

Wirmestromen tiiber

Msaphir 'QPol mer (T)
c (7)=—"%2 s c (T), (5.1)
p-Polymer M polymer * QSaphir (T ) p-Saphir

mit den Probenmassen mipolymer Und msaphir.

Die durch mehrfaches Messen bestimmten experimentellen Fehler betragen fiir die
Wirmekapazitit maximal +0,2 J/(g K), also ca. 10%, und fiir die Temperatur ca. 0,5 K.

5.2.2 Ergebnisse

Mit der im vorigen Abschnitt beschriebenen Methode sind die Wairmekapazititen des
verstarkten und unverstdrkten Polypropylen und Polybutylenterephthalat bei Umgebungs-
druck (1 bar) bestimmt worden. In Abb. 5.2 werden die Messergebnisse fiir unverstéirktes
Polypropylen, Wiarmekapazititsdaten aus der ATHAS-Datenbank [63] und die bei der
Kristallisation freiwerdende Wirme tiber der Temperatur aufgetragen.
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Abb. 5.2: Gemessene Temperaturabhdingigkeit der Wdirmekapazitit c, und der bei der
Kristallisation freiwerdenden Wirme chyst (T ) von Polypropylen im Vergleich zu

Daten aus der ATHAS-Datenbank [63] fiir rein kristallines und rein amorphes
PP, ¢, cryst bzw. Cpamorph-

Schmelzebereich

Im Schmelzebereich wird die Warmekapazitit fiir die vier gezeigten Materialien linear mit
steigender Temperatur groBer. Fiir amorphes Polypropylen und Polybutylenterephthalat
stimmen die in dieser Arbeit gemessenen Wiarmekapazititen gut mit bereits veroffentlichten
Daten {iiberein [63, 64] vgl. Abb. 5.2. Die maximale Abweichung betrigt 5 % fiir beide
Polymere.

Ubergangsbereich

Bei der Abkiihlung kristallisiert ein Teil des Polymers, so dass es auf Grund der freiwerden-

den Kristallisationswéirme Qc,w (T) zu einem Maximum im Wirmefluss kommt. Das Integral

tiber die Kristallisationswéarme chyst (T') wird als Kristallisationsenthalpie H, bezeichnet.

Feststoffbereich

Auch fiir ein semikristallines Polymer erniedrigt sich die Wiarmekapazitit mit sinkender
Temperatur weiter, wobei die Temperaturabhingigkeit der Warmekapazitit grofer ist als im
amorphen Polymer. Fiir Polypropylen ist oberhalb von 0 °C kein Glasiibergang erkennbar, fiir
Polybutylenterephthalat wurde aus mehreren Experimenten (Kiihl- bzw. Heizgeschwindigkeit
10 K/min) eine Glasiibergangstemperatur 7, = 38(4) °C bestimmt.
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Glasfaserverstirkte Materialien

Die Abhéngigkeit der Warmekapazitdt von der Temperatur in glasfaserverstirkten Materialien
entspricht dem Verhalten der Wérmekapazitit in reinen Polymeren. Die Werte sind aber
generell kleiner, da die Wirmekapazitit der Glasfasern nur 0,795 J/(g K) betrdgt. Beim
Polybutylenterephthalat dndert der Zusatz von Glasfasern nichts an der Kristallisationstempe-
ratur. Im Fall des Hostacom G3NOI1 setzt die Kristallisation beim Abkiihlen bei ca. 5 K
hoheren Temperaturen ein, was auf den Zusatz von 2,1 % Ruf} zuriickzufiihren ist. Eine
Zunahme der Kristallisationstemperatur um 6 K beim Abkiihlen von mit 2 % Ruf} gefiilltem

Polypropylen wird auch von Mucha et al. [65] beobachtet.

5.2.3 Abhéingigkeit von Temperatur und Kristallisationsgrad

In den Temperaturbereichen zwischen der Zersetzungstemperatur und dem Ubergangsbereich
sowie zwischen dem Ubergangsbereich und der Glastemperatur (vgl. Abb. 5.2), kann die
Wirmekapazitit des amorphen wie auch des semikristallinen Polymers durch eine Gerade

beschrieben werden:
cp(T):cp1+cp2~T. (5.2)

Die Wirmekapazitit des semikristallinen Polymers ergibt sich aus einer Uberlagerung der
Wairmekapazititen der kristallinen und der amorphen Anteile, cpcryst bZW. Cpamorph, gemaf
ihrer Massenanteile, M, bzw. (1-M.):

cp,semi(TﬂMc): Mc 'cp,cryst(T)+(I_Mc)'cp,amorph(T)' (5.3)

Hieraus folgt, dass auch die Temperaturabhingigkeit der Wiarmekapazitit der kristallinen
Bereiche durch eine Gerade beschrieben werden kann. Dies legen fiir die hier betrachteten
Temperaturbereiche auch die in der Abb. 5.2 gezeigten Daten aus der ATHAS-Datenbank
[63] nahe.

Die kristallinen Massenanteile M, werden durch Integration aus der bei der Kristallisation

freiwerdenden Wirme Qc,yst (T) bestimmt. Die so erhaltene Kristallisationsenthalpie H,

betridgt fiir das Polypropylen H.=95,5J/g und fiir Polybutylenterephthalat H. = 53,8 J/g.
Bezogen auf die in Anhang A tabellierten Fusionsenthalpien 100 % kristallinen Polymers,
ergeben sich die kristallinen Massenanteile zu M, =0,46(1) fiir Polypropylen und
M. =0,37(2) fiir Polybutylenterephthalat. Im Rahmen des Messfehlers stimmen diese Werte

mit den in Kap. 4.5.2 fiir p = 1 bar bestimmten {iberein.

Die durch die Anpassung der Gln. (5.2) und (5.3) an die Messergebnisse fiir die reinen
Polymere ermittelten Parameter sind in Anhang B tabellarisch aufgefiihrt. Fiir kristallines

Polybutylenterephthalat sind Daten aus der Literatur [64] verwendet worden.
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5.24 Abhingigkeit vom Glasfaseranteil

Wie Hsiehefal. [66] fiir Polypropylen gezeigt haben, kann die Wirmekapazitit eines
glasfaserverstirkten Polymers durch eine Addition der Warmekapazititen der Komponenten
entsprechend ihrer Massenanteile beschrieben werden, wie dies auch flir semikristalline

Polymere im vorigen Abschnitt gezeigt wurde:

cp(T’MGFﬂMc):MGF “Cp,GF +(1_MGF)'cp,semi(TﬂMc)' (5.4)

Hierbei bedeutet Msr den Massenanteil der Glasfasern, ¢, gr deren Warmekapazitit und cp semi
die von Temperatur und Kristallisationsgrad abhéngige Wérmekapazitit des semikristallinen
Polymers nach Gl. (5.3). In Abb. 5.3 sind die Messwerte aus [66] fiir drei glasfaserverstérkte
Polypropylene zusammen mit den nach Gl. (5.4) berechneten Geraden dargestellt. Dabei sind

die in Anhang A und Anhang B tabellierten Parameter verwendet worden.

Nach Hsieh et al. [66] ist die Wirmekapazitét ¢, gr der Glasfasern geringfiigig druck- und
temperaturabhédngig. Die Autoren fanden bei einer Erhdhung der Temperatur von 200 °C auf
303 °C eine Zunahme der Wirmekapazitit der reinen Glasfasern um 0,1 J/(g K) und bei einer
Druckerh6hung von 1 bar auf 70 bar eine Abnahme der Wérmekapazitit um 0,02 J/(g K).
Extrapoliert man diese Daten linear auf eine Temperaturdnderung um 300 K bzw. eine
Druckidnderung um 2000 bar, so dndert sich die Warmekapazitit der Glasfasern maximal um
0,3 bzw. 0,6 J/(g K).

3,2
1 |PP
3,0
2 ]
<2 2,84
=, ]
o™ ]
5] 2,61
.5 :
S ]
< 2 4 ] .
5 "] N Glasfasermassenanteile:
g ] = M, =0,049
= 2,27 o M_=0095
1 p=1bar A M, =0,258
2,0

200 220 240 260 280 300
Temperatur 7' [°C]

Abb. 5.3: Temperaturabhdngigkeit der Wdrmekapazitidt von drei glasfaserverstirkten
Polypropylenen nach [66], eingezeichnete Geraden berechnet nach Gl. (5.4).
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— PP, Vestolen P7000
------ PP-GF30 berechnet
---------- PP-GF30, Hostacom G3NO1

p
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Wirmekapazitit ¢ und Warmefluss dQ/dr [J/(g K)]

Temperatur 7 [°C]

Abb. 5.4: Vergleich der gemessenen und berechneten Wdrmekapazitdit von Polypropylen mit
einem Massenanteil der Glasfasern von 0,32. Zusdtzlich gezeigt ist die Wéirmeka-
paczitdt des unverstdrkten Polypropylens sowie die Kristallisationswdrme.

Fiir die hier verwendeten Polymere mit Massenanteilen von Mgr = 0,3 bedeutet dies nach
Gl. (5.4) eine Anderung der Wirmekapazitit c,(7, Mgy, M.) um ca. 0,2 J/(g K). Dieser Wert
entspricht dem maximalen absoluten Messfehler. Daher werden die Temperatur- und die
Druckabhéngigkeit der Warmekapazitat der Glasfasern vernachlissigt und der konstante Wert
cp.ar = 0,795 J/(g K) [20] benutzt.

Die Abb. 5.4 zeigt die nach Gl (5.4) aus den Messdaten des unverstirkten Polymers
berechneten Wéirmekapazititen des glasfaserverstiarkten Polypropylens. Rechnung und
Messung stimmen fiir Polypropylen und Polybutylenterephthalat innerhalb von 0,2 J/(g K),
also innerhalb des experimentellen Fehlers, liberein.

5.2.5 Abhingigkeit vom Druck

Die Druckabhingigkeit der Wiarmekapazitit von unverstirktem und glasfaserverstarktem
Polypropylen im Schmelzebereich wurde von Hsieh et al. [66] gemessen. Die Autoren stellen
fest, dass die Warmekapazitit im Schmelzebereich linear mit steigendem Druck abnimmt, wie
in Abb. 5.5 fiir die zwei Temperaturen 200 °C und 230 °C gezeigt. Die Differenz der
Wirmekapazititen zwischen 1 bar und 1960 bar betrdgt bei beiden Temperaturen weniger als
0,5 J/(g K) fiir das unverstirkte Polypropylen. Fiir das glasfaserverstirkte Polypropylen ist die
Differenz der Warmekapazitdten zwischen 1 bar und 1960 bar mit 0,4 J/(g K) etwas geringer
[66]. Diese Druckabhingigkeit ist geringer als die im vorigen Abschnitt angegebene, die
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ausgehend von Daten derselben Autoren [66] aus den Werten fiir die reinen Glasfasern
berechnet worden ist.

Die Wiarmekapazitit von Polypropylen nimmt bei einer Erwdrmung von 30 °C auf 280 °C um
etwa 1J/(g K) zu, wihrend der Fehler bei der Bestimmung der Wiarmekapazitit 0,2 J/(g K)
betriigt. Da eine Druckerhdhung eine maximale Anderung der Wirmekapazitit um 0,5 J/(g K)
bewirkt, wird in dieser Arbeit darauf verzichtet, den Druckeinfluss auf die Warmekapazitét
fiir alle Materialien zu quantifizieren und durch eine Gleichung zu beschreiben. Es werden die
Wairmekapazititen bei Normaldruck verwendet.

3,21 o = 230°C, M, =00
: ® 200°C,M_ =0,
3,01 8 230°C, M, =0,183
) - o 200°C, M, =0,183
2 _
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Abb. 5.5: Druckabhdngigkeit der Wirmekapazitit von unverstirktem und glasfaserver-
stdrkten Polypropylen bei zwei Temperaturen nach [66].

5.3 Spezifisches Volumen

5.3.1 Messmethode

Das spezifische Volumen wurde fiir alle Materialien nach dem in Abb. 5.6 dargestellten
Messprinzip [67] in einer so genannten Kolben-pvT-Anlage bestimmt. Die Probe befindet
sich in einem beheiz- und kiihlbaren Stahlzylinder mit bekanntem Innendurchmesser d. Uber
einen Messstempel wird auf die Probe eine Kraft F aufgebracht, die in der Probe aufgrund der
federnden Lagerung des Zylinders einen hydrostatischen Druck p erzeugt. Bei Anderungen
der Parameter Temperatur 7 und Druck p oder bei Phasenumwandlungen dndert sich das

Volumen V, das eine Probe der Masse m einnimmt. Die Volumenénderung wird durch eine
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Stempelbewegung ausgeglichen und der dazu nétige Verfahrweg des Stempels gemessen, so
dass das spezifische Volumen v einer Probe als Funktion der Temperatur 7 und des Drucks p
gemessen werden kann. Der zugéngliche Messbereich umfasst Temperaturen von Raumtem-
peratur bis 420 °C und Driicke von 100 bis 2000 bar. Hier wurden die Proben isobar
abgekiihlt.

Kraft F
¢ Messstempel
AO/ Durchmesser d
=] =

Stahlzylinder /’//7

. Probe

' Druck p, Volumen V,
Masse m, Temperatur T

Federn
| %

S =
T

Kraft

Dichtungen <

|
\
\: [
Heizpatrone mit ///‘E e —
\

Kanal fur Kihlmittel

Abb. 5.6: Skizze der Messzelle fiir das spezifische Volumen in dem Gerdt der Firma Haake.

In dem Druckbereich von 100 bis 2000 bar werden Lufteinschliisse und Vakuolen bis auf sehr
kleine Volumina komprimiert. Da Vakuolen keine Masse enthalten und Luft im Vergleich zu
Polymeren eine tausendfach kleinere Dichte bei Normalbedingungen hat, ist der Fehler
aufgrund von Lufteinschliissen und Vakuolen vernachldssigbar. Masseverluste durch
Ausgasungen oder entweichendes Polymer sind eine weitere potenzielle Fehlerquelle, die
minimiert wird, indem vor jedem Experiment die Probe bei Maximaldruck vorkomprimiert
wird. Es wird davon ausgegangen, dass ein weiterer Masseverlust wahrend des Experiments
nicht stattfindet. Nach dem Abschluss des Experiments wird die Probenmasse bestimmt, die

zur Berechnung des spezifischen Volumens bendtigt wird.

Die aus Mehrfachmessungen ermittelten experimentellen Fehler betragen ca. +5 bar fiir den

Druck, £0,01 cm3/g fiir das spezifische Volumen und £2 K fiir die Temperatur.

5.3.2 Ergebnisse

Die Abb. 5.7 zeigt das mit der im vorigen Abschnitt beschriebenen Methode gemessene
spezifische Volumen von Polypropylen als Funktion der Temperatur fiir mehrere Driicke

beim isobaren Abkiihlen aus der Schmelze mit 2,5 K/min.
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Schmelzebereich

Bei den reinen Polymeren steigt im Schmelzebereich das spezifische Volumen bei
konstantem Druck linear mit steigender Temperatur an, d.h. der thermische Ausdehnungsko-
effizient ist in diesem Temperaturbereich eine positive Konstante. Dieses Verhalten wird von
der Theorie der freien Volumina erklart [68], nach der sich das Gesamtvolumen der Schmelze
aus dem Partialvolumen der Molekiile, dass diese auf Grund der Molekiilschwingungen
beanspruchen, und dem Volumen der Leerstellen zwischen den Molekiilen zusammensetzt.
Beide Volumina nehmen beim Erwédrmen einer Schmelze linear mit steigender Temperatur
zu. Bei hoheren Driicken sinkt aufgrund der Kompressibilitit beider Partialvolumen das
spezifische Volumen der Schmelze. AuBlerdem fiihrt die groere Kompressibilitit des freien
Volumens im Vergleich zum Partialvolumen der Molekiile zu einer geringeren thermischen

Ausdehnung der Schmelze und damit zu einer geringeren Steigung.
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Abb. 5.7: Gemessene Temperaturabhdngigkeit des spezifischen Volumens von Polypropylen
beim isobaren Abkiihlen aus der Schmelze mit 2,5 K/min unter Druck.

Ubergangsbereich

Beim weiteren Abkiihlen kristallisiert ein Teil des Polymers. Da Kristalle ein kleineres
spezifisches Volumen als die Schmelze haben, sinkt das spezifische Volumen der semikri-
stallinen Materialien im Ubergangsbereich. Der Druck beeinflusst die Kristallisation derart,
dass die Phasenumwandlung mit zunehmendem Druck bei héheren Temperaturen stattfindet.
Dabei ist die Breite des Ubergangsbereichs, also die Zeit vom Beginn bis zum Ende der
Kristallisation, unabhingig vom Druck. Im Fall des Polypropylen betrdgt die Breite des
Ubergangsbereichs ca. 25 K. Dies entspricht bei einer Abkiihlgeschwindigkeit von 2,5 K/min
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einer Zeit von 10 min. Beim Polybutylenterephthalat findet man ca. 21 K, oder entsprechend
4,2 min bei einer Abkiihlgeschwindigkeit von 5 K/min.

Feststoffbereich
Neben dem spezifischen Volumen sind im Allgemeinen auch die Kompressibilitdt und die
thermische Ausdehnung der Kristalle kleiner als in der Schmelze. Daher sind die Steigung

und der Abstand der Kurven im Feststoftfbereich geringer als im Schmelzebereich.

Glasfaserverstirkte Materialien

Die glasfaserverstiarkten Materialien zeigen prinzipiell das gleiche Verhalten wie die
unverstirkten Materialien, da sich die spezifischen Volumina der Glasfasern und der
Polymere entsprechend ihrer Massenanteile addieren und das spezifische Volumen der
Glasfasern im Temperaturbereich von 0°C bis 330°C als konstant angenommen werden kann.
Da Glas eine hohere Dichte als die untersuchten Polymere hat, ist das spezifische Volumen

der glasfaserverstirkten Materialien generell kleiner als das der unverstérkten.

In den glasfaserverstarkten Materialien kristallisiert das Polymer wéhrend des Abkiihlens aus
der Schmelze bei hoheren Temperaturen. Fiir Polypropylen betrigt die Verschiebung ca.
15 K, fiir Polybutylenterephthalat ca. 10 K. Auf die Druckabhingigkeit der Kristallisation,
also die Verschiebung des Ubergangsbereiches zu héheren Temperaturen mit hoheren

Driicken, haben die Glasfasern keinen signifikanten Einfluss.

5.3.3 Abhiangigkeit von Temperatur und Druck

Das spezifische Volumen vieler Polymere kann im Schmelzebereich durch die empirische

Tait-Gleichung bei gegebener Temperatur 7 und gegebenem Druck p berechnet werden [69]:
P
T,p)=v, T)|1-C-In| 1+——=||. 5.5
Vam()rph( p) aO( ) [ ( B(T)jj ( )

Dabei ist C=0,0894 eine universelle Konstante. Das spezifische Volumen v,(7) bei 0 bar

kann durch eine Geradengleichung beschrieben werden [69]:
VaO(T):Val Va2 T, (56)

wihrend sich fiir den Parameter B(7T) im Druckbereich von 0 < p < 2B ein Exponentialansatz:

B(T)=v,;-exp(-v,,-T), (5.7)

bewéhrt hat [69]. Mit Bilinear- oder Bipolynomialansidtzen mit weniger oder gleich vielen
Parametern wie in der Tait-Gleichung konnten keine ebenso guten Anpassungen an die
Messdaten erreicht werden, da das spezifische Volumen der Schmelze nicht linear oder
quadratisch vom Druck (bei konstanter Temperatur) abhéngt. Daher wurde in dieser Arbeit

die Tait-Gleichung zur Beschreibung der spezifischen Volumina von Polymeren ausgewihlt.
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In der Literatur finden sich fiir Polypropylen [70] und Polybutylenterephthalat [71]
Untersuchungen an mehreren Handelstypen dieser und auch anderer Polymere, die die weite
Anwendbarkeit der Tait-Gleichung bestdtigen.

534 Abhingigkeit vom Kristallisationsgrad

Im Feststoftbereich liegen amorphe und kristalline Bereiche vor, deren spezifische Volumina

Veryst Und Vamorph Sich entsprechend der Massenanteile M. bzw. 1-M. addieren:

Vsemi(T:p):Mc “Veryst +(1_Mc)'vamorph(T9p)' (5.8)

Hieber [70] passt das spezifische Volumen von semikristallinem Polypropylen nach Gl. (5.8)
an, wobei er annimmt, dass der kristalline Massenanteil M. und das spezifische Volumen der
kristallinen Bereiche vy konstant sind. In Kap.4.5.2 ist fiir Polypropylen ein mit
zunehmendem Druck abnehmender Endkristallisationsgrad eingefiihrt worden, so dass die
von Hieber [70] angewendete Mischungsregel um diesen Effekt erweitert wird. Um eine gute
Anpassung an die Messdaten zu gewihrleisten, darf dann allerdings die Kompressibilitédt der

Kristalle nicht mehr vernachlissigt werden.
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Abb. 5.8: Druckabhdngigkeit des spezifischen Volumens der kristallinen Bereiche von
Polypropylen im Temperaturbereich von 50 °C bis 110 °C; die durchgezogene Li-
nie zeigt die Anpassung der GI. (5.10) an die Daten unter Beriicksichtigung der
Messfehler.

Daher wird das spezifische Volumen von semikristallinen Polymeren durch folgende
Gleichung beschrieben:
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Vsemi(T’p):Mc(p)'vcryst(p)+(I_Mc(p))'vamorph(Tsp)s (5.9)

in der das druckabhingige spezifische Volumen der Kristalle wieder durch eine Tait-

Gleichung ausgedriickt wird:

Vst (T ) = Vo (T)- [1 —C- ln(l + ﬁT)D , (5.10)

bei der die Parameter v, und v, die den Temperatureinfluss modellieren, zu Null gesetzt

werden.

Die Abhéngigkeit des spezifischen Volumens der kristallinen Bereiche vom Druck wird fiir
Polypropylen durch eine Anpassung der GI. (5.9) an die in Abb. 5.7 gezeigten Messdaten
ermittelt und in Abb. 5.8 aufgetragen. Die Parameter der Anpassung sind in Anhang B
tabellarisch aufgefiihrt.
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Abb. 5.9: Gemessene und mit den Gin. (5.5) bis (5.7) und (5.9) angepasste Temperatur- und
Druckabhdngigkeit des spezifischen Volumens von Polypropylen.

Das auf 0 bar extrapolierte spezifische Volumen der Kristalle betrigt 1,0343(6) cm’/g. Die
Werte, die aus der Rontgenstrukturaufkldrung fiir die o-Phase und fiir die y-Phase von
Polypropylen berechnet werden (vgl. Anhang A), weichen um bis zu 3,2 % hiervon ab. Aus
der Steigung der Anpassfunktion Vs (7, p) in Abb. 5.8 ergibt sich nach der Gleichung:

K:—l[ﬁ—‘/} , (5.11)
viop ),
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eine Kompressibilitdt der Kristalle von k= 9,03- 107 bis 9,18- 10 1/bar im Temperaturbereich
von 50 °C bis 110 °C fiir Driicke von 200 bar bis 2000 bar. Dieses Ergebnis liegt in derselben
GroBenordnung wie Werte, die Wang et al. [68] fiir Polypropylen gefunden haben. Dort
nimmt die Kompressibilitit Werte von x=1,94-10° 1/bar bei 30°C und 2000 bar bis
k= 5,67-10° 1/bar bei 110 °C und 200 bar an. Somit liefert die Anpassung der Gln. (5.5) bis
(5.10) an die Messdaten physikalisch sinnvolle Werte fiir das spezifische Volumen und die
Kompressibilitdt von Kristallen aus Polypropylen. Abb. 5.9 zeigt zusitzlich zu den Messdaten
der Abb. 5.7 die mit den Gln. (5.5) bis (5.7) und (5.9) erzielten Anpassungen.

Die Messdaten des Polybutylenterephthalats werden nach der gleichen Vorgehensweise wie
beim Polypropylen angepasst. Mit den Gln. (5.5) bis (5.7) wird das spezifische Volumen der
Schmelze beschrieben, mit Gl. (5.9) das des semikristallinen Polymers und mit Gl. (5.10) das
der Kristalle. Anders als beim Polypropylen kann nach den in Kap. 4.5.2 vorgestellten
Ergebnissen angenommen werden, dass der Anteil der kristallinen Phase nicht signifikant
vom Druck beim Erstarren abhingt. AuBBerdem zeigt das spezifische Volumen der Kristalle
Veryst (T, p), anders als beim Polypropylen, eine nichtlineare Abhingigkeit von der Tempera-
tur, so dass ein Polynom zweiten Grades statt einer Geraden nach Gl. (5.6) fiir v (7) benutzt

wird:

Voo(T)=vVa + Ve - T+v,s -T2 (5.12)

Die Koeffizienten in Gl. (5.7) fiir den kristallinen Bereich werden dementsprechend v.4 und
Ves genannt. Die mit den in Anhang B tabellarisch aufgefiihrten Parametern erzielten
Anpassungen beschreiben die Messdaten fiir Temperaturen grofer als ca. 90 °C sehr gut, vgl.
Abb. 5.10. Die Abweichung bei Temperaturen unterhalb von 90 °C koénnen auf den
Glasiibergang zuriickgefiihrt werden, da eine glasig erstarrte Schmelze eine geringere
Kompressibilitdit und thermische Ausdehnung zeigt als eine nicht glasig erstarrte. Nach

eigenen kalorimetrischen Messungen tritt der Glasiibergang bei Umgebungsdruck bei

0 _ ° . . . .. .
T, =38(4) °C auf, vgl. Kap. 5.2. Allerdings hangen die Werte fiir die Temperaturen des

Glasiibergangs von der Messmethode ab. Der Glasiibergang ist kein Phaseniibergang. Er wird
durch die Abkiihlgeschwindigkeit bzw. die Messfrequenz beeinflusst. Daher konnen sich die
Angaben zur Glastemperatur eines Polymers in der Literatur um bis zu 50 K unterscheiden.
Fiir Polypropylen und Polybutylenterephthalat werden in Tab. A.1 Werte aus der Literatur fiir
die Glastemperatur genannt. So wurde aus Messungen des spezifischen Volumens von
Polybutylenterephthalat die folgende druckabhingige Glasiibergangstemperatur bestimmt
[71]:

Tg”=69°C+0,01£~p. (5.13)
bar
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Der durch GL. (5.13) gegebene Temperaturbereich entspricht dem Bereich in Abb. 5.10, in
dem die ohne Beriicksichtigung des Glasiibergangs berechneten spezifischen Volumina von

dem gemessenen abweichen.
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Abb. 5.10: Gemessene und mit den Gin. (5.5) bis (5.7) und (5.9) angepasste Temperatur- und
Druckabhdngigkeit des spezifischen Volumens von PBT (Ultradur B4500).

5.3.5 Abhéingigkeit vom Glasfaseranteil

Enthélt das Material Glasfasern, addieren sich die spezifischen Volumina der Glasfasern vgr

und des semikristallinen Polymers v, entsprechend ihrer Massenanteile Mgr und 1-Mgg:

V(T:p)ZMGF “Vor +(1_MGF)'V.c(T>P)
(5.14)
Vs(Tap)zMc(T’p)'Vcryst(T’p)_‘_(I_Mc(T’p))'Vamorph(Tap)

Der Massenanteil Mgr und das spezifische Volumen vgr der Glasfasern werden im
Temperaturbereich von 0 °C bis 330°C als konstant angenommen. Die Abb. 5.11 zeigt am
Beispiel des Polyamid 6.6 die bei einem Druck von 200 bar und einer Abkiihlgeschwindigkeit
von 5 K/min gemessenen spezifischen Volumina fiir eine Variation des Glasfasergehalts von
Mgr= 0,15 bis Mgr=0,50. Die Messkurven sind entsprechend dem Glasfasergehalt des
Materials entlang der y-Achse verschoben. Dies zeigen die nach Gl. (5.14) fiir einen
Glasfasermassenanteil von Mgr = 0,0 aus den Messwerten berechneten Kurven im oberen Teil
von Abb. 5.11 deutlich, da sie iiberwiegend deckungsgleich sind. Die Abweichungen werden
kleiner als 0,005 cm’/ g, wenn statt der Glasfasergehalte Mgr = 0,15 und Mgr = 0,50 die Werte
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Mgr=0,16 bzw. Mgr=0,51 benutzt werden. Dies ist ein bei der Bestimmung von

Glasfasergehalten tiblicher Fehlerbereich.
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Abb. 5.11: Gemessene spezifische Volumina von Polyamiden (Ultramid A3W G3 bis G10)
mit Glasfasergehalten von Mgr = 0,15 bis Mgr = 0,50 sowie fiir Mgr = 0,0 mit
Gl. (5.14) aus diesen Daten berechnetes spezifisches Volumen bei 200 bar.

Dass die Kurven in Abb. 5.11 auch im Bereich der Kristallisation aufeinander fallen, legt
nahe, dass die Kristallisationskinetik nicht von einer Variation des Glasfasergehalts von
Mgk = 0,15 bis Mgr= 0,50 beeinflusst wird. Oberhalb eines Massenanteils Mg = 0,15 wirkt
sich eine Steigerung des Glasfasergehalts nicht auf die Keimbildung aus und beeinflusst nur
die thermischen Stoffwerte. Daher wurden hier die Eigenschaften der Glasfasern und der

Polymere nach Mischungsregeln, wie sie durch Gl. (5.14) gegeben sind, iiberlagert.

Dies wird weiter durch Messungen belegt, bei denen ein Parameter wie der Druck variiert
wird, der sich auf das spezifische Volumen v,(7,p) bzw. v.(T,p) des Polymers, nicht aber auf
das der Glasfasern vgr auswirkt. Abb. 5.12 zeigt das mit Gl. (5.14) berechnete spezifische
Volumen von PP-GF30 (Hostacom G3NO1) fiir mehrere Driicke, wobei die fiir reines
Polypropylen ermittelten Parameter aus Anhang B und fiir die Glasfasern Literaturdaten und
eigene Messwerte aus Anhang A benutzt wurden. Die Gl. (5.14) hat im gesamten Tempera-
turbereich von 0°C bis 330°C Giiltigkeit, wenn man annimmt, dass der kristalline
Massenanteil M. aufgrund der Kristallisation beim Abkiihlen als von der Temperatur
abhingig betrachtet werden kann. Das berechnete spezifische Volumen von PP-GF30 stimmt
im Schmelzebereich sehr gut (bis auf +0,002 cm’/g, entspricht einem relativen Fehler von
10,2 %) mit den Messwerten liberein. Die Abweichung im Feststoffbereich ist fiir Driicke

oberhalb von 1200 bar und Temperaturen unterhalb von ca. 60 °C grofer als 0,002 cm*/g.
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Abb. 5.12: Gemessene und mit der Gl. (5.14) unter Verwendung von Glin. (5.5) bis (5.10)
berechnete Temperatur- und Druckabhdngigkeit (durchgezogene Linien) des spe-
zifischen Volumens von PP-GF (Hostacom G3N0I) fiir einen Glasfasergehalt von
Mer = 0,329.

Auch fiir das glasfaserverstarkte Polybutylenterephthalat kann das spezifische Volumen nach
Gl. (5.14) nach dem oben geschilderten Verfahren ermittelt werden. Die Abweichung der
berechneten von den gemessenen spezifischen Volumina ist fiir Temperaturen grofer als
100 °C dhnlich klein wie beim Polypropylen. Unterhalb von 100 °C wird die Abweichung
wegen des Glasiibergangs bei 69 °C (bei 1 bar) grofer.

5.4 Warmeleitfahigkeit

5.4.1 Messmethode

Die Wiarmeleitfdhigkeit wurde nach der Methode der linienférmigen Warmequelle [72] mit

einem Gerét der Firma Haake [67] gemessen.

Hierbei wird angenommen, dass eine unendliche lange und diinne linienférmige Warmequelle
in dem unendlich ausgedehnten Material liegt, dessen Warmeleitfahigkeit bestimmt werden
soll. Als Wiarmequelle dient ein Draht, durch den fiir eine begrenzte Zeit ein elektrischer
Strom flieft. Die hierdurch erzeugte Wiarmemenge wird an das umgebende Material
abgegeben und erzeugt eine Temperaturverteilung. An jedem Ort hingen die Temperaturen
logarithmisch von der Zeit ab. In dem Gerét der Firma Haake (vgl. Abb. 5.13) wird eine

Temperatur durch ein Thermoelement, das an der Mitte des Heizdrahts angebracht ist,
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gemessen. Heizdraht und Thermoelement befinden sich in einem Messfinger in der Mitte der
zylindrischen Polymerprobe. Diese befindet sich in einem Stahlzylinder dessen Temperatur 7
tiber Heizbinder kontrolliert werden kann. Zusétzlich kann durch einen Stempel eine Kraft I

aufgebracht werden, die in der Probe einen Druck p bis zu 2000 bar erzeugt.
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Abb. 5.13: Skizze der Wirmeleitfihigkeitsmesszelle in dem Gerit der Firma Haake.

Fiir die Messung wurde das Material zundchst aufgeschmolzen. Danach wurde ein konstanter
Druck in der Probe aufgebaut. Von der Temperatur der Schmelze wurde die Probe auf vorher
eingestellte Temperaturen abgekiihlt, bei denen mehrere Messungen der Warmeleitfahigkeit
durchgefiihrt und gemittelt wurden. Die Wérmeleitfahigkeit wurde daher nicht bei einer
konstanten Abkiihlgeschwindigkeit ermittelt, wie dies bei den Messungen der Warmekapazi-

tat und des spezifischen Volumens der Fall war.

Eine Einschrinkung der Methode besteht darin, dass die Probe zum Entfernen des
Messfingers wieder aufgeschmolzen werden muss, so dass weitere Untersuchungen des
Endzustands der Probe wie deren Morphologie oder der Endkristallisationsgrad unmdoglich

sind. Dies wird im nichsten Abschnitt diskutiert.

Bei der Beschreibung der Wérmeleitfahigkeit durch Gleichungen wurde angenommen, dass
die Wirmeleitfahigkeit eine isotrope StoffgroBe ist. Fiir glasfaserverstirkte Materialien ist
allerdings bekannt, dass eine nicht gleichméBige Orientierungsverteilung der Glasfasern eine
Anisotropie der Wairmeleitfahigkeit hervorruft [73, 74]. Dieser Effekt wird hier nicht
beriicksichtigt, da bei allen Experimenten die Proben aus verpressten, unorientierten

Granulatkornern oder aus der inneren Schicht von SpritzgieBteilen pripariert wurden und
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somit von einer makroskopisch gleichméfBigen Orientierungsverteilung der Glasfasern in den
Proben ausgegangen werden kann.

5.4.2 Ergebnisse

Die mit der Methode der linienféormigen Wérmequelle bei einem konstanten Druck von
200 bar bestimmten Warmeleitfahigkeiten sind fiir das mit Glasfasern verstirkte Polybuty-
lenterephthalat in Abb. 5.14 iiber der Temperatur aufgetragen.

Auch hier zeigt sich, dass beim Abkiihlen drei Bereiche durchlaufen werden: der Schmelze-,
der Ubergangs- und der Feststoffbereich. Sowohl beim Polypropylen wie auch beim
Polybutylenterephthalat sinkt die Wéarmeleitfahigkeit in der Schmelze und im Feststoffbereich
mit geringer werdender Temperatur, wobei die Temperaturabhédngigkeit im semikristallinen
Polymer grofer ist. Die Wirmeleitfihigkeit steigt beim Abkiihlen im Ubergangsbereich von
dem Wert der Schmelze auf einen groBeren Wert im semikristallinen Polymer. Die
glasfaserverstirkten Materialien zeigen eine insgesamt hohere Wéirmeleitfahigkeit als die

unverstirkten, da die Warmeleitfahigkeit von Glas hoher ist als die von Polymeren.

0,30 1

0,28 -

026" ]r i g

0,24 1 m  PBT-GF30 Messung 1
] e PBT-GF30 Messung 2

1 A PBT-GF30 Messung 3
0,22 1

Wirmeleitfahigkeit A [W/(m K)]

semikristallin
- = =~ ramorph p =200 bar
0,20 L I e L ) B R B |
50 100 150 200 250 300
Temperatur 7' [°C]

Abb. 5.14: Mehrfachmessung der Temperaturabhdngigkeit der Wirmeleitfihigkeit von PBT-
GF30 (Ultradur B4300 G6) bei 200 bar.

An die in Abb. 5.14 dargestellten eigenen Messungen der Wérmeleitfahigkeit von verstiarktem
Polybutylenterephthalat wurden Regressionsgeraden angepasst. Unter Beriicksichtigung der
Fehler der Anpassungen wurden die Parameter jeweils einer Geraden (vgl. Abb. 5.14) fiir das
amorphe und das semikristalline verstirkte Polymer bestimmt. In einem Streuband von ca.
0,01 W/(m K) um die Geraden liegen 95 % aller Messwerte.
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Die in Abb. 5.15 dargestellten, mit den gleichen Geriten in zwei anderen Gruppen [75, 76]
gewonnenen Ergebnisse belegen allerdings, dass bei der Messung der Warmeleitfahigkeit
absolute Fehler von +0,045 W/(m K) bzw. +25 % zu erwarten sind. Dies sind systematische

Abweichungen, die durch die Kalibrierung der Gerite begriindet sind.
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Abb. 5.15: Mehrfachmessung der Temperaturabhdngigkeit der Wdirmeleitfihigkeit von
Polypropylen bei 20 bar und 200 bar.

543 Abhingigkeit von Temperatur und Druck

In elektrischen Isolatoren, wie die in dieser Arbeit betrachteten Polymere es sind, wird die
Wiérmeenergie in Form von Phononen transportiert. Aus der Debyeschen Theorie ergibt sich
eine Proportionalitdt der Warmeleitfahigkeit A in einem Polymer zu dessen Wirmekapazi-
tat ¢,, zur Dichte p, zur mittleren freien Weglidnge / eines Phonons und zur Schallgeschwin-

digkeit v, mit der sich elastische Wellen im Festkorper bewegen [77]:
A=c,-pv-l. (5.15)

Die mittlere freie Weglidnge / entspricht dem Abstand der Molekiile. Hiernach kann man
erwarten, dass die Waiarmeleitfahigkeit mit steigender Dichte zunimmt, wie es fiir die
semikristallinen Proben im Vergleich zu amorphen Proben der Fall ist und wie auch
Abb. 5.16 fiir drei Messungen des Polypropylens zeigt, bei denen eine Dichtednderung durch

eine Druckdnderung hervorgerufen wird.

Zur Anpassung einer Gleichung, die die Druckabhéngigkeit der Warmeleitfdhigkeit im
Schmelzebereich beschreibt, wurden Messungen an Polypropylen [76] und Polybutylente-
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rephthalat bei mehreren Driicken durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind fiir Polybutylente-

rephthalat in der Abb. 5.17 dargestellt.
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Abb. 5.16: Gemessene Temperaturabhdngigkeit der Wirmeleitfihigkeit von Polypropylen bei

drei verschiedenen Driicken.
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Abb. 5.17: Gemessene Temperaturabhdngigkeit der Wdrmeleitfihigkeit von PBT (Ultra-
dur B4500) im Schmelzebereich bei verschiedenen Driicken (die Fehler stammen
aus Mehrfachmessungen, die Geraden sind mit der Gl. (5.16) an die Messwerte

angepasst).
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Die Druck- und Temperaturabhingigkeit der Warmeleitfahigkeit im Schmelzebereich lésst

sich mit einem Ansatz durch eine Bilinearfunktion beschreiben:

ﬂ’a(T’p):ﬂal+/1a2'p+(2’a3+ﬂ“a4'p)'Tﬂ (516)

fiir den die Koeffizienten in Anhang B tabellarisch angegeben sind. Die Verwendung der
Tait-Gleichung wie bei der Beschreibung des spezifischen Volumens fiihrt wegen der relativ

groflen Messfehler nicht zu einer besseren Anpassung.

Die mit GL. (5.16) berechneten Wirmeleitfahigkeiten werden ebenfalls in der Abb. 5.17

gezeigt und geben die Messwerte im Rahmen der Messfehler gut wieder.

5.44 Abhingigkeit vom Kristallisationsgrad

Bei der Kristallisation einer ruhenden, isotropen Schmelze, wie sie bei den Messungen vorlag,
entstehen Sphirolithe. Diese bestehen aus radial verlaufenden kristallinen Lamellen, die von
amorphen Bereichen umgeben sind. Die Wérmeleitfdhigkeit in den kristallinen Lamellen ist
wegen der groeren Packungsdichte der Molekiile groBer als in den amorphen Bereichen
zwischen den Lamellen und um die Sphirolithe. Betrachtet man ein Volumen mit vielen
Sphérolithen, so sind die Lamellen statistisch im Volumen verteilt und orientiert und bis auf
wenige Berlihrungspunkte immer von amorphen Bereichen mit niedriger Wiarmeleitfahigkeit
umgeben. Die Wiérmeleitfdhigkeit des semikristallinen Polymers ergibt sich aus der
Uberlagerung der Wirmeleitfahigkeiten der amorphen und der kristallinen Phase abhiingig
von deren Volumenanteilen. Die theoretischen Grenzen fiir die Wairmeleitfahigkeit des
semikristallinen Polymers werden durch das Reihenschaltungs- und das Parallelschaltungs-
modell gegeben. Alle Modelle, die die Geometrie der Phase mit dem geringeren Volumenan-
teil bertiicksichtigen (z. B. kugelformige Einschliisse in einer durchgehenden Matrix), liefern

Werte zwischen den theoretischen Grenzen.

Hier wurde wegen der relativ groBen Messfehler angenommen, dass sich die Wiarmewider-
stinde entlang eines beliebigen Weges im Volumen addieren (Reihenschaltungsmodell) und
zur Beschreibung der Abhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit Asem; der semikristallinen Probe
vom Volumenanteil ¥, der kristallinen Phase folgende Gleichung verwendet werden kann
[78]:

L Ve (27 (5.17)
j“semi icryst ﬁ“amorph

Dabei sind Acyst und Aamorph die Wiarmeleitfahigkeiten der kristallinen und der amorphen
Phase. In einem ndchsten Abschnitt wird gezeigt, dass die GI. (5.17) auch fiir die Beschrei-

bung der Wiarmeleitfahigkeit glasfaserverstirkter Polymere angewendet werden kann.
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Die Wirmeleitfahigkeit Aamorpn(7, p) der Schmelze wird mit der im vorigen Abschnitt
eingefilhrten GI. (5.16) als Funktion der Temperatur und des Drucks berechnet. Die
Wirmeleitfahigkeit Ay der kristallinen Bereiche kann im Rahmen der Messfehler als
unabhingig von Temperatur und Druck betrachtet werden und wird durch den konstanten
Wert A angendhert.

Damit kann aus Gl. (5.17) die Wiarmeleitfahigkeit des semikristallinen Polymers berechnet
werden, wenn der Volumenanteil V. der kristallinen Phase bekannt ist. Dieser kann aus dem
druckabhiéngigen Massenanteil M (p), der in der pvT-Anlage unter dhnlichen Bedingungen
bestimmt wurde (vgl. Kap.4.5.2), und den (hier durchgingig benutzten) spezifischen
Volumina der Kristalle vy und des semikristallinen Polymers viemi nach Gleichung (4.3)

berechnet werden:

1%
V =M (p)L” (5.18)
¢ ‘ Vsemi(T’p)
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Abb. 5.18: Temperatur- und Druckabhdngigkeit der Wirmeleitfihigkeit von Polypropylen:
Gemessener (Symbole) und mit den Gln. (5.16) bis (5.18) berechneter Verlauf
(Geraden).

Wie in Kap. 4.5.2 gezeigt, ist der kristalline Massenanteil M.(p) in der Probe aus Polypropy-
len nur vom Druck abhdngig und fiir Polybutylenterephthalat konstant. Fiir das spezifische
Volumen der kristallinen Phase wird, da der Temperatur- und der Druckeinfluss vergleichs-
weise klein sind, der in Tab. B.2 angegebene Wert v.; verwendet, fiir das temperatur- und
druckabhdngige spezifische Volumen einer semikristallinen Probe die mit der Tait-Gleichung
angepassten Messdaten aus Kap. 5.3. Die Abb. 5.18 zeigt fiir Polypropylen die mit den
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Gln. (5.16) bis (5.18) berechnete Temperatur- und Druckabhéngigkeit der Warmeleitfdhigkeit.
Die Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten ist fiir Polypropylen im Schmelzebereich
gut und wegen der Messfehler von ca. 0,1 W/(m K) fiir beide Polymere im Feststoffbereich
noch befriedigend. Tendenziell wird die Warmeleitfahigkeit im Feststoffbereich mit dem
einfachen Modell nach den Gln. (5.16) bis (5.18) richtig wiedergegeben.

5.4.5 Abhingigkeit vom Glasfaseranteil

Die Abb.5.19 zeigt Warmeleitfahigkeiten von glasfaserverstirkten Polyamiden (Ultra-
mid A3W Gx), die bei einem Druck von 200 bar und einer Temperatur von 295 °C gemessen
worden sind. In diesem Bereich besteht das Material nur aus den zwei Phasen, der
Polymerschmelze und den Glasfasern. Die Glasfasern haben eine Linge von etwa 200 um
und einen Durchmesser von ca. 20 um [87]. Zudem sind in Abb. 5.19 die Werte dargestellt,
die sich nach dem Parallel- und dem Reihenschaltungsmodell, GI. (5.17), ergeben. Der
Massenanteil der Glasfasern wird dabei nach GI. (5.18) unter Verwendung des spezifischen
Volumens viemi(7, p) der Materialien, wie es in Abb. 5.11 dargestellt ist, in einen Volumen-
anteil umgerechnet. Die in Abb. 5.19 aufgetragenen Daten werden in Tab. 5.3 zusammenge-

fasst.

1,04 m Messung bei T=295°C, p =200 bar
] Parallelschaltung

J- = = - Reihenschaltung

Wirmeleitfahigkeit 2 [W/(m K)]

0,8 1,0
Volumenanteil der Glasfasern V.
Abb. 5.19: Bei 295 °C und 200 bar gemessene Widrmeleitfihigkeit von Polyamid 6.6

(Ultramid A3W Gx) fiir verschiedene Glasfaservolumenanteile Vgr und nach den
Parallel- und Reihenschaltungsmodellen berechnete Werte.
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Material Handelsname Glasfaser- Glasfaser- Wirmeleitfihig-
Massenanteil | Volumenanteil | keit A [W/(m K)]
My Ver bei 295 °C bei 295 °C
PA 6.6 Ultramid A3W 0,0 0 0,28(1)
PA 6.6-GF25 |Ultramid A3W G5 0,25(3) 0,11(2) 0,29(1)
PA 6.6-GF35 |Ultramid A3W G7 0,35(3) 0,17(3) 0,33(3)
PA 6.6-GF50 |Ultramid A3W G10 0,50(3) 0,28(4) 0,35(6)

Tab. 5.3: Namen und in Abb. 5.19 verwendete Werte fiir die untersuchten glasfaserver-
stdrkten Polyamide.

Offensichtlich beschreibt die GI. (5.17) die Warmeleitfdhigkeit von Schmelze und Glasfasern
im Rahmen der Messfehler gut. Bei dem vorliegenden, maximalen Volumenanteil der
Glasfasern von Vgr = 0,3 wird die Perkolationsgrenze, bei der die Glasfasern sich beriihren
und die Warmeleitfahigkeit in das durch das Parallelschaltungsmodell beschriebene Verhalten

iibergeht, nicht erreicht.

5.5 Zusammenfassung: Thermische Stoffwerte

In diesem Kapitel wurden Gleichungen beschrieben, um die thermischen Stoffwerte
Wirmekapazitét cp, das spezifische Volumen v und die Warmeleitfahigkeit A in Abhingig-
keit von den thermodynamischen Variablen Temperatur 7 und Druck p sowie dem
kinetischen Parameter Kristallisationsgrad & (bzw. M. oder V.) und zusitzlich dem
Glasfasergehalt Mgr bzw. Vgr hinreichend genau fiir die Simulation der schnellen Abkiihlung
und der Kristallisation unter Druck zu beschreiben. Dabei werden die Temperatur und der
Druck als FeldgroBen und alle drei Stoffwerte als Skalare aufgefasst, was im Fall der
Wirmeleitfahigkeit eine starke Vereinfachung einer im allgemeinen anisotropen Stoffgrof3e
ist. Allerdings kann bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten von einer
homogenen Verteilung der Glasfasern und einer isotropen Verteilung ihrer Orientierungen
ausgegangen werden. Ein semikristallines Polymer wird wie ein Zweiphasengemisch
beschrieben, ein glasfaserverstirktes Polymer wie ein Dreiphasengemisch. Es konnte gezeigt
werden, dass die Glasfasern bei technischen Polymeren in diesen Experimenten oberhalb
eines kritischen Anteils keinen Einfluss auf das Kristallisationsverhalten haben. Daher ist die
Beschreibung der Systemeigenschaften durch die Superposition der Eigenschaften der

einzelnen Phasen ohne eine Wechselwirkung zwischen diesen gerechtfertigt.

Die Parameter der Gleichungen wurden aus Experimenten bestimmt und haben in der
Mehrzahl eine physikalische Bedeutung. Tab. 5.4 listet die Abhingigkeiten der Stoffwerte
und die experimentellen Fehler, die einen sinnvollen Variationsbereich bei der Berechnung

vorgeben, auf. Der Geltungsbereich der Gleichungen umfasst Temperaturen von der
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Glastemperatur bis zur Zersetzungstemperatur, Driicke von 1 bar bis 2000 bar, Kristallisati-

onsgrade £von 0 bis 1 und Glasfasergehalte bis zu Mgr = 0,5.

Stoffwert Fehler des Messwertes | Variablen der Funktion (z exp. Fehler)
Wirmekapazitit c, 10,2 J/(g K) T0,5K) |- M. (1%) | Mgr (1,5%)
Spez. Volumen v +0,01 cm’/g TQRK) |p(5bar) | M. (1%) | Mar (1,5%)

Wirmeleitfahig- | absolut: 0,045 W/(mK) |T(4K) |p (5bar) | V. (1%) |Var (1,5%)
keit A relativ: 20,01 W/(m K)

Tab. 5.4:  Abhdngigkeiten der Stoffwerte und experimentelle Fehler.
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6 Numerische Umsetzung

6.1 Einleitung

In diesem Kapitel wird das Berechnungsverfahren erldutert, das fiir die Vorhersage der
Temperaturverteilung in abgeschreckten Polymerproben entwickelt und mit Hilfe eines
Finite-Differenzen-Schemas in ein C-Programm implementiert worden ist. Das so entstandene
Programm ist speziell auf die Simulation der Experimente mit der schnellen Abkiihlvorrich-
tung zugeschnitten. Eine zweite Programmversion ist fiir die Simulation der mit einer Kolben-

pvT-Anlage durchgefiihrten Experimente entwickelt worden.

In Kap. 6.2 wird aus der Energieerhaltung unter Verwendung von Konstitutivgleichungen die
Wirmeleitungsgleichung fiir das hier betrachtete Problem hergeleitet und kurz deren
Kopplung mit dem in Kap. 4 hergeleiteten Kristallisationsmodell diskutiert. Fiir den Fall des
Abschreckens einer ebenen Platte ohne Warmequelle gibt es eine analytische Losung der
Wirmeleitungsgleichung, mit der die Ergebnisse des Simulationsprogramms verglichen und
tiberpriift werden kénnen. Diese analytische Losung wird in Kap. 6.3 dargestellt. In Kap. 6.4
und Kap. 6.5 werden die Anfangs- und Randbedingungen und die daraus resultierenden Orts-
und Zeitdiskretisierungen fiir die schnelle Abkiihlvorrichtung und die Kolben-pvT-Anlage

sowie der Losungsalgorithmus beschrieben.

6.2 Energieerhaltung und Konstitutivgleichungen

Der Energieerhaltungssatz

Der Energieerhaltungssatz in seiner allgemeinen Form wird als 1. Hauptsatz der Thermody-
namik bezeichnet. Er besagt, dass die zeitliche Anderung der Gesamtenergie eines Systems
gleich der gesamten Energiezufuhr aufgrund von dufleren Kréften sowie Warmefliissen als

auch Wiarmequellen und —senken ist.

Im Fall der Abkiihlung einer unbewegten Schmelze eines kristallisierfahigen Polymers ohne
duBere Krifte nimmt der Energieerhaltungssatz in kartesischen Koordinaten x; folgende Form

an:
o(p,-e) O,

=——2L+p -q, 6.1
Py ox, Py q (6.1)

mit der spezifischen inneren Energie e, den Komponenten des Warmestromvektors #4;, der pro
Zeiteinheit entstehenden spezifischen Wiarmemenge ¢, die bei der Kristallisation dem System

zugefiihrt wird, und der Dichte ps des semikristallinen Polymers.
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Durch die Konstitutivgleichungen werden die spezifische innere Energie e, der Warmestrom-
vektor i, die Anderung des Kristallisationsgrads 6, ¢ und die thermischen Stoffdaten als
Funktionen der Temperatur 7 und des Orts x sowie des Kristallisationsgrads & und des

Glasfasermassenanteils Mgr ausgedriickt.

Die innere Energie

Die innere Energie e in einem Volumen entspricht der in ihm gespeicherten Wirmemenge O,
deren differentielle Anderung dQ iiber die Wirmekapazititc, und die Masse m bei
konstantem Druck mit einer differentiellen Temperaturdnderung d7 verkniipft ist:

dQ=c,-m-dT. (6.2)

Die spezifische innere Energie wird auf die Masse des semikristallinen Polymers in dem
Volumen bezogen und ist damit massenunabhingig, so dass der erste Term in Gl. (6.1)

ausgedriickt werden kann durch:

p, -e)
ot

zps.atezps.at(cp'T)zps'cp'atT7 (63)

wenn sowohl die Dichte p, als auch die Warmekapazitit ¢, nicht explizit zeitabhéngig sind.
Diese Voraussetzung ist erfiillt, da sich die Dichte und die Wiarmekapazitit nur iiber die

Zeitabhéngigkeit der Temperatur und des Kristallisationsgrads zeitlich &ndern.

Der Wiirmestrom
Der Wirmestrom wird fiir isotrope Materialien durch das Fouriersche Gesetz:

po=-2.2T (6.4)
ox,

mit dem Gradienten des Temperaturfelds 0.7 sowie der Warmeleitféhigkeit A verkniipft, die

vom Zustand des Polymers abhédngt. Die inhomogenen teilkristallinen Polymere kénnen durch
diese Darstellung des Wiarmestroms beschrieben werden, da die Wéarmeleitfahigkeit A als
Funktion der GréBen Temperatur 7, Ortx, Kristallisationsgrad & und Glasfasermassenan-

teil Mg formuliert wird.

Damit kann der zweite Term der GI. (6.1) fiir inhomogene, isotrope Materialien ausgedriickt

werden durch:

oh,

B j=8 ﬂ.GT =8/1_8T+/1_8 8T. (6.5)
ox, O0x, ox,) 0Ox; 0x; ox, | 0x;

Die aufgrund der Kristallisation entstehende Wirmemenge

Die pro Zeit- und Volumeneinheit entstehende Wiarmemenge p;-g in Gl. (6.1) ist proportional

zur zeitlichen Zunahme des Kristallisationsgrads o; & Nach der vollstdndigen Kristallisation
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ist £=1. Dabei ist pro Volumeneinheit insgesamt die auf die Masse bezogene Kristallisati-
onsenthalpie AHr von 100% kristallinem Polymer freigeworden. Da Polymere aber nur bis zu
einem maximalen Massenanteil M, kristallisieren, ist der vollstindige Ausdruck fiir die pro

Zeit- und Volumeneinheit entstehende Warmemenge:
ps.qus.Mao.AHf.atg' (66)

Die Wirmeleitungsgleichung
Mit den drei Konstitutivgleichungen, Gl. (6.3), GI. (6.5) und GI. (6.6), kann der Energicer-
haltungssatz nach GI. (6.1) umgeschrieben werden zur Warmeleitungsgleichung, die fiir den

eindimensionalen Fall folgende Form annimmt:
p,c, 0,T=0,(10,T)+p, M, -AH,-0,&. (6.7)

Diese Gleichung ist eine parabolische, partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung, die

mit einem Finite-Differenzen-Schema geldst werden kann.

Durch die aufgrund der Kristallisation entstehende Wiarme ist die Warmeleitungsgleichung
mit der Kristallisationskinetik gekoppelt. Dass diese Kopplung fiir eine genaue Berechnung
des Temperaturfelds in einem kristallisierenden Polymer beibehalten werden muss, zeigt

folgende einfache Abschdtzung.

Bei Kristallisations- und Verarbeitungsvorgingen treten hdufig Temperaturdnderungen von
der GroBenordnung der Differenz der Gleichgewichtsschmelztemperatur 7 und der
Glastemperatur 7' go auf, die mit spezifischen Warmemengen c, (T 0T go) verbunden sind. Mit

den Werten aus Tab. A.1 und Tab. B.1 ergibt sich eine pro Masseneinheit abzufiihrende
Wirmemenge von 393 J/g fiir Polypropylen und 340 J/g fiir Polybutylenterephthalat. Ob
relativ dazu die bei der Kristallisation freiwerdenden Warmemengen M..-AH; von Bedeutung

sind, wird durch die Stefanzahl:

M, -AHf
St = P T (6.8)
Cp\Ly, =1L,

angegeben.

Mit Kristallisationswérmen von 96,3 J/g fiir Polypropylen und 47,9 J/g fiir Polybutylente-

rephthalat errechnet sich die Stefanzahl zu:

St(PP) ~ 0,25 und St(PBT)~0,14. (6.9)

Der Fehler bei der Bestimmung der Wérmekapazitit betrdgt ca. 0,2 J/(g K), vgl. Tab 5.4.
Setzt man diesen Wert in Gl. (6.8) ein, ergibt sich eine Stefanzahl von ca. 0,02. Die auf Grund
der Kristallisation freiwerdende Warme ist 7 bis 12 mal gréBer als mogliche Fehler bei der

Berechnung der in einem Volumenelement gespeicherten Warme. Dies macht deutlich, dass
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die bei der Kristallisation freiwerdende Wiarme durch die Kopplung der Gleichungen

beriicksichtigt werden muss.

In dem System aus der Wérmeleitungsgleichung und der Integralgleichung fiir den
Kristallisationsgrad (GL. (4.13)) sind alle Parameter bis auf die volumenbezogene Keimbil-
dungsrate N (T (t)) durch Experimente festgelegt. Grenzen fiir die Keimdichte werden durch
die Sphirolithdichte am Ende des Kiihlprozesses gegeben, die in Kap. 3.4 abgeschétzt worden

1st.

6.3 Analytische Losung des Abschreckens einer ebenen Platte

Fiir den Fall, dass eine unendlich ausgedehnte Platte der Dicke d ohne Warmequellen mit der
Anfangstemperaturverteilung 7 (x) abgeschreckt wird, gibt es eine analytische Losung [79].
Diese Losung dient zur Uberpriifung des Simulationsprogramms und ermdglicht eine erste

Abschitzung des Einflusses der thermischen Stoffwerte auf die Warmeleitung.

Wenn beide Randtemperaturen gleich sind und die Temperaturen an den Réndern sowie die

Temperatur in der Platte konstant sind, gilt:

0,T=a-0°T fir O0<x<d
(6.10)
T(x=0,/)=T(x=d,t)=7, und T(x,t=0)=7T,(x)

Hierbei werden die thermischen Stoffwerte Warmeleitfdhigkeit A, Wérmekapazitit ¢, und
Dichte p bzw. spezifisches Volumen v in der Temperaturleitfahigkeit o zusammengefasst,

wenn die Wirmeleitfdhigkeit A keine Funktion des Orts x ist:

a= ==, (6.11)

Die Losung fiir die Differentialgleichung Gl. (6.10) mit den Randbedingungen in GI. (6.10)
ist durch die Gleichung GI. (6.12) gegeben:

T(x,t):Tl+%(TO—7])i ! sin(Mj.exp(—a-t(wn.(6.12)

2n+1 d

n=0

Nur der Exponentialterm in GI. (6.12) enthilt die Zeit ¢ als Variable und die konstante
Temperaturleitfahigkeit « als Parameter. Wiéhrend also die Anfangstemperaturverteilung
durch die Sinusfunktionen wiedergegeben wird, entspricht der zeitliche Temperaturverlauf an
jedem Ort in der Platte einer Exponentialfunktion. Das heif3t, die Berechnung der Tempera-

turverteilung wird stark durch die Temperaturleitfahigkeit beeinflusst.
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Die folgende Uberlegung veranschaulicht die Variationsbreite der Temperaturleitfahigkeit: In
Abb. 6.1 wird die Anderung der Temperaturleitfihigkeit wihrend des isobaren Abkiihlens
einer Probe aus Polypropylen dargestellt. Fiir die Berechnung der Temperaturleitfahigkeit
wurden die Stoffwertmodelle sowie das Kristallisationsmodell mit den in Anhang B

tabellierten Parametern verwendet.

Zusitzlich zu der auf Messwerten beruhenden Temperaturleitfahigkeit sind in Abb. 6.1 die
minimale und die maximale Temperaturleitfadhigkeit dargestellt, die sich unter Berticksichti-
gung der in Tab. 5.4 aufgefiihrten experimentellen Fehler ergeben. Man erkennt, dass sich bei
allen drei Kurven die Temperaturleitfahigkeit bezogen auf den Mittelwert der jeweiligen
Kurve wihrend des Abkiihlprozesses um etwa 50 % édndert. Die grofite Differenz zwischen
der minimalen und der maximalen Temperaturleitfahigkeit tritt bei der Endtemperatur
T'=30 °C des Abkiihlprozesses auf. Hier unterscheiden sich die Werte um einen Faktor 2,5.

Damit ist sofort einsichtig, dass eine exakte Vorhersage der Temperaturverteilung und der
Kristallisation in Polymerproben die genaue Kenntnis der thermischen Stoffwerte und ihre

strukturabhéngige Beschreibung voraussetzt.

0’18__ p=30bar PP

Nz' 0,16 \\\\ d7/dt = -2,5 K/min

= - R
< 0,144 ~-

= . \

30,121 \

5 T~ N
% 0,104 SmmmmTTTTo

'.;:: 4

£ 0,08

5 b

2 0064 .

£ ] Messung ...
§ 0.0479- - - -¢ - 02 J(gK), 2+ 0,045 W/(m K), v+0,01 em'/g
= 0,024 ¢, +0.2 J(g K), 2- 0,045 W/(mK), v- 0,01 cm’/g

50 100 150 200
Temperatur 7' [°C]

Abb. 6.1: Berechnete Temperaturleitfihigkeit von Polypropylen wdihrend des isobaren
Abkiihlens mit konstanter Abkiihlgeschwindigkeit.
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6.4 Numerische Losung fiir die schnelle Abkiithlvorrichtung

Nachdem in Kap. 6.2 die wesentlichen Gleichungen des Problems der Abkiihlung von
semikristallinen Polymeren hergeleitet worden sind, soll in diesem Kapitel beschrieben
werden, welche Anfangs- und Randbedingungen sich aus dem Experiment der schnellen
Abkiihlvorrichtung ergeben. Ferner wird die Diskretisierung des Problems und die Losung der

daraus entstanden algebraischen Beziehungen diskutiert.

6.4.1 Anfangs- und Randbedingungen

Wegen der speziellen Konstruktion der in Kap. 3.2 beschriebenen Abkiihlvorrichtung mit
einer Probenkammer aus Isoliermaterial geniigt es, die Wiarmeleitung nur entlang der

Zylinderachse zu beriicksichtigen. Die Geometrie des Problems wird in Abb. 6.2 dargestellt.

Die Anfangsbedingung wird durch die Temperatur 7¢, im Kiihlstempel der Linge L;, die
Temperatur 7p, in der Polymerprobe der Dicke d und die Temperatur 7§ in der Stahlplatte der
Dicke L, vorgegeben.

Die Randbedingung ist vom Dirichletschen Typ, das heiflt, am Rand {x, xx} werden
konstante Temperaturen 7(0, t) = Tc, und T(L,, t) = Ts; vorgegeben.

L. R

"
f ', ‘I\ f : f X
\0 1 Kupfer \ . y Stahl \Lg/

\/

Polymer
Ubergangs-
element
1(0,1) Ax ., Ax, l—¢ T(L,t)
| <« <> | | | 5
1 T T | | | ! X
xO xll xl xi+1 xU] xUZ xN

Abb. 6.2: Geometrie sowie Anfangs- und Randbedingungen bei der eindimensionalen
Berechnung der Temperaturverteilung entlang der Zylinderachse.

An den Ubergéingen xg1 und xgp zwischen den Metallen und dem Polymer kann, wie in
Kap. 3.2 geschildert, perfekte Warmeleitung angenommen werden. Das bedeutet, dass die
Wirmefliisse zu beiden Seiten der Punkte x¢;; und xy, identisch sind, also zum Beispiel am

Ubergang vom Kiihlstempel aus Kupfer zum Polymer:
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T. —T. T, =T
 Jpal Rt SRy S (6.13)
X1 — X4 Xoa — X

6.4.2 Diskretisierung

Die Ortsdiskretisierung beschrinkt sich auf die Zylinderachse der in Abb. 6.2 dargestellten
Geometrie, da wegen der speziellen Konstruktion der Abkiihlvorrichtung nur die Wérmelei-
tung entlang der Zylinderachse beriicksichtigt werden muss. Die n; dquidistanten Stiitzstellen
Xo bis xp; beschreiben den Kiihlstempel aus Kupfer, die n; dquidistanten Stiitzstellen von x),
bis xy die Platte aus Stahl. Die dazwischenliegenden 7, Stiitzstellen von x4+ bis xps.; sind zu
Beginn der Berechnung bei #= 0 s dquidistant, werden im Folgenden aber so in ihrer Lage
angepasst, dass die Masse in der durch einen Gitterpunkt reprisentierten Scheibe des
Zylinders konstant bleibt. Mit dieser Gitteranpassung wird im Rechenalgorithmus die
Schwindung der Probe auf Grund der thermischen Kontraktion und der Dichtednderung bei
der Kristallisation beriicksichtigt. Dies beeinflusst die Genauigkeit der Berechnung
entscheidend, da nach Gl. (6.7) die auf Grund einer Temperaturdnderung aus einem
Volumenelement abzufiihrende Wéarme und die bei der Kristallisation freiwerdende Wérme

proportional zur Masse in dem betrachteten Volumen sind.

Bei der Zeitdiskretisierung wird das Zeitintervall in N; diskrete Punkte im konstanten
Abstand At, beginnend bei ¢ = 0 s, unterteilt.

Die Differentialgleichung in den drei Gebieten von Kiihlstempel, Probe und Stahlplatte wird
diskretisiert, indem nach dem impliziten Euler-Verfahren am Gitterpunkt; zum Zeit-
punkt (n+1) die partielle Ableitung der Temperatur 7 nach der Zeit ¢ ersetzt wird durch die
Riickwirtsdifferenz erster Ordnung [80]:

n+l

8T N T[nﬂ _T/n ~
ot At

J

7). (6.14)

Zudem werden die thermischen StoffgroBen zur Zeit n+1 durch ihre Werte zur Zeitn
angendhert. Die Diskretisierung der ersten und zweiten partiellen Ableitung der Temperatur 7
nach dem Ort x folgt aus der Interpolation der Losung in der Umgebung eines Gitterpunkts x;

durch ein Lagrange-Polynom zweiten Grades:

p)= D fe) L) mie =] [ (6.15)

xi—xj

=05

Die Funktionswerte f{x;) sind die gesuchten Losungen an den Gitterpunkten x;. Man erhélt fiir
die erste Ableitung:
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aP2| _ f(xi—l)'(xi_le)

ox |i (Xi_l _xi)'(xi_l _xi+l)

, (6.16)

f(xi)' (in X _‘xi+l)
(xi X ) (xi - xm)

+

und fiir die zweite Ableitung:

o p2| = .f(xi—l)'(xi+1 _xi)_f(xi)'(xi+1 _xi—l)"'f(xm)'(xi _xi—l)
0x° |" N (xm _xi—l)'(xi _xi_l)'(xi+1 —xi) ) (6.17)

Die auf Grund der Kristallisation freiwerdende Wérme ist proportional zum kristallinen

Volumenanteil, der zu jedem Zeitschritt n aus der GI. (4.13) berechnet wird. Da fiir die
Berechnung des Kristallisationsgrads die Kenntnis der Temperaturen 71(z,, x;) fiir alle

Zeitschritte davor notwendig ist, werden diese programmintern gespeichert.

6.4.3 Losungsalgorithmus

Aus der im vorigen Kap. 6.4.2 geschilderten Diskretisierung resultiert ein tridiagonales
Gleichungssystem, zu dessen Losung mit den zugehdrigen Anfangs- und Randbedingungen

nach Kap. 6.4.1 ein C-Programm entwickelt worden ist.

Der in dem C-Programm verwendete Losungsalgorithmus basiert auf dem Gauflschen
Algorithmus ohne Pivotisierung, wie er zum Beispiel von Tornig und Spellucci [80]
beschrieben wird. Der GauBlsche Algorithmus ist ein so genanntes direktes Verfahren, das
nach endlich vielen Rechenschritten die exakte Losung liefert, wenn keine Rundungsfehler
auftreten. Die Verfélschung der Losung auf Grund von Rundungsfehlern kann durch eine

geeignete Diskretisierung von Ort und Zeit vermindert werden.

6.5 Numerische Losung fiir die Kolben-pvT-Anlage

Die Ergebnisse der Kristallisationsexperimente in der pvT-Anlage, die in Kap.5.3.1
beschrieben und in Abb. 5.6 dargestellt wird, kdnnen nach demselben Schema berechnet
werden, das im vorigen Kapitel diskutiert worden ist. Daher wird in diesem Kapitel nur auf
die Unterschiede zwischen beiden Rechenverfahren eingegangen, die sich aus der Geometrie

der Messzelle in der pvT-Anlage ergeben.

6.5.1 Anfangs- und Randbedingungen

In der Messzelle der pvT-Anlage existiert nur ein Wéarmestrom in radialer Richtung, denn die

zylinderformige Probe ist von einem Stahlmantel umgeben, wéhrend sie wie in Abb. 6.3
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dargestellt bei z= 0 und bei z=d durch den Kontakt zu thermisch isolierenden Teflondich-

tungen begrenzt wird.

>
>

) | Stahl

__Polymer

\

\ 4

R, R, r

7(0,1) T(R,,1)
| | >
X X xU XN

Abb. 6.3: Geometrie sowie Anfangs- und Randbedingungen bei der eindimensionalen
Berechnung der Temperaturverteilung entlang des Radius einer Zylinderprobe.

Im Experiment wird der Stahlmantel mit konstanter Geschwindigkeit 7 von der Anfangs-

temperatur 7' bis auf eine Endtemperatur 7% gekiihlt. Dies fiithrt zu der Randbedingung:

T(R l‘): TA_T't fu?‘ tStEnde (6.18)
Z’ TE qu > tEnde ’

fiir die duBere Mantelfliche des Stahlzylinders. Die Randbedingung in der Mitte der Probe

ergibt sich aus Symmetriegriinden zu:

T(x_,t)=T(x,,1). (6.19)

Als Anfangsbedingung wird dem Experiment entsprechend die konstante Temperatur 7 in
der Probe und dem Stahlzylinder vorgegeben.

6.5.2 Diskretisierung und Losungsalgorithmus

Im Vergleich zur schnellen Abkiihlvorrichtung dndert sich die Beschreibung des Ortsraums
von kartesischen auf Zylinderkoordinaten. Die Zeitdiskretisierung ist identisch zu der in
Gl. (6.14) angegebenen, wihrend die Ortsdiskretisierung mit &dquidistanten Stiitzstellen
arbeitet. Da die Masse in den Hohlzylindern, die durch die Gitterpunkte reprasentiert werden,

und der Probenradius konstant bleiben, wird die Schwindung auf Grund der thermischen
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Kontraktion und der Dichtednderung bei der Kristallisation durch eine Langenénderung der

Probe in z-Richtung ausgeglichen.

Die Art der Diskretisierung der Differentialgleichung éndert sich nicht wesentlich, da die
zweite rdumliche Ableitung in der Warmeleitungsgleichung die folgende Form annimmt [79]:

2
1 6(1- 6Tj_62 or ., T 2 0T (6.20)

—_ ye— __.__|_ ._+ - —_
r Or or or Or or* r or

Die erste und die zweite Ableitung der Temperatur 7' nach dem Ort » konnen nun wieder wie
in Kap. 6.4.2 beschrieben durch die Interpolation der Ldosung in der Umgebung eines
Gitterpunkts durch ein Langrange-Polynom zweiten Grades gewonnen werden. Die Ableitung
der Wirmeleitfahigkeit 2 nach dem Ortr zur Zeit n+1 kann durch die Werte zur Zeitn
gendhert werden.

Somit resultiert aus dieser Diskretisierung ein tridiagonales Gleichungssystem, das wie in

Kap. 6.4.3 zusammengefasst gelost wird.
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7 Berechnungsergebnisse

7.1 Einleitung

Im Kapitel Berechnungsergebnisse werden nach Voruntersuchungen die Ergebnisse der
systematischen Untersuchungen zur Kristallisation bei groBen Temperaturdnderungen sowie
zur Kristallisation unter Druck vorgestellt. Diese werden mit den Messdaten aus Kap. 3 bzw.
Kap. 5.3 verglichen.

Die fiir die Berechnungen benutzen Gleichungen und Geometrien wurden in Kap. 6

angegeben, die Parameter der Gleichungen sind in den Anhéngen A und B zusammengefasst.

7.2 Voruntersuchungen

7.2.1 Vergleich der analytischen mit numerischen Ergebnissen

Durch den Vergleich der numerisch berechneten Temperaturverteilung mit der analytischen

Losung kann die numerische Umsetzung der Modelle tliberpriift werden.

2507 = Analytische Ergebnisse
Numerische Ergebnisse
200-
06' |
~ 150-
% i
5 ]
g 100-
ﬁ : 4 ." ' /v/'”/ 4,0'*"* .-4--+.t+-:-r--}-£)-+s'*"*“*"*"""'"""'"*-*4
: ' N _1»0‘".” _4—'#'*’*'*—*-—*—*—*—*-*—? t: 15 S
50- '
1 t=30s
T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Ort x [mm]

Abb. 7.1: Vergleich der analytischen Losung fiir das Abschrecken einer ebenen Platte mit
Berechnungsergebnissen.
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In Kap. 6.3 wird in Gl. (6.12) die analytische Losung fiir die Temperaturverteilung in einer
Platte eines Festkorpers mit einer konstanten Temperaturleitfahigkeit & gegeben, an dessen
Réndern sich die Temperatur 7j zur Zeit ¢ = 0 s sprunghaft auf eine niedrigere Temperatur 7%
andert. Bei der analytischen Losung werden Warmequellen oder -senken nicht beriicksichtigt.

Die Temperaturverteilung kann mit dem fiir die Simulation der schnellen Abkiihlvorrichtung
entwickelten C-Programm numerisch berechnet werden, wenn die Kristallisationsenthalpie zu
Null gesetzt wird und fiir das Polymer konstante thermische Stoffwerte angenommen werden.
Diese werden so gewdhlt, dass sie nach GI.(6.11) dieselbe Temperaturleitfihig-
keit &= 0,1043-10° m?/s ergeben, die bei der analytischen Losung verwendet worden ist. Die
Dicke der Probe betrigt d =2,5 mm. Als Zeitschrittgrofle bei der numerischen Berechnung ist
At=0,01 s gewdhlt worden, da sonst die analytische und die numerische Losung fiir Zeiten
kleiner als 0,5s in den Randbereichen der Probe bis x =0,2 mm nicht {ibereinstimmen
wiirden. Die Schrittweite bei der Ortsdiskretisierung betrégt Ax = 0,005 mm.

Wie in Abb. 7.1 dargestellt ist, stimmen die analytische und die numerische Losung sehr gut
iiberein, wodurch bestétigt wird, dass die Modelle die analytische Losung als Grenzwert

enthalten.

7.2.2 Ermittlung der optimalen Diskretisierung

Wie in Kap. 6.4.3 beschrieben, kann der Einfluss von Rundungsfehlern durch feiner werdende
Schrittweiten bei der Orts- und der Zeitdiskretisierung minimiert werden. Die Rechenzeit

nimmt allerdings mit der Schrittzahl zu.

Deshalb wird fiir alle weiteren Berechnungen der Temperaturverteilung die geeignete Orts-
und Zeitdiskretisierung ermittelt, indem die Schrittweiten verkleinert werden, bis die
Anderung der Ergebnisse vernachlissigt werden kann. In Abb. 7.2 sind fiir 5 verschiedene
Schrittweiten bei der Ortsdiskretisierung die berechneten Temperaturen am Ort x = 0,95 mm
bei der Abkiihlung einer Platte aus Polypropylen zusammen mit Messergebnissen dargestellt.
Man erkennt, dass die mit den Schrittweiten Ax = 0,005 mm und Ax = 0,01 mm berechneten
Temperaturen nahezu identisch sind. Daher ist es ausreichend, im Weiteren eine Schrittweite
von Ax =0,01 mm zu verwenden. Im Fall der Zeitdiskretisierung fiihrt dieses Vorgehen zu
einer grofften zuldssigen Schrittweite Az=0,1 s. Der Einfluss der Zeitschrittweite auf die
Berechnung ist in Abb. 7.3 dargestellt.
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Abb. 7.2:  Einfluss der Schrittweite bei der Ortsdiskretisierung auf das Berechnungsergeb-

nis.
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Abb. 7.3:  Einfluss der Schrittweite bei der Zeitdiskretisierung auf das Berechnungsergebnis.

7.2.3 Ermittlung der korrekten Anfangsprobenliange

Bei der Berechnung der Temperaturverteilung in der schnellen Abkiihlvorrichtung wird die

Lange La der zylindrischen Polymerprobe zu Beginn der Abkiihlung vorgegeben. Auf Grund
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der thermischen Kontraktion und der Dichtedinderung wéhrend der Kristallisation schwindet
die Probe. Da der Kiihlstempel mit konstanter Kraft auf den Probenzylinder gedriickt wird
und in diesem einen Druck von 30 bar erzeugt, bleibt der Radius des Probenzylinders
konstant. Die Schwindung der Probe fiihrt somit zu einer Lidngenidnderung. Bei einem
Abkiihlexperiment kann die Anfangsprobenldnge allerdings nicht genau bestimmt werden, da
die Probe sich im geschmolzenen Zustand in der Zylindermitte nach oben wolbt. Ferner
wiirde bei nicht beriihrungslosen Messungen die Schmelze an den Messgerdten haften, so
dass das dicht unter der Oberfliche applizierte Thermoelement verschoben werden konnte.
Ferner besteht die Gefahr der Oxidation der heiflen Schmelze, wenn diese wihrend einer
Dickenmessung mit der Luft in Beriihrung kommt. Aus diesen Griinden wird die Zylinderlén-
ge am Ende des Experiments bestimmt und fiir die Berechnung eine Anfangsprobenlinge

gewdhlt, mit der die gemessene Endprobenlénge reproduziert werden kann.

Die Endprobenldnge Lg ergibt sich aus der Summe X1 der spezifischen Volumina an jedem
Gitterpunkt bezogen auf die Summe X v der spezifischen Volumina und der Probenlidnge LA

zu Beginn der Berechnung.

v,
2V, '

L, =L, (7.1)
Das spezifische Volumen v ist eine Funktion der Temperatur 7, des Drucks p, des Kristall-
massenanteils M. und des Glasfasermassenanteils Mgr, wobei der Druck und der Glasfaser-

massenanteil wihrend eines Abkiihlexperiments und einer Berechnung konstant sind.
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Abb. 7.4: Endprobenlinge als Funktion der Anfangsprobenlinge fiir PP-GF30.
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Wenn ebenfalls der Kristallmassenanteil und die Temperatur innerhalb der Probe am Ende
des Experiments konstant sind, ist die Endprobenlénge proportional zur Anfangsprobenlénge
mit einem fiir alle Experimente gleichen Proportionalititsfaktor. Dies belegen die in Abb. 7.4
dargestellten Berechnungen fiir eine Probe aus glasfaserverstarktem Polypropylen, in der nach
einer Kiihlzeit von 30 s die Temperatur am Rand 32 °C und in der Mitte der Probe 37,9 °C
betragt. Der Kristallisationsgrad erreicht nach 30 s seinen Maximalwert M, = 0,47 in der
ganzen Probe bis auf eine Schicht von 40 pm an beiden Réandern. Zusétzlich dargestellt sind
drei Messwerte von Endprobenléngen, fiir die die Anfangsprobenldnge nach GI. (7.1) mit dem

fiir alle drei Messungen gleichen Faktor 1,17 aus der Endprobenlénge berechnet worden ist.

Nach dieser Methode sind fiir die vier Materialien die jeweiligen Proportionalitdtsfaktoren

bestimmt worden.

Die Probenlénge beeinflusst die Temperaturfeldberechnung stark, da aus ldngeren Zylindern
mehr Wérme zu den Zylinderenden abgefiihrt werden muss. Die an den gemessenen Orten xtg
der Thermoelemente berechneten Temperaturen sind in ldngeren Zylindern bei sonst gleichen
Parametern fiir alle Zeiten hdher als in diinneren. Dies ist in Abb. 7.5 anhand des Vergleichs
der Messkurven fiir zwei Proben aus unverstirktem Polypropylen mit den Probenendlidn-
gen Lg =2,44(2) mm und Lg=2,553)mm mit zwei Berechnungen fiir die gleichen
Probenendlidngen dargestellt. Die berechneten Temperaturverldufe stimmen nur dann gut mit
den gemessenen iiberein, wenn zum Ende der Rechnung die gemessene Probenendlinge

erreicht wird.

*  Messung PP8, x,, = 0,54 mm, L =2,44 mm
Messung PP13, x., = 0,95 mm, L, = 2,55 mm
Rechnung 1, x = 0,50 mm, L, = 2,44 mm
Rechnung 1, x=0,95 mm, L, = 2,44 mm
Rechnung 2, x = 0,50 mm, L = 2,55 mm
Rechnung 2, x=0,95 mm, L, = 2,55 mm

Beendigung der
Kristallisation

in der Probenmitte:
1004 sl k- Rechnung 1: 1=15,7 s
T "\"\"\q:— Rechnung 2: t=174s

Temperatur 7' [°C]

504 Bereiche der Kristallisation

0 5 10 15 20 25 30

Zeit t [s]

Abb. 7.5: Gemessene und berechnete Temperaturverliufe an zwei Orten in zwei Proben
unterschiedlicher Linge.
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Diese Beobachtung wird von der analytischen Losung nach Gl. (6.12) fiir das Abschrecken
einer ebenen Platte nicht vorhergesagt, da fiir die Losbarkeit konstante Stoffwerte, eine
konstante Plattendicke d, die einer konstanten Probenldnge L = Lg entspricht, und die
Abwesenheit von Wirmequellen angenommen werden musste. Die Abweichungen der
berechneten von den gemessenen Temperaturverldufen in Abb. 7.5 wird am grofiten fiir Orte
in der Probenmitte und Zeiten, nach denen die Kristallisation in der gesamten Probe beendet
ist. Dieses Verhalten ist besser noch aus der Abb. 7.6 ersichtlich, in der die Temperaturprofi-
le T(x,#) zu den drei Zeiten t=10s, t=15s und t=20s dargestellt sind. Die Zeiten
entsprechen fiir Orte in der Probenmitte Zeiten vor, wahrend und nach der Kristallisation, vgl.
Abb. 7.5. Wie Abb. 7.6 belegt, fiihrt die Zunahme an aus der Probenmitte abzufiihrender
Energie auf Grund einer Vergrof3erung der Probenldnge von 2,44 mm um 4,5 % auf 2,55 mm

offensichtlich zu einer Temperaturerh6hung um bis zu 10 K.

Versuch: PP2 PP8 PP13

1307 Experimenteller Fehle

1104

Temperatur 7 [°C]

Ort x [mm]

Abb. 7.6: Berechnete Temperaturprofile zu drei Zeiten in zwei Proben unterschiedlicher
Ldnge. Zusdtzlich angegeben sind die Orte xrg der Thermoelemente bei drei Ex-
perimenten sowie der Fehlerbereich bei der Ortsbestimmung.

7.2.4 Lage des Vergleichsorts bei der Berechnung

Fiir den Vergleich von gemessenen mit berechneten Ergebnissen miissen die Rechnungen an
dem Ort xrg ausgewertet werden, an dem sich im Experiment das Thermoelement befunden
hat. Wie in Kap. 3 bei den Fehlereinfliissen erwdhnt worden ist, kann die Lage xrg des
Thermoelements nach der Beendigung des Versuchs lichtmikroskopisch bis auf 0,07 mm

genau bestimmt werden. Werden die Berechnungen an den Ortenxtg + 0,07 mm und
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xtE - 0,07 mm ausgewertet, ergeben sich wie in Abb. 7.7 fiir das Experimente PP2 dargestellt

sehr starke Abweichung der berechneten von den gemessenen Temperaturverldufen.

200} Messung PP2, x. . = 0,29 mm
1 {; Rechnung, x = x, - 0,07 mm
] l‘; - - - -Rechnung, x =x_,
_ | \\\‘ ------ Rechnung, x = x,, + 0,07 mm
O 1501\,
= l
=
2
g _
a2 1004
g l
(D]
F
50 1
0

Zeit t [s]

Abb. 7.7:  Einfluss der Lage des Vergleichsorts auf die dargestellten Temperaturverldufe.

Anhand von Abb. 7.6 wird klar, dass gerade im Randbereich der Probe und fiir kleine Zeiten
die genaue Kenntnis der Lage des Thermoelements fiir einen Vergleich von gemessenen und
berechneten Temperaturen wichtig ist, weil hier der Temperaturgradient in der Probe am
groBten ist. Dagegen spielen fiir kleine Zeiten Abweichungen in der Temperaturfeldberech-
nung auf Grund einer fehlerhaften Berechnung der Kristallisation oder unsicherer Stoffwerte
fiir die kristalline Phase sowie eine moglicherweise falsche Anfangsprobenlinge keine
entscheidende Rolle. Deshalb wird der Vergleichsort bei der Auswertung der Rechnungen
immer so gewdhlt, dass die berechneten und die gemessenen Temperaturverldufe fiir kleine

Zeiten gut libereinstimmen.

Es hat sich gezeigt, dass der fiir alle Experimente nach dem obigen Verfahren gewihlte
Vergleichsort innerhalb von £0,03 mm mit dem experimentell ermittelten Ort iibereinstimmt

und damit immer innerhalb des experimentellen Fehlers von £0,07 mm liegt.

7.3 Kfristallisation bei groflen Temperaturinderungen

Wie in Kap. 6.2 geschildert, sind in dem System aus der Warmeleitungsgleichung (Gl. (6.7))
und der Integralgleichung fiir den Kristallisationsgrad (Gl. (4.13)) alle Parameter bis auf die

volumenbezogene Keimbildungsrate N(7'(¢)) durch Experimente, die in dieser Arbeit

beschrieben werden, und vorausgegangene Untersuchungen [52, 81] festgelegt.
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Wie in Kap. 4.2 diskutiert worden ist, lassen sich die vier Fille der homogenen oder
heterogenen und der thermisch aktivierten oder athermischen Keimbildung unterscheiden.
Hier interessiert vor allem, ob eine Temperaturabhéngigkeit der Keimbildungsrate wie im Fall
der thermisch aktivierten Keimbildung beriicksichtigt werden muss, oder ob eine konstante
Keimdichte wie im Fall der athermischen Keimbildung zur exakten Berechnung der
Kristallisation ausreicht. Letztere wird durch eine Deltafunktion mit dem Schwerpunkt bei

hohen Temperaturen beschrieben, so dass alle Keime zu Beginn der Abkiihlung existieren.

In Voruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass bei Rechnungen mit einer Wachstumsge-
schwindigkeit, die den Transportterm nach GI. (4.9) enthilt, eine von der Temperatur
unabhingige Keimbildungsrate angenommen werden muss. Eine bei allen Temperaturen
gleich grofle Keimbildungsrate widerspricht allerdings veroffentlichten Ergebnissen anderer
Autoren [13]. Ferner ist in Kap 4.3 dargelegt worden, dass ein Transportterm nach Gl. (4.9)
zu einer Wachstumsgeschwindigkeit fiihrt, die nicht bei der Glastemperatur gegen Null geht.
Dies widerspricht den experimentellen Ergebnissen flir mehrere Polymere [41, 42] sowie den

theoretischen Uberlegungen, die in Kap 4.3 besprochenen worden sind.

Daher wird die thermisch aktivierte Keimbildung, wie schon in Kap. 4.2 besprochen, durch

eine Gaulifunktion beschrieben.

Kristalliner
Massenanteil
MC
I 0.4500 -- 0.5000

0.4000 -- 0.4500
0.3500 -- 0.4000
0.3000 -- 0.3500
0.2500 -- 0.3000
0.2001 -- 0.2500
0.1501 -- 0.2001
0.1001 -- 0.1501
I 0.0501 -- 0.1001

I (54 -- 0.0501

Zeit t [s]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Ort x [mm]

Abb. 7.8: Mit volumenbezogener Keimbildungsrate in Form einer Gaufsfunktion
(,,PP Gauf3 1, Tab.7.1) berechnete Verteilung des kristallinen Massenan-
teils M.(x, t) bei der schnellen Abkiihlung von Polypropylen.

Die in Abb. 7.8 dargestellte Verteilung des kristallinen Massenanteils M¢(x, f) und die
Temperaturverteilung 7(x, f) in Abb. 7.9 sind typische Ergebnisse einer Rechnung. In diesem

Fall ist die schnelle Abkiihlung von Polypropylen unter Verwendung einer Keimbildungsrate
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in Form einer Gaullfunktion berechnet worden. Die bei dieser Berechnung benutzten Werte
der Parameter sind in den Tabellen in Anhang B und in Tab. 7.1 unter dem Namen
PP Gaul} 1 zusammengefasst.

Die Kiristallisation beginnt wie in Abb. 7.8 dargestellt nach etwa 1 s an beiden Ridndern der
2,44 mm dicken Probe, wobei in den duBersten 40 um auch nach 30 s nicht der maximale
kristalline Massenanteil M. = 0,47 erreicht wird. In der restlichen Probe stellt sich nach 16 s
der maximale kristalline Massenanteil ein. Wie in Kap. 3.4 beschrieben wird, entspricht dies
den experimentellen Ergebnissen an Proben aus der Abkiihlvorrichtung. Diese zeigen, dass in
der ganzen Probe bis auf diinne Randbereiche ein konstanter Kristallisationsgrad erreicht
wird. Daher wird bei allen Rechnungen fiir Polypropylen als zusdtzliche Randbedingung
dieser Endzustand gefordert.

30

Temperatur 7' [°C]
55 B 200.0 - 220.0
[ 180.0 -~ 200.0
160.0 -- 180.0
20 140.0 - 160.0
_ P 120.0 - 140.0
215 100.0 - 120.0
‘E 80.00 -- 100.0
10 60.00 -- 80.00
B 40.00 -- 60.00
s B 20.00 -- 40.00

o0 Mk
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Ort x [mm]

Abb. 7.9: Mit volumenbezogener Keimbildungsrate in Form einer Gaufsfunktion
(,, PP Gauf3 1“, Tab. 7.1) berechnete Temperaturverteilung T(x, t) bei der schnel-
len Abkiihlung von Polypropylen.

In der Mitte der Probe beginnt die Kristallisation erst nach etwa 12 s und dauert etwa 3 s. An
allen anderen Orten in der Probe vergeht 1s wéhrend der Zunahme des kristallinen
Massenanteils von M. = 0,05 auf M. = 0,47. Die bei der Kristallisation freiwerdende Warme

zeigt deutliche Auswirkungen auf die in Abb. 7.9 dargestellte Temperaturverteilung.

Dies wird deutlicher in Abb. 7.10, in der fiir drei Zeiten die Temperatur 7' und der kristalline
Massenanteil M, als Funktion des Orts x aufgetragen sind. Nach 5 s entspricht das Tempera-
turprofil bis auf zwei 0,1 mm dicke Bereiche, in denen das Polymer kristallisiert, der in
Abb. 7.1 gezeigten analytischen Losung. Nach weniger als 12,5s beginnt direkt in der

Probenmitte die Kristallisation. In einem 0,3 mm dicken Kern in der Probenmitte ist die
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Temperatur bei = 12,5 s nahezu konstant, da in den angrenzenden zwei, jeweils 0,2 mm
dicken Probenbereichen wegen der fortschreitenden Phasenumwandlung Warme frei wird.
Nach 15s ist die Kristallisation in der Probe abgeschlossen. Man beobachtet, dass der
Temperaturgradient in den &duBleren 0,8 mm der Probe konstant ist. Dies entspricht dem Fall
der stationdren Wairmeleitung zwischen dem Kiihlstempel mit Temperaturen zwischen
T=32°C und T=33°C sowie dem 0,3 mm dicken Kern in der Probenmitte, dessen

Temperatur sich von 12,5 s bis 15 s um weniger als 5 K erniedrigt hat.
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Abb. 7.10: Vergleich der mit volumenbezogener Keimbildungsrate in Form einer Gauf3funk-
tion (,,PP Gauf3 1*, Tab. 7.1) berechneten Temperaturverteilung T(x, t) und der
Verteilung des kristallinen Massenanteils M (x, t) bei der schnellen Abkiihlung
von Polypropylen.

Die Bereiche der Probe, in denen Kristallisation auftritt und Warme frei wird, wirken wie eine
Isolationsschicht zwischen den inneren Probenbereichen mit hoherer Temperatur und den

Randbereichen mit niedrigerer Temperatur.

7.3.1 Kristallisation mit Keimbildungsrate in Form einer Gaufifunktion

In Abb. 7.11 ist fiir Polypropylen der Vergleich der gemessenen mit berechneten Temperatur-
verldufen fiir x = const. unter Beriicksichtigung der gemessenen Probenldnge und der
korrekten Wahl des Vergleichsorts bei der Berechnung dargestellt. Die zusitzlich eingezeich-
neten Rechtecke geben das Zeit- und Temperaturintervall wieder, in dem wihrend der

Berechnung am betreffenden Ort x der Kristallisationsgrad & von Null auf Eins steigt.
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Messung PP2, x, . = 0,29 mm, L, = 2,44 mm
] Y *  Messung PP8, x,. = 0,54 mm, L, =2,44 mm
2004% 4 Messung PP13,x, = 0,95 mm, L, = 2,55 mm
N PP GauB 1,x=0,29 mm, L, =2,44 mm
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Abb. 7.11: Vergleich der mit volumenbezogener Keimbildungsrate in Form einer Gauf3funk-
tion (,,PP Gauf3 1*, Tab. 7.1) berechneten und der gemessenen Temperaturver-
ldufe bei der schnellen Abkiihlung von Polypropylen.

Man kann bei Polypropylen wéhrend der Abkiihlung drei Zeit- bzw. Temperaturbereiche
unterscheiden: vor, wihrend und nach der Kristallisation. Polybutylenterephthalat zeigt ein
anderes Verhalten, vergleiche Kap. 7.3.6. Vor der Kristallisation handelt es sich wie im
vorigen Abschnitt erwdhnt um ein reines Wérmeleitungsproblem in einer Polymerschmelze.
Fir die Warmeleitung in der Schmelze ist einerseits die Wahl des Kristallisationsmodells
unerheblich und andererseits sind die Parameter der thermischen Stoffwertmodelle sehr genau
bestimmbar. Wenn, wie in Kap.3 bereits begriindet, die Annahme zutrifft, dass der
Wirmeliibergang vom Polymer zu den beiden Metallen perfekt ist und kein Wérmeiibergangs-
koeffizient eingefiihrt werden muss, sollte die Berechnung die gemessenen Temperaturverldu-

fe vor der Kristallisation exakt wiedergeben. Wie in Abb. 7.11 zu sehen, ist dies der Fall.

Ist die Kristallisation nach 15,7 s auch in der Probenmitte beendet, handelt es sich wieder um
ein reines Warmeleitungsproblem. Im semikristallinen Material beeinflusst die Wahl aller
Parameter die Berechnung. Da die Parameter fiir den Kristall generell mit einer groBeren
Unsicherheit bestimmt werden konnen als die fiir die amorphe Schmelze, ist die Abweichung
der berechneten von den gemessenen Werten in diesem Bereich grofer als im amorphen
Bereich. Zudem wirkt sich am Ende des Kiihlprozesses aus, dass der Kiihlstempel Warme
aufgenommen hat und seine Temperatur daher um ca. 7 K gestiegen ist. Bei der Berechnung
wurde die Temperaturerhohung des Kiihlstempels dadurch beriicksichtigt, dass als konstante
Randtemperatur nicht die Temperatur zu Beginn sondern die zum Ende der Abkiihlung

verwendet wurde.
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Der Zeit- und Temperaturbereich, in dem Kristallisation auftritt, ist beim Polypropylen
bezogen auf den gesamten Kiihlprozess klein. Kristallisation tritt beim schnellen Abkiihlen
von Polypropylen an den in Abb. 7.11 bezeichneten Orten zwischen 86,5 °C und 114,9 °C
auf. Am Probenrand sind die zeitlichen Temperaturdnderungen grofer als in der Mitte der
Probe, daher ist fiir x = 0,29 mm das bei der Kristallisation durchlaufene Temperaturintervall
groBer als bei x=0,95 mm, wo die Differenz AT=12,4K betrdgt. Dass die bei der
Kristallisation freiwerdende Wérme zu isothermer Kristallisation oder einem lokalen

Temperaturanstieg fithren kann, wurde bereits in Kap. 3.3 diskutiert.

Fiir die in Abb. 7.11 vorgestellten Berechnungen ist die in Anhang B aufgefiihrte Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit mit den Parametern aus Tab. B.5 und eine volumenbezogene
Keimbildungsrate in Form einer GauBfunktion nach GI. (4.7) mit den Parametern der
Rechnung ,,PP Gaul} 1 aus Tab. 7.1 verwendet worden. Die Gleichungen und Parameter fiir
die Kristallwachstumsgeschwindigkeit entsprechen denen, die in Kap. 4.3 fiir Polypropylen

eingefiihrt worden sind.

Rechnung Volumenbezogene Keimbildungsrate Vorfaktor der Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit
AN[K/(m’s)] | By[K] | Tc[°C] Go [m/s]
PP GauB 1 2:10" 15,0 57 2,80-10°
PP GauB 2 1-10" 19,0 25 8,85-10°
PP GauB 3 6-10' 21,5 10 2,80-10*

Tab. 7.1:  Parameter der Kristallwachstumsgeschwindigkeit und der Keimbildungsrate.

Zusitzlich sind die Rechnungen ,,PP GauB3 2 und ,,PP Gaul} 3* durchgefiihrt worden, bei
denen, wie in Abb. 7.12 dargestellt, die Keimbildungsrate stark variiert wird. Die berechneten
Temperaturverteilungen sind trotzdem nahezu identisch, da der Parameter Gy der Kristall-

wachstumsgeschwindigkeit, wie in Tab. 7.1 aufgefiihrt, gedndert worden ist.

Gy wird von ,,PP Gaul} 1“ zu ,,PP GauB} 2 um einen Faktor 3,2 gedndert, also um einen
1,58 mal grofBeren Faktor als in Kap. 4.3 fiir die Streuung der Messergebnisse diskutiert.

Fir jeden Ortx kann die Keimbildungsrate dNV(7(x, ¢))/d¢ integriert werden, um die
Dichte N(x) der wahrend der Kristallisation wachsenden Keime zu ermitteln. In Abb. 7.13
werden die resultierenden Keimdichten N(x) iiber der Temperatur T\(x) des maximalen
Umsatzes am Ort x wihrend der Kristallisation, also bei einer Temperatur etwa in der Mitte
der in Abb. 7.11 angegebenen Intervalle, dargestellt. Der Logarithmus der Keimdichte héngt
linear von der Temperatur bei der Kristallisation ab. Dies entspricht der Beobachtung von
Eder und Janeschitz-Kriegl [13], deren Daten ebenso in Abb. 7.13 dargestellt sind. Die von
den Autoren [13] angegebene Zunahme der Keimdichte um 3 Groflenordnungen bei einer
Abnahme der Temperatur von 127 °C auf 100 °C wird allerdings in den Berechnungen nicht

vorausgesagt. Betrachtet man den Temperaturbereich von 100 °C bis 115 °C, in dem sowohl
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experimentell wie auch rechnerisch bestimmte Daten vorliegen, ist die Ubereinstimmung
besser. Auf der Grundlage weniger Messpunkte kann allerdings keine endgiiltige Aussage
getroffen werden.

1017
1016

—— PP Gauf§ 1
------- PP Gau3 2 SN
----------- PP GauB} 3 R

1()7 T T T T T T T T T T T T T — T 1
0 50 100 150

Vol.bezogene Keimbildungsrate dV/d¢ [1/(m3 sl)]

Temperatur 7'[°C]

Abb. 7.12: Temperaturabhdngigkeit der volumenbezogenen Keimbildungsrate dN(T)/dt in
Form einer Gauf3funktion.
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Abb. 7.13: Aus der volumenbezogenen Keimbildungsrate berechnete Keimdichte N bei der
Temperatur Ty des maximalen Umsatzes sowie Daten aus [13].
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Da die experimentelle Bestimmung der Sphérolithdichte bei groen Unterkiihlungen gerade
fiir das schnell kristallisierende Polypropylen sehr schwierig ist [13], kann das hier
geschilderte numerische Vorgehen zur Bestimmung der Keimdichten bei sehr groflen

Unterkiihlungen, wenn andere Methoden nicht mehr geeignet sind, sehr hilfreich sein.

Offensichtlich fiihrt die Rechnung mit den Parametern ,,PP Gauf} 2“ zu Keimdichten und
einer Abhédngigkeit der Keimdichte von der Unterkiihlung, wie sie auch von Eder und
Janeschitz-Kriegl fiir isotaktisches Polypropylen angegeben werden [13]. Trdgt man die
Keimdichten N(x) wie in Abb. 7.14 {iber dem Ort x in der Probe auf, konnen die Ergebnisse
mit denen aus Kap. 3.4 verglichen werden. Dort kann in den polarisationsmikroskopischen
Aufnahmen der Abb.3.7 ein etwa 0,2 mm breiter Randbereich in den Abkiihlproben
identifiziert werden, bei dem einzelne Sphérolithe nicht mehr auflosbar sind. Fiir die
Randbereiche kann aus den Ergebnissen der Weitwinkelrontgenstreuung wie in Kap. 3.4
geschildert eine maximale Keimdichte von 1,9-10%' 1/m’ ermittelt werden. Mit Hilfe der
Polarisationsmikroskopie kann in der Probenmitte aus einem Sphérolithdurchmesser von etwa
40 pm eine Keimdichte von 1-10" 1/m® abgeschitzt werden. Diese Ergebnisse stimmen gut
mit den Keimdichten iiberein, die fiir die Rechnung ,,PP Gaul3 1 und ,,PP Gaul} 2* ermittelt
worden sind. Dabei sind fiir die Rechnung ,,PP GauBl 1* alle Parameter bis auf die der
Keimbildungsrate durch eigene Messungen oder Angaben aus der Literatur festgelegt worden.
Fiir die Rechnung ,,PP Gaul3 2* ist nur der Parameter G, um den Faktor 3,2 gegeniiber dem

Wert in dem Parametersatz ,,PP Gaul} 1° erhoht worden.
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Abb. 7.14: Ortsabhdngigkeit der Keimdichte fiir zwei Rechnungen mit volumenbezogener
Keimbildungsrate in Form einer Gaufifunktion, Probenmitte bei x = 1,22 mm.
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Es kann zusammenfassend gesagt werden, dass die Berechnung der Kristallisation bei der
schnellen Abkiihlung unter Verwendung einer Keimbildungsrate in Form einer GauB3funktion
nicht nur die Temperaturverldufe sondern auch die entstehenden Morphologien in Uberein-

stimmung mit veroffentlichten oder eigenen Messungen voraussagt.

7.3.2 Kristallisation mit Keimbildungsrate in Form einer Deltafunktion

Die Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Keimbildungsrate durch eine Deltafunkti-
on vereinfacht das Berechnungsprogramm erheblich und fiihrt zu einer Verkiirzung der
Rechenzeiten um einen Faktor 20. Daher wurde untersucht, ob eine dhnlich gute Berechnung
der gemessenen Temperaturen in der schnellen Abkiihlvorrichtung wie mit der volumenbezo-
genen Keimbildungsrate in Form einer Gaullfunktion auch mit einer Keimbildungsrate in

Form einer Deltafunktion erreicht werden kann.

Ein Nachteil der Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit der Keimbildungsrate durch eine
Deltafunktion mit einem Schwerpunkt bei hohen Temperaturen liegt auf der Hand: Es wird
eine fir alle Orte konstante Keimzahl vorgegeben. Daher kann die Keimzahl nicht
entsprechend den Prozessbedingungen lokal variieren. Eine Berechnung der Sphérolithgro-
Benverteilung ist ebenso wenig sinnvoll wie eine darauf aufbauende, morphologieabhéngige

Beschreibung mechanischer Grof3en.

In Abb. 7.15 werden zwei Rechnungen mit einer Keimbildungsrate in Form einer Deltafunk-
tion mit experimentellen Ergebnissen und einer Rechnung mit einer Keimbildungsrate in
Form einer GauBlfunktion verglichen. Die Parameter der Rechnungen sind, soweit sie von
denen in Anhang B abweichen, in Tab. 7.2 aufgelistet. Die Keimdichten 4y der Rechnungen
PP Delta 1° und ,,PP Delta 2* sind entsprechend der in Abb. 7.14 dargestellten Ergebnisse

gewdhlt worden.

Rechnung | Volumenbezogene Keimbildungsrate | Vorfaktor der Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit
An[K/(m®s)] | ByIK] | Tc[°C] Go [ms]
PP GauB3 1 210" 15,0 57 2,80-10°
PP Delta 1 1-10" - 185 2,80-10°
PP Delta 2 110" - 185 8,85-10°

Tab. 7.2: Parameter der Keimbildungsrate und der Kristallwachstumsgeschwindigkeit.

Man erkennt in Abb. 7.15 zwei wesentliche Eigenschaften einer Rechnung mit konstanter
Keimdichte An: Die Kristallisation setzt im Vergleich mit einer Rechnung mit Keimbildungs-
rate in Form einer GaulB3funktion eher ein und ist eher abgeschlossen. Dies filihrt erstens zu
einer relativ grolen Abweichung von experimentellen Ergebnissen im mittleren Probenbe-

reich, hier dargestellt am Beispiel des Temperaturverlaufs am Ort xtg = 0,95 mm. Da zweitens
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die Temperaturleitfahigkeit in semikristallinen Bereichen der Probe signifikant groBer ist als
in den amorphen, vgl. Abb. 6.1, kiihlt die Probe nach der Kristallisation schneller ab, als im
Experiment ermittelt bzw. bei Rechnungen mit einer Keimbildungsrate in Form einer

Gaullfunktion vorhergesagt wurde.
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Abb. 7.15: Vergleich der mit einer volumenbezogenen Keimbildungsrate in Form einer
Gauf3- bzw. Deltafunktion berechneten und der gemessenen Temperaturverldufe
bei der schnellen Abkiihlung von Polypropylen.

Da alle Keime in einem Volumenelement zu Beginn des Prozesses vorhanden sind, wird die
Dauer der Kristallisation an einem Ort allein durch den Temperaturverlauf und die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit bestimmt. Dies fiihrt an den Probenrindern dazu, dass
Kristalle nur sehr langsam wachsen und am Ende des Prozesses die nicht vollstindig
kristallisierte Randschicht groBer ist als bei einer Rechnung mit einer Keimbildungsrate in
Form einer GauB3funktion. Dies ist in Abb. 7.16 dargestellt.

Randbereiche, in denen der Endkristallisationsgrad Null ist, werden als amorphe Randschicht
bezeichnet. Die Ausdehnung der amorphen Randschicht nimmt zu, wenn die Keimdichte
erniedrigt wird. Dies muss geschehen, will man mit den berechneten Temperaturverldufen die
gemessenen besser vorhersagen als in Abb. 7.15 gezeigt. Eine amorphe Randschicht mit einer
Ausdehnung grofer als etwa 40 um konnte aber bei keiner Abkiihlprobe beobachtet werden,
vgl. Abb. 3.7.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass von den beiden untersuchten Keimbildungsraten
nur die Keimbildungsrate in Form einer GauBfunktion geeignet ist, bei der schnellen

Abkiihlung die gemessenen Temperaturverldufe in engen Grenzen vorherzusagen und nach



92

der Abkiihlung eine Ortsabhingigkeit der resultierenden Sphérolithdichte und des Kristallisa-

tionsgrads zu ergeben, die mit Messergebnissen iibereinstimmt.
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Abb. 7.16: Vergleich des mit einer volumenbezogenen Keimbildungsrate in Form einer
Gaufs- bzw. Deltafunktion berechneten Kristallisationsgradprofils am Prozessen-
de zur Zeit t = 30 s (Parameter in Tab. 7.2).

7.3.3 Variation der Parameter der Kristallisationskinetik

In den beiden vorigen Abschnitten ist die bestmogliche Berechnung der experimentell
ermittelten Temperaturverldufe in Abhéngigkeit von der Beschreibung der Keimbildungsrate
diskutiert worden. Daran anschlieBend wurde untersucht, wie eine Anderung der Parameter

der Kristallisationskinetik das Rechenergebnis beeinflusst.

AuBler der Keimbildungsrate und der Kristallwachstumsgeschwindigkeit werden zur
Beschreibung der Kristallisationskinetik die Fusionsenthalpie AHy fiir 100% kristallines

Material und der maximal erreichbare kristalline Massenanteil M., benotigt.

Die bei der Kristallisation frei werdende Wérme ist proportional zu beiden Groflen. Der
maximal erreichbare kristalline Massenanteil geht zusétzlich in die Gleichungen fiir die
thermischen Stoffwerte ein und beeinflusst somit das Abkiihlverhalten wéahrend und nach der
Kristallisation. Zunichst wurde der Grenzfall untersucht, bei dem keine Kristallisationswéirme
frei wird. In Abb. 7.17 werden Ergebnisse von Berechnungen dargestellt, bei denen die
Kristallisationsenthalpie AHr und der maximale kristalline Massenanteils M., abwechselnd zu

Null gesetzt wurden.
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Abb. 7.17: Der gemessene Temperaturverlauf im Vergleich mit berechneten Werten, wenn

die Kristallisationsenthalpie AHy oder der maximale kristalline Massenanteil M.,
identisch Null sind.

Die Rechnung mit einer zu Null gesetzten Kristallisationsenthalpie AHy ergibt zu niedrige
Temperaturen. Hier kristallisiert die Probe und die Stoffwertfunktionen adndern ihren
Charakter von amorph zu semikristallin, so dass sich die groere Temperaturleitfahigkeit in

einer semikristallinen Probe auswirkt.

Natiirlich wird ebenfalls keine Kristallisationswiarme frei, wenn der maximale Kkristalline
Massenanteil M., identisch Null ist. Zusétzlich wirken sich nur die Parameter zur Beschrei-
bung des amorphen Beitrags auf die Stoffwertfunktionen aus. Daher beschreibt diese
Rechnung die experimentelle Kurve nur fiir die amorphe Probe gut und ergibt fiir den

restlichen Abkiihlprozess zu hohe Temperaturen.

Es verwundert also nicht, wenn aus Rechnungen, bei denen die bei der Kristallisation
freiwerdende Wirme vernachléssigt wird, nur bedingt Schliisse zur Kinetik der Kristallisation

gezogen werden konnen.

Wird der maximale kristalline Massenanteil M,, im Bereich der Fehler des experimentell
ermittelten Werts variiert, ist keine signifikante Abhéngigkeit der berechneten Temperaturen
hiervon erkennbar. Dies ist in Abb.7.18 am Beispiel des Temperaturverlaufs am
Ort x = 0,95 mm dargestellt. Die grofite zu beobachtende Abweichung der berechneten von
den gemessenen Temperaturen tritt in der Probenmitte fiir grole Zeiten auf und wird mit
abnehmendem kristallinen Massenanteil M, groBer. Fiir alle anderen Zeiten und Orte gilt,

dass sich die Verringerung der frei werdenden Wérme und die Verringerung der Temperatur-
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leitfahigkeit auf Grund eines kleiner werdenden maximalen kristallinen Massenanteils
tendenziell gegenseitig autheben.

Temperatur 7 [°C]

200 %)
] ~
3
<
=
| 2
150 g
J 5}
—
] p=30 bar
100
= Messung PP13, x, = 0,95 mm
PP GauB 1, x = 0,95 mm, M, .= 0,47
----- PP GauB 1, x = 0,95 mm, M, .= 0,45
504 PP GauB 1, x = 0,95 mm, M, .= 0,43
——— PP GauB 1, x = 0,95 mm, M, .= 0,41
—YYF 77—
0 5 10 15 20 25 30

Zeit t [s]

Abb. 7.18: Die Temperaturverteilung bei einer Variation des maximalen kristallinen
Massenanteils M., im Bereich der Fehler des experimentell ermittelten Werts.

Temperatur T [°C]

1004 . Messung PP13, x, .= 0,95 mm

1107 AHf= 1,00 x 207 kJ/g
OL'_)' - :;;;;:_ii . AHf= 0’90 x 207 kJ/g
= 1001
&~ .
2 9
i /:EL\‘_??,
AH. = 0,85 x 207 kJ/g )
£ 80 A oS
=L 8H=080x207kilg "y

}2 14 16 18
Zeit t [s]

Rechnung: x = 0,95 mm
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1--ee PP GauB 1, AH, = 0,85%207 k/g
1---- PP GauB 1, AH, = 0,80x207 kJ/g
—r 1 1t [ r r Tt 1t [ Tt T 11T

0 5 10 15 20 25 30

Zeit ¢ [s]

Abb. 7.19: Die Temperaturverteilung bei einer Variation der Kristallisationsenthalpie AHy
im Bereich der Fehler des experimentellen Werts.
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Abb. 7.19 zeigt wieder am Beispiel des Temperaturverlaufs am Ortx=0,95 mm die
Abhingigkeit der berechneten Temperaturen von der Kristallisationsenthalpie AH;. Eine
relative Anderung der Kristallisationsenthalpie AH; in der gleichen GroBenordnung wie fiir
den maximalen kristallinen Massenanteils M, diskutiert, beeinflusst das Rechenergebnis
stairker. Dies unterstreicht, das eine Vorraussetzung fiir die exakte Berechnung der

Temperaturverteilung eine genaue Kenntnis der Materialparameter ist.

7.3.4 Variation der thermischen Stoffwerte

Bei den bisher vorgestellten Rechnungen sind die thermischen Stoffwerte verwendet worden,
wie sie in Kap. 5 bestimmt und in Anhang B tabelliert worden sind. Dabei treten die in
Tab. 5.4 zusammengefassten experimentellen Fehler auf. Werden diese Fehler bei der
Berechnung der Temperaturleitfdhigkeit aus den thermischen Stoffwerten beriicksichtigt,
erhdlt man eine minimale und eine maximale Temperaturleitfdhigkeit. Diese beiden
Funktionen geben die Grenzen vor, in denen sich die experimentellen Fehler bei der
Bestimmung der thermischen Stoffwerte auf die Temperaturfeldberechnung auswirken. Die
errechneten Temperaturleitfihigkeiten sind in Abb. 6.1 dargestellt, die damit berechneten
Temperaturverldufe am Ort x = 0,95 in Abb. 7.20.

*  Messung PP13, x,, = 0,95 mm
Rechnungen: x =0,950 mm

—PPGauB I, o
------- PP Gauf} 1

----------- PP Gauf 17 @

200 %

150-

v-0,01 cm3/g

NG

le - 02 1/(g °C), 2+ 0,045 W/(m °C), v+ 0,01 em’/g

0 10 20 30 40 50

%’_)‘ X

E ] ¢ +023/(g°C),

= 1001 1- 0,045 W/(m °C),
5 _

£

()

H

Zeit ¢t [s]

Abb. 7.20: Die Temperaturverldufe bei einer minimalen und maximalen Temperaturleitfdi-
higkeit, die sich aus den Messfehlern bei der Bestimmung der thermischen Stoff-
werte ergibt.

Wird fiir die Rechnung die minimale Temperaturleitfdhigkeit benutzt, sinkt die Temperatur an

jedem Ort wesentlich langsamer, bei Benutzung der maximalen Temperaturleitfahigkeit
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wesentlich schneller, als bei Verwendung der Messwerte berechnet. Diese Abhédngigkeit der
Temperaturverteilung von der Temperaturleitfdhigkeit ist schon in Kap. 6.3 fiir die
analytische Losung diskutiert worden. Die Darstellung in Abb. 7.20 soll verdeutlichen, wie
sich die generell geringen experimentellen Fehler auswirken. Die relativen Fehler betragen fiir
die Warmekapazitit weniger als 7 % und fiir das spezifische Volumen weniger als 1 %. Nur
die Bestimmung der Wirmeleitfahigkeit ist mit einem relativen Fehler von unter 25 % sehr
ungenau. Wie im vorigen Abschnitt gezeigt, wirkt sich eine Variation der Parameter der
Kristallisationskinetik sogar fiir den Grenzfall, bei dem keine Kristallisationswarme frei wird,

nicht so stark auf das Rechenergebnis aus.

In der industriellen Praxis und in der wissenschaftlichen Literatur werden bei der Behandlung
der Kristallisation in Verbindung mit Warmeleitungsproblemen sehr haufig konstante Daten
fiir die thermischen Stoffwerte verwendet. Dabei ist die Messung des spezifischen Volumens
fiir Berechnungen in der industriellen Praxis Standard. Die Wéirmeleitfahigkeit ist die
StoffgroBe, die sich relativ wenig bei der Phasenumwandlung @ndert und mit dem geringsten
Fehler als Funktion, die nur von der Temperatur abhingt, beschrieben werden kann, vgl.
Kap. 5.2. Deshalb werden in Abb.7.21 die fiir drei Stoffwertvariationen berechneten
Temperaturverldufe dargestellt und mit Messwerten sowie den Ergebnissen der Rechnung
PP GauB3 1 verglichen. Die flir die Rechnungen verwendeten und von den Angaben in

Anhang B abweichenden Parameter sind in Tab. 7.3 zusammengefasst.

E

=  Messung PP13,x,,=0,95 mm

200 4 \ Rechnungen: x = 0,95 mm
1 3 — PP Gaul} 1
“\\ ------ PP GauB3 1, Mittelwerte fur C, sV und 4

| \\\ --------- PP GauB 1, Mittelwerte fiir c, und 4, pvT-Modell
8 150 4 “'-.‘\\ = PP GauB3 1, c, linear, pvT-Modell, Mittelwert fiir 4
e i RN
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—
=
<
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£ ]
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Abb. 7.21: Die Temperaturverliufe fiir drei Stoffwertvariationen im Vergleich mit
Messwerten und der Berechnung ,, PP Gauf3 1*.

Bei der Benutzung von Mittelwerten fiir alle drei thermischen Stoffwerte wird die Temperatur

im Verlauf des Abkiihlprozesses zundchst unter- und nach der Kristallisation iiberschétzt.
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Letzteres beruht allerdings nicht nur auf dem numerischen Wert der Stoffdaten sondern auch
auf der Tatsache, dass die Schwindung der Probe durch eine Gitteranpassung beschrieben
wird, die von der Summe der spezifischen Volumina entlang der zentralen Achse des
Probenzylinders abhédngt. Bei einer Rechnung mit konstanten Stoffwerten behilt die Probe
ihre Anfangslénge bei.

Deshalb dndert sich das Ergebnis der Rechnung wesentlich, wenn das spezifische Volumen
nicht als konstant angenommen, sondern wie bei der Rechnung mit Mittelwerten fiir ¢, und 4
sowie dem Modell fiir das spezifische Volumen aus Anhang B berechnet wird. Wird
zusdtzlich bei der Rechnung ., ¢, linear, pvT-Modell, 4 Mittelwerte* die Wérmekapazitit als
linear ansteigende Funktion der Temperatur beschrieben, muss bei héheren Temperaturen
mehr Wérme und bei niedrigeren Temperaturen weniger Wiarme im Vergleich zu einer
Rechnung mit konstanter Wiarmekapazitidt aus der Probe abgefiihrt werden. Die bei der
Rechnung ,, ¢, linear, pvT-Modell, 4 Mittelwerte* noch bestehende Differenz zur Rechnung
,»PP Gauf3 1* mit strukturabhéngigen Stoffdaten, ist durch die Annahme einer konstanten
Warmeleitfahigkeit begriindet.

Offensichtlich sind die Einfliisse der Warmeleitfdhigkeit und des spezifischen Volumens auf

die Temperaturfeldberechnung groBer als die der Warmekapazitit.

Rechnung Wirmekapazitit ¢, | Wirmeleitfiahigkeit A | Spezifisches Volumen v
[3/(g K)] [W/(m K] [em/g]
Va1l = Vel — 1,2432
WMittelwerte fir | cpar = cpet = 2,4529 | Aut = Aot = 0,18455 Va3 = Vg = 1-10"°
¢p, vund A Cpa2 = Cpc2 =0 A=A =Au=0 Var =Vas =0

Ve =Ve3 =Ves =0

LMittelwerte fiir

cpund A, pvT- wie oben wie oben siche Tab. B.2
Modell*

,»Cp linear, _ _

pvT-Modell, Cpat = Cpet = 1,7479 wie oben siche Tab. B.2

Cpal = Cpe1 = 4,86-107

Mittelwert fir A

Tab. 7.3: Parameter der Berechnung der Temperaturverldufe fiir drei Stoffwertvariationen
(wegen Einheiten der Parameter siche Anhang B).

7.3.5 Glasfaserverstirkte Polymere

Wie in Kap. 3.3 bei der Vorstellung der experimentellen Ergebnisse diskutiert, nimmt in
glasfaserverstirkten Proben die Temperatur schneller ab als in den unverstirkten Materialien,

wihrend der Bereich, in dem Kristallisation auftritt, bei hoheren Temperaturen liegt.
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Bei der Berechnung der Temperaturverteilung wird der Einfluss der Glasfasern auf die
Stoffwerte berticksichtigt, indem der Parameter Mgr ungleich Null gesetzt wird. Beziiglich
der Kristallisation ist es nach dem in Kap. 4.2 gesagten naheliegend, in glasfaserverstiarktem
Material zudem eine groflere Keimbildungsrate anzunehmen, wéhrend die Parameter der

Kristallwachstumsgeschwindigkeit nicht geédndert werden.

In Abb. 7.22 sind die Ergebnisse der Berechnung mit Keimbildungsrate in Form einer
GauBfunktion mit einem um einen Faktor 10 groeren Parameter Ay als bei der Variante
PP Gauf3 1 dargestellt. Zum Vergleich ist ebenfalls das Ergebnis einer Berechnung fiir die
Probenmitte (x=1,53 mm) mit den Parametern der Variante ,,PP GauB3 1* gezeigt.
Offensichtlich stimmen die mit einer um einen Faktor 10 groferen Keimbildungsrate
berechneten Temperaturen mit den experimentellen Ergebnissen bis auf Zeiten nach der
Kiristallisation sehr gut iiberein. Daraus kann man schlieBen, dass die Stoffwertmodelle fiir
den amorphen Bereich sowie das Kristallisationsmodell das Abkiihlen und die Kristallisation
richtig beschreiben. Im Bereich des semikristallinen Materials mit Glasfasern wird dagegen

eine zu schnelle Abkiihlung vor allem fiir die Probenmitte vorhergesagt.

= PPGFI, x =045 mm, L =2,68 mm

> TE

* PPGF4,x,,=0,54 mm, L, = 2,68 mm

2004 . ‘k‘&\ s PPGF6,x,, = 1,53 mm, L, =2,73 mm
10 N ——— PP GauB 1, x = 0,43 mm, 4_=2x10" K/(m’ s)
11 5‘ N
B . PP GauB 1, x = 0,54 mm, 4, = 2x10" K/(m’ s)
O 150- ‘\ Yy PP GauB 1, x= 1,53 mm, 4, =2x10" K/(m’ 5)
o: 1A M-~ PP GauB 1, x = 1,53 mm, 4 = 2x10" K/(m'" s)
—
=
<
£ ]
2 100
£ 1
[0}
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Abb. 7.22: Vergleich der mit volumenbezogener Keimbildungsrate in Form einer Gauf3funk-
tion berechneten und gemessenen Temperaturverliufe bei der schnellen Abkiih-
lung von verstdrktem Polypropylen.

Aus der Keimbildungsrate dNV(7(x, t))/d¢ und der Temperatur 7(x, f) kann wieder die
Keimzahl N(x) berechnet werden. In Abb. 7.23 wird die fiir glasfaserverstiarktes Polypropylen
berechnete Keimdichte nach dem schnellen Abkiihlprozess dargestellt. Die Werte liegen etwa
um einen Faktor 6 iiber denen fiir unverstarktes Polypropylen, was sehr gut mit den Angaben

von Manchado et al. [34] tlbereinstimmt, die einen Faktor von 4 bis 7 angeben. Bei der
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schnellen Abkiihlung macht sich der Zusatz von 2,1 % Ruf} bei Hostacom G3NO1 offenbar

nicht in der Keimdichte bemerkbar.

1017 -
<~—— mit Glasfasern
m'g 1016
> ohne Glasfasern
[
=
S
T 10°7 X
= G,=2,8x10" m/s
v
W PP, PP GauB 1,4, =2x10" K/(m’s)
.|| ® PPGF,PPGauB 1,4, = 2x10” K/(m’ s)
10°-

50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatur 7 [°C]
Abb. 7.23: Aus der Temperaturverteilung und der volumenbezogenen Keimbildungsrate

berechnete Keimdichten fiir verstdrktes und unverstdrktes Polypropylen als Funk-
tion der Temperatur der maximalen Anderung des Kristallisationsgrads.
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Abb. 7.24: Vergleich der mit volumenbezogenen Keimbildungsraten in Form einer
Deltafunktion berechneten und gemessenen Temperaturverliufe bei der schnellen
Abkiihlung von verstdrktem Polypropylen.
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Wird zur Berechnung der Temperaturverldufe statt der Keimbildungsrate in Form einer
Gaulifunktion eine in Form einer Deltafunktion, also eine konstante Keimdichte, verwendet,
wird keine geniigend gute Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Temperaturen
erreicht. Abb. 7.24 zeigt am Beispiel des Temperaturverlaufs in der Probenmitte bei
x = 1,53 mm, dass Keimdichten unter dem Wert fiir das unverstarkte Polymer (vgl. Tab. und
Rechnung ,,Delta 1*) vorgegeben werden miissen. Nur dann wird die Kristallisation so
verlangsamt, dass sie bei tieferen Temperaturen einsetzt und ausreichend lange anhilt.

Denn nur ein lange andauernder Abfluss von Wirme aus der Mitte fithrt zu dem experimen-
tellen Temperaturverlauf. Aber wie die Vergroferung in Abb. 7.24 zeigt, wird mit kleineren
Keimdichten die Temperaturerhéhung um etwa 2 K wéhrend der Kristallisation nicht mehr

von der Rechnung vorhergesagt.

Rechnung Delta GF 1 Delta GF 2 Delta GF 3
Ax [K/(m® 5)] 1-10'° 1-10° 1-10"

Tab. 7.4: Parameter Ay der Keimbildungsraten in Form von Deltafunktionen.

Somit ist auch bei der Kristallisation von glasfaserverstirktem Polypropylen eine Keimbil-
dungsrate in Form einer Gauflfunktion besser zur Vorhersage der Kristallisation und der
Temperaturverteilung in schnell abkiihlenden Proben geeignet als eine Keimbildungsrate in
Form einer Deltafunktion. Das bedeutet, dass die Keimbildung fiir verstirktes und
unverstirktes Polypropylen thermisch aktiviert ist und als homogene Keimbildung

beschrieben werden kann.

7.3.6 Schnelle Abkiithlung von Polybutylenterephthalat

In Abb. 7.25 sind der gemessene und zwei berechnete Temperaturverldufe in der Mitte
(xrg = 1,30 mm) einer 2,62 mm langen Zylinderprobe aus unverstirktem Polybutylente-
rephthalat wéhrend der schnellen Abkiihlung dargestellt. Die Rechnungen sind fiir eine
Keimbildungsrate in Form einer Gauf3funktion mit den in Anhang B aufgefiihrten Gleichun-

gen und mit Parametern aus Tab. B.5 und Tab. 7.5 durchgefiihrt worden.

Rechnung Volumenbezogene Keimbildungsrate
ANK/(m's)] | By[K] Tc [°C]

PBT GauB 1 6-10°" 31 9

PBT GauB 2 1-10% 30 9

Tab. 7.5: Parameter der Keimbildungsrate und der Kristallwachstumsgeschwindigkeit.

Die Rechenergebnisse unterscheiden sich signifikant im in Abb. 7.25 dargestellten

Temperaturverlauf sowie im Endkristallisationsgrad, obwohl fiir die Parameter der



Kapitel 7 Berechnungsergebnisse 101

Keimbildungsrate anndhernd gleiche Werte gewéhlt wurden. Wie in Abb. 7.26 dargestellt, ist
die Temperaturabhidngigkeit der zwei Keimbildungsraten in dem Bereich, in dem die

Kristallisation auftritt, nahezu gleich.

Die Rechnung ,,PBT Gauf} 1*“ liefert hohere Endkristallisationsgrade als die Rechnung
,.PBT Gaul} 2, aber in beiden Féillen wird an keinem Ort der maximale kristalline
Massenanteil M. = 0,33 erreicht. So ist als Ende des Kristallisationsbereichs in den
Abbn. 7.25 und 7.26 der Zeitpunkt definiert, an dem der kristalline Massenanteil nicht mehr
zunimmt. Auf der Temperaturskala entspricht dies Temperaturen in der Ndhe des Glasiiber-

gangs, der fiir Polybutylenterephthalat bei T go =69 °C [71] liegt. Firr die Rechnung

»PBT GauB3 1“ ist die Ortsabhédngigkeit des kristallinen Massenanteils zu verschiedenen
Zeiten in Abb. 7.27 dargestellt. Wie beim Polypropylen kristallisiert das Polymer zuerst in
den Randbereichen der Probe, dann in der Probenmitte. Allerdings werden in einer 200 pm
breiten Schicht direkt am Kiihlstempel so schnell Temperaturen in der Ndhe der Glastempe-
ratur erreicht, dass dort keine Kristallisation auftritt und sich eine amorphe Randschicht
ausbildet. In einer sich daran anschliefenden Schicht von ca. 150 um Breite nimmt der
Kristallisationsgrad zur Probenmitte hin Werte an, die deutlich gréer als Null sind und in
polarisationsmikroskopischen Aufnahmen zu sichtbaren Effekten fiihren. Dies ist in der
Abb. 3.8 fiir die Probe ,,PBT3* dargestellt worden, fiir die auch die Berechnungen
durchgefiihrt worden sind. In der polarisationsmikroskopischen Aufnahme erkennt man
denselben Schichtautbau der Probe, nur sind die Schichten mit etwa 150 um und 80 pm

diinner als berechnet.

) 1401
250 o PBT GauB 1
] = 130
E
1 &
200 - 5 120
o ] 5
o =
B~ i 1104 l\.
5 150- ‘ ‘ ‘
g 1 %, 8 9 10 11
2. o Zeit 1 [s]
= ] = Versuch PBT3,x,, = 1,30 mm
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Abb. 7.25: Vergleich der mit volumenbezogener Keimbildungsrate in Form einer Gauf3funk-
tion berechneten und gemessenen Temperaturverliufe bei der schnellen Abkiih-
lung von unverstdrktem Polybutylenterephthalat.
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Abb. 7.26: Temperaturabhdngigkeit der Keimbildungsrate in Form einer Gaufsfunktion in
Polybutylenterephthalat.
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Abb. 7.27: Kristalliner Massenanteil und aus Temperaturverteilung und Keimbildungsrate
berechnete Keimdichte von Polybutylenterephthalat.

Allerdings ist in Abb. 3.8 auch keine amorphe Schicht an der unteren Stahlplatte zu erkennen,
so dass dort von einer wesentlich langsameren Abkiihlung ausgegangen werden muss als in
der Berechnung fiir diesen Probenteil vorhergesagt. Dies wird auf die in Kap. 3.2 besproche-

nen Fehlereinfliisse bei Experimenten in der Abkiihlvorrichtung zuriickgefiihrt.
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Die bei der Rechnung ,,PBT GauB3 1* resultierende Keimdichte ist ebenso in Abb. 7.27
dargestellt. Die Ortsabhingigkeit ist nicht so ausgepridgt wie beim Polypropylen, vielmehr
nimmt die Keimdichte nur um einen Faktor 5 von 2-10"° 1/m’ in der Probenmitte auf den
Wert 1-10'° 1/m* zum Rand hin zu. Damit liegen die berechneten Werte wie auch beim
Polypropylen in dem durch die Polarisationsmikroskopie und die Weitwinkelrontgenstreuung
gegebenen Intervall, das in Kap. 3.4 ermittelt worden ist.

7.4 Kristallisation unter Druck

In Kap. 4.5 ist die Druckabhingigkeit der Kristallisation diskutiert worden. Es sind die
Gl. (4.16) und die GI. (4.17) eingefiihrt worden, um die Druckabhingigkeit der Gleichge-
wichtsschmelztemperatur und der Glastemperatur zu beschreiben. Nimmt der Druck zu,
steigen die beiden Ubergangstemperaturen. Damit wird nach Gl. (4.8) die Wachstumsge-
schwindigkeit zu hoheren Temperaturen hin verschoben. Dies ist fiir Polypropylen in
Abb. 4.9 und fiir Polybutylenterephthalat in Abb. 4.10 dargestellt worden.

Die Giiltigkeit der Gl. (4.16) und der GI. (4.17) kann {iberpriift werden, indem die Messungen
des spezifischen Volumens an Proben in der Kolben-pvT-Anlage, wie sie in Kap. 5.3
beschrieben worden sind, nachgerechnet werden. Dazu wird zundchst der Grenzfall
betrachtet, bei dem Wirmeleitung und Kristallisation in den Proben entkoppelt sind. In den
Proben wird dazu eine homogene, linear mit der Temperatur abnehmende Temperatur

angenommen und die bei der Kristallisation freiwerdende Wérme vernachléssigt.

In einem zweiten Schritt wird die Temperaturverteilung in den Proben unter Beriicksichtigung
der Kristallisation nach dem in Kap. 6.5 vorgestellten Verfahren mit der Randbedingung einer

konstant abnehmenden dueren Temperatur 7(Rz, f) am Stahlmantel berechnet.

In beiden Féllen wird nach den in Anhang B zusammengefassten Gleichungen aus der
Temperatur und dem kristallinen Massenanteil das spezifische Volumen berechnet und mit

Messergebnissen verglichen.

7.4.1 Grenzfall konstanter Abkiihlung der Probe

Bei einer ersten Betrachtung kann wegen der kleinen Kiihlgeschwindigkeiten von 2,5 K/min
bei den Messungen von Polypropylen und 5 K/min fiir Polybutylenterephthalat angenommen
werden, dass sich keine Temperaturgradienten in den Proben ausbilden. Die Warmeleitungs-
gleichung und die Kristallisationsgleichungen werden entkoppelt, indem die bei der
Kristallisation frei werdende Wiarmemenge vernachldssigt wird. Unter diesen Annahmen
erniedrigt sich beim Abkiihlen die Temperatur in der gesamten Probe linear mit fortschreiten-
der Zeit.
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Die Ergebnisse der mit diesen Annahmen fiir eine Keimbildungsrate in Form einer
Deltafunktion durchgefiihrten Rechnungen sind in Abb. 7.28 fiir Polypropylen und in
Abb. 7.30 fiir Polybutylenterephthalat dargestellt. Dabei sind die Parameter aus Anhang B
und aus Tab. 7.6 verwendet worden. Generell werden der Schmelze- und der semikristalline
Bereich so gut berechnet, wie es die in Kap. 5.3 beschriebene Anpassung der Gleichungen zur
Beschreibung des spezifischen Volumens an die Messdaten zulédsst. Die Berechnung des vom
Abkiihlprozess abhéngigen kristallinen Massenanteils wirkt sich nur auf den Umwandlungs-

bereich aus.

Keimdichte Polypropylen | Polybutylenterephthalat
ohne Glasfasern 2-10" 3.10™
3
N [1/m7] | mit Glasfasern (und 110" 3.10'
Ruf3 bei PP)

Tab. 7.6:  Parameter der volumenbezogenen Keimbildungsrate in Form einer Deltafunktion
fiir die Berechnung des druck- und temperaturabhdngigen spezifischen Volumens
von Polypropylen und Polybutylenterephthalat.

Wie in Abb. 7.28 dargestellt, stimmt im Fall des reinen Polypropylens die Rechnung mit
Keimbildungsrate in Form einer Deltafunktion nach der geeigneten Wahl der Keimzahl N und
der Druckabhingigkeiten o, und oy, fiir die Glas- und die Gleichgewichtsschmelztemperatur

gut mit der Messung iiberein. Trotzdem werden zwei Unterschiede zwischen Rechnung und

Messung deutlich.
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Abb. 7.28: Druck- und Temperaturabhdngigkeit der Kristallisation von isotaktischem
Polypropylen: Vergleich des gemessenen und des berechneten spezifischen Volu-
mens beim isobaren Abkiihlen aus der Schmelze.
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Erstens wird bei einer Rechnung der Wert fiir das spezifische Volumen eines semikristallinen
Polymers wiahrend der Abkiihlung fiir alle Driicke eher erreicht, als dies experimentell
bestimmt wird. An dieser Stelle kann nicht entschieden werden, ob dies darauf zuriickzufiih-
ren ist, dass die Kristallisation bei der Rechnung zu schnell ablduft, oder ob die Annahme
einer homogenen Probentemperatur, die gleich der vorgegebenen duBleren Temperatur ist, zu
dieser Beobachtung fiihrt.

Zweitens gibt es Abweichungen von der Temperatur, bei der die Kristallisation einsetzt, wenn
der Druck groBer oder gleich 400 bar ist. Nach den in Anhang B zusammengestellten
Gleichungen fiir das spezifische Volumen ist dies die Temperatur, bei der sowohl im
Experiment wie auch bei der Rechnung das spezifische Volumen von dem linearen Verlauf

im amorphen Bereich abweicht. Dies ist in Abb. 7.28 angedeutet.

Die so bestimmten Temperaturen zu Beginn der Kristallisation beim isobaren Abkiihlen sind
in Abb. 7.29 aufgetragen. Sie stimmen fiir Driicke von 200 bar und 2000 bar bei Experiment
und Rechnung gut iiberein, da die Keimdichte N und die Druckabhéngigkeiten o, und o, fiir
die Glas- und die Gleichgewichtsschmelztemperatur geeignet gewéhlt worden sind. Die
Berechnung reagiert bei vorgegebener Kristallwachstumsgeschwindigkeit empfindlich auf die
Wahl der Keimdichte N und der Druckabhéngigkeiten ¢ und o, so dass diese Werte bei

sonst gleichen Parametern mit groBer Genauigkeit bestimmt werden konnen.

B Experiment
180 ~ .
A Berechnung mit homogener Probentemperatur
170 ~
3
t 160 ~
2
5
¥ 4
g 150
[P}
ol
140 ~
T_ (p=0bar)=133,509) °C
130""'II’Yt""I""I""I'
0 500 1000 1500 2000

Druck p [bar]

Abb. 7.29: Druckabhdingigkeit der Temperaturen zu Beginn der Kristallisation beim isobaren
Abkiihlen von isotaktischem Polypropylen. Der Fehlerbalken liegt innerhalb der
Symbole.

Die berechneten Werte in Abb. 7.29 werden gut durch eine Gerade approximiert. Die Gerade
kennzeichnet die Temperaturen, bei denen die Kristallwachstumsgeschwindigkeit den
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konstanten Wert G = 0,62 um/s fiir alle Driicke bis 2000 bar hat. Das entspricht der Tatsache,
dass in erster Ndherung eine lineare Verschiebung der Kurve der Wachstumsgeschwindigkeit
zu hoheren Temperaturen mit steigendem Druck angenommen werden kann. Dies ist
gerechtfertigt, da, wie in Abb. 4.9 dargestellt, die Anderung der maximalen Wachstumsge-

schwindigkeit und der Halbwertsbreite bei einer Zunahme des Drucks gering ist.

Es ist jedoch naheliegend, dass die Parameter Gy, Ci, C; und K, der Kristallwachstumsge-
schwindigkeit anders als im hier verwendeten Modell angenommen vom Druck abhingen.
Denn wie in Kap. 4.5 beschrieben, existiert in Polypropylen bei Driicken groer als 500 bar
ein zweite kristalline Phase, die eine andere freie Enthalpie und andere Oberflichenenergien
als die o~Phase aufweist [18]. Daher haben auch die genannten Parameter der Wachstumsge-

schwindigkeit fiir die j~Phase andere Werte als fiir die o~Phase.
Das bedeutet, dass ab 400 bar andere Werte fiir die Parameter Gy, Ci, C; und K, der

Kristallwachstumsgeschwindigkeit sowie fiir die Druckabhéngigkeiten o und o, zu benutzen
sind. Dann wird wieder eine lineare Abhéngigkeit der Temperatur zu Beginn der Kristallisati-

on vom Druck erhalten, wie sie in Abb. 7.29 durch die gestrichelten Geraden angedeutet ist.
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Abb. 7.30: Druck- und Temperaturabhdngigkeit der Kristallisation von Polybutylente-
rephthalat: Vergleich des gemessenen und des berechneten spezifischen Volumens
beim isobaren Abkiihlen aus der Schmelze.

Ein starkes Indiz fiir die Richtigkeit der obigen Uberlegungen ist der in Abb. 7.30 dargestellte
Vergleich des berechneten spezifischen Volumens von Polybutylenterephthalat mit dem bei
einer Kiihlgeschwindigkeit von 5 K/min gemessenen. Wie in Kap. 4.5 diskutiert, kann bei
Polybutylenterephthalat davon ausgegangen werden, dass im Bereich von 0 bar bis 2000 bar

unabhingig vom Druck nur die o~Phase kristallisiert. Dann sollte es bei geeigneter Wahl der
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Parameter o, und o, fiir die Beschreibung der Druckabhingigkeiten der Glas- und der
Gleichgewichtsschmelztemperatur moglich sein, den experimentell bestimmten Beginn der
Kristallisation beim isobaren Abkiihlen exakt nachrechnen zu kénnen. Wie Abb. 7.30 belegt,
trifft dies fiir Polybutylenterephthalat zu.

Auch bei der Berechnung des spezifischen Volumens von Polybutylenterephthalat fillt auf,
dass der Umwandlungsbereich schneller durchlaufen wird, als dies im Experiment gemessen
wird. Dieser Effekt ist stirker ausgeprigt als beim Polypropylen. Da die Kiihlgeschwindigkeit
bei den Versuchen mit Polypropylen 2,5 K/min statt 5 K/min wie beim Polybutylente-
rephthalat betragen hat, liegt es nahe, dass die Abweichung der Berechnung vom experimen-
tellen Ergebnis auf die Entkopplung von Wiarmeleitung und Kristallisation zuriickzufiihren
ist. Daher wird die Beobachtung der zu schnellen Umwandlung im néchsten Abschnitt
diskutiert.

Enthalten die Polymere Glasfasern und im Fall des Polypropylen auch RuB, ist wieder die
Berechnung des spezifischen Volumens mit geringen Abweichungen von experimentellen
Ergebnissen moglich. Der Vergleich der berechneten mit den experimentellen Ergebnissen ist
fiir glasfaserverstiarktes Polybutylenterephthalat in Abb. 7.31 und fiir Polypropylen in
Abb. 7.32 dargestellt.
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Abb. 7.31: Druck- und Temperaturabhdngigkeit der Kristallisation von Polybutylente-
rephthalat mit einem Glasfasergehalt Mgr = 0,304: Vergleich des gemessenen
und des berechneten spezifischen Volumens beim isobaren Abkiihlen aus der
Schmelze.

Dabei wird im Fall des Polybutylenterephthalats bei der Berechnung eine Dichte von

3

3-10"° Keimen pro m’ angenommen. Die Erhohung der Keimdichte bei Anwesenheit von
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Glasfasern um eine GroéBenordnung entspricht den Ergebnissen, die Manchado et al. [34] fiir

Polypropylen beobachtet haben.

Bei der Berechnung des spezifischen Volumens des glasfaser- und ruflgefiillten Polypropylens
wird eine Keimdichte von 1-10'* 1/m’ angenommen, die fast drei GroBenordnungen iiber der
des reinen Homopolymers liegt. Nach den eigenen Ergebnissen fiir Polybutylenterephthalat
und denen fiir Polypropylen [34] ist davon die Erhohung um eine GroBenordnung auf die
Anwesenheit von Glasfasern zuriickzufithren. Somit erhoht der RuBmassenanteil von 2,1 %
die Keimdichte um einen Faktor 100. Wie in Kap. 4.2 diskutiert, ist durch die Untersuchun-
gen an Polypropylen mit organischen Nukleierungshilfsmitteln [39] fiir RuB3 maximal ein

Faktor 1000 zu erwarten gewesen.

Auf die Kristallisation bei verschiedenen Driicken hat die Zugabe von Glasfasern oder Ruf} in
der Form der Keimdichtenerh6hung den gleichen Einfluss, so dass die Druckabhéngigkeit der
Kristallisation allein {iber die Glas- und die Gleichgewichtsschmelztemperatur beschrieben

werden kann.

_ Gemessen: PP-GF30
w0 1,00 = 200 bar
g 1 o 400 bar
Q
N A 800 bar
é 0,95_' v 1200 bar 'A“‘A“A-“
5 {1 & 1600 bar A A e
e S v.rv‘TV’V
> ! _‘A ,"‘Tv‘v‘ _‘.«‘
5 ] o I M " ¢
S 0,90 ra g
iz - v ¢
N & 1 ~——Berechnet
(= ¥ Y
«n > PR o

v
XITTII T esvov™®

0,85 ¢ ¢9.0

d7/dt =-2,5 K/min

50 100 150 200

Temperatur 7' [°C]

Abb. 7.32: Druck- und Temperaturabhdngigkeit der Kristallisation von isotaktischem
Polypropylen mit einem Glasfasergehalt Mgr = 0,32: Vergleich des gemessenen
und des berechneten spezifischen Volumens beim isobaren Abkiihlen aus der
Schmelze.

Zusammenfassend kann daher festgehalten werden, dass bei Anwesenheit von Glasfasern und
Rufl mit Anteilen von 30 bzw. 2 Massenprozent in den Polymeren Polypropylen und
Polybutylenterephthalat fiir eine realistische Berechnung eine Erhohung der Keimdichte
angenommen werden muss. Die Werte fiir die Erhohung der Keimdichte stimmen mit den

Ergebnissen anderer Gruppen [34, 39] {iberein.
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7.4.2 Kopplung von Kristallisation und Wirmeleitung

Wenn die Temperaturverteilung in den Proben unter Beriicksichtigung der Kristallisation
nach dem in Kap. 6.5 vorgestellten Verfahren mit der Randbedingung einer konstant
abnehmenden dulleren Temperatur 7(Rz, ) am Stahlmantel berechnet wird, erhélt man
Ergebnisse, wie sie beispielhaft in Abb. 7.33 fiir unverstédrktes Polypropylen dargestellt sind.
Fiir die Rechnung ist die in Tab. 7.6 angegebene o-formige Keimbildungsrate verwendet
worden. Die in Abb. 7.28 dargestellten Ergebnisse unterscheiden sich in einem Punkt von den
Berechnung, bei denen die Wérmeleitung und die Kristallisationswirme vernachldssigt
worden sind. Das berechnete spezifische Volumen wird wéhrend der isobaren Abkiihlung
nicht im gleichen MaBe kleiner wie das gemessene. Dies wird auf die Ausbildung eines
Temperaturgradienten in der zylinderformigen pvT-Probe wéhrend der Abkiihlung
zuriickgefiihrt. Die Konsequenzen eines Temperaturgradienten in den Proben fiir die Messung
des spezifischen Volumens werden in Zusammenhang mit der Abhéngigkeit des spezifischen
Volumens von der Kiihlgeschwindigkeit noch diskutiert werden. Von der Verschiebung zu
hoheren spezifischen Volumina abgesehen wird das druck- und temperaturabhingige
spezifische Volumen von unverstirktem Polypropylen bei Verwendung einer oformige

Keimbildungsrate sehr gut berechnet.

Ausbildung des Temperaturgradienten in der Probe
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Abb. 7.33: Vergleich des gemessenen und des berechneten spezifischen Volumens von
unverstdarktem Polypropylen bei verschiedenen Driicken.

Wie in Abb. 7.34 am Beispiel des temperaturabhéngigen spezifischen Volumens von
Polypropylen bei einem Druck von 200 bar dargestellt wird, ist es bei kleinen zeitlichen
Temperaturdnderungen unerheblich fiir die Berechnung des spezifischen Volumens, ob eine

Keimbildungsrate in Form einer Gaufl- oder einer Deltafunktion verwendet wird. Der
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Unterschied zwischen beiden Rechnungen besteht im zeitlichen Verlauf der Kristallisation
beim isobaren Abkiihlen und betrdgt auf der Temperaturskala maximal 1 K.

Bei einer Keimbildungsrate in Form einer Deltafunktion existieren zu Beginn der Kristallisa-
tion mehr Keime pro Volumen. Daher setzt die Kristallisation beim Abkiihlen von
Polypropylen mit 2,5 K/min bei 200 bar schon bei etwa 135 °C ein und das spezifische
Volumen ist bei 135 °C kleiner als bei Verwendung der gauBformigen Keimbildungsrate.
Wird letztere verwendet, steigt die Keimdichte bei noch kleineren Temperaturen, also bei
etwa 122 °C, im Verlauf der Abkiihlung so stark an, dass die Kristallisation schneller abliuft,
als bei konstanter Keimdichte. Daher nimmt bei Verwendung einer Keimbildungsrate in Form

einer GauBfunktion auch das spezifische Volumen gegen Ende der Kristallisation starker ab.

Es kann nicht durch einen Vergleich mit gemessenen spezifischen Volumina entschieden
werden, welcher Keimbildungsprozess in den pvT-Proben vorherrscht. Die Abweichungen
der berechneten von den gemessenen Daten wegen der Ausbildung von Temperaturgradienten
in der Probe sowie der im vorigen Abschnitt diskutierten Druckabhéngigkeit der Parameter
der Wachstumsgeschwindigkeit sind groBer als die durch den Keimbildungsprozess

induzierten Unterschiede.
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Abb. 7.34: Vergleich des mit Keimbildungsdichten in Form von Gauf3- bzw. Deltafunktionen
berechneten spezifischen Volumens von unverstirktem Polypropylen beim isoba-
ren Abkiihlen mit einer Abkiihlgeschwindigkeit von 2,5 K/min und bei 200 bar.

Wegen der geringen Unterschiede der in Abb. 7.34 gezeigten Ergebnisse kann zur
Untersuchung des Einflusses der Abkiihlgeschwindigkeit mit der nicht so zeitintensiven
Programmversion mit Keimbildungsrate in Form einer Deltafunktion gerechnet werden. In
Abb. 7.35 ist der Vergleich zwischen Messungen und Rechnungen bei drei Abkiihlgeschwin-
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digkeiten und einem Druck von 600 bar dargestellt. Qualitativ wird die Abhingigkeit der
spezifischen Volumina von den Parametern Druck, Temperatur und Abkiihlgeschwindigkei-
ten richtig erfasst. Die schlechte quantitative Ubereinstimmung ist auf numerische Probleme
bei Rechnungen mit Abkiihlgeschwindigkeiten groBer als 5 K/min zuriickzufiihren, die im

Rahmen dieser Arbeit noch nicht zufriedenstellend geldst werden konnten.

Man erkennt in Abb. 7.35, dass sowohl das berechnete wie auch das gemessene spezifische
Volumen bei gegebener Temperatur mit zunehmender Abkiihlgeschwindigkeit im amorphen
Bereich hohere Werte einnimmt. Mit zunehmender Abkiihlgeschwindigkeit verschiebt sich
der Beginn der Kristallisation zu kleineren Temperaturen und die Kristallisation erstreckt sich

iiber einen grofleren Temperaturbereich.
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Abb. 7.35: Vergleich des gemessenen und des berechneten spezifischen Volumens von
unverstdrktem Polypropylen bei verschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten.

Diese Beobachtungen werden im Folgenden anhand der in Abb. 7.36 dargestellten
berechneten Ergebnisse diskutiert. Die Kristallisation beginnt in der zylindrischen pvT-Probe
an der Mantelflache, zuletzt kristallisiert das Polymer entlang der Zylinderachse. In Tab. 7.7
sind der Beginn und die Dauer der Bereiche der Kristallisation bei der Berechnung des
abkiihlgeschwindigkeitsabhéngigen spezifischen Volumens von Polypropylen bei 600 bar
tabelliert. Mit zunehmender duflerer Abkiihlgeschwindigkeit beginnt die Kristallisation bei
tieferen Temperaturen, erstreckt sich {liber einen grofleren Temperaturbereich und ist schneller
abgeschlossen. Also werden auch in der pvT-Anlage bei Abkiihlgeschwindigkeiten, die
verglichen mit den im SpritzgieBprozess und in der Abkiihlvorrichtung auftretenden zeitlichen
Temperaturdnderungen sehr klein sind, die gleichen Charakteristiken beobachtet wie bei der
sehr schnellen Abkiihlung. Der Kristallisationsbereich in Abb. 7.36 und der in Kap. 5.3
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definierte Ubergangsbereich zwischen amorphem und semikristallinen Bereich sind auf

Grund der fiir die Beschreibung der Stoffwerte gewéhlten Gleichungen identisch.

Abkiihlgeschwindigkeit | Beginn der Kristallisation | Dauer der Kristallisation
d7/d¢ [K/min] ta [s] Ta [°C] At [s] AT [K]
-10 660 150 234 39
-20 339 147 171 57
-30 230 145 143 72

Tab. 7.7: Beginn und Dauer der Bereiche der Kristallisation bei der Berechnung des
abkiihlgeschwindigkeitsabhdngigen spezifischen Volumens von Polypropylen bei

600 bar.
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Abb. 7.36: Das berechnete spezifische Volumen und die Kristallisationsbereiche von
unverstdarktem Polypropylen bei verschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten.

Zur Diskussion der Auswirkung eines Temperaturgradienten in der Probe wird der Bereich
von 155 °C bis 180 °C aus Abb. 7.36 in Abb. 7.37 vergroflert dargestellt. Zusétzlich enthalt
Abb. 7.37 das mit den in Anhang B zusammengefassten Gleichungen und Parametern
berechnete, abkiihlgeschwindigkeitsunabhédngige spezifische Volumen bei 600 °C. Bei 160 °C
tritt fiir keine der gezeigten Abkiihlgeschwindigkeiten Kristallisation auf. Das bei 160 °C und
d7/d¢t =-30 K/min berechnete spezifische Volumen entspricht dem spezifischen Volumen,

dass bei Annahme einer homogenen Probentemperatur bei 174 °C berechnet wird.
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Abb. 7.37: Die Verschiebung des spezifischen Volumens von unverstirktem Polypropylen
wegen sich ausbildender Temperaturgradienten in der Probe bei der Rechnung
mit verschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten.
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Abb. 7.38: Die Temperatur entlang des Radius in zylinderformigen pvT-Proben bei der

Rechnung mit verschiedenen Abkiihlgeschwindigkeiten bei einer vorgegebenen
Manteltemperatur von 160 °C.

Wenn wihrend der Abkiihlung in der pvT-Anlage die &dulere Manteltemperatur des
Stahlzylinders 160 °C betrdgt, haben sich in der Probe die in Abb. 7.38 dargestellten
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abkiihlgeschwindigkeitsabhdngigen Temperaturprofile entlang des Radius eingestellt. Die aus
den radialen Temperaturprofilen berechenbare mittlere Temperatur einer Kreisflache ist
ebenfalls in Abb. 7.38 angegeben. Dies ist die Temperatur, die der in Abb. 7.37 konstruierten
homogenen Probentemperatur entspricht. Die Verschiebung des spezifischen Volumens zu
hoheren Werten mit steigender Abkiihlgeschwindigkeit bei fester Temperatur ist also
eindeutig auf ein Wérmeleitungsproblem in der pvT-Probe zuriickzufiihren. Messungen bei
Abkiihlgeschwindigkeit, die groBer als etwa 3 K/min sind, miissen daher entsprechend
korrigiert werden.
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8 Zusammenfassung

Die Kenntnis des Kristallisationsgrads in teilkristallinen Thermoplasten - in Abhéngigkeit von
der Zeit an jedem Ort in der Kavitit eines SpritzgieBwerkzeugs - ist die Grundlage, um seine
Erstarrung, die Temperaturverteilung oder die Morphologie in dem zu produzierenden Bauteil
berechnen zu konnen. Die polymerspezifischen Effekte bei der Erstarrung miissen bei der
Bestimmung von Prozessparametern beriicksichtigt werden. Zudem dienen sie zur Vorhersage

der Bauteileigenschaften.

Die Zusammenhidnge von Materialeigenschaften und Prozessparametern sind noch
weitgehend unverstanden. Daher wurde in dieser Arbeit der Einfluss von groflen Abkiihlge-
schwindigkeiten bis zu 200 K/s und von hohen Driicken bis zu 2000 bar auf die Kristallisation
untersucht.

Fiir die Untersuchungen wurden die Polymere Polypropylen (PP) und Polybutylenterephthalat
(PBT) ausgewihlt. PP ist experimentell gut zugénglich und wurde in der Literatur haufig
beschrieben. Es eignet sich daher als Modellsubstanz. PBT unterscheidet sich in den fiir die
Kristallisation wichtigen Eigenschaften wie der Fusionsenthalpie vom PP und bildet keine
Hochdruckphase aus. Wegen der technischen Relevanz sind zudem mit Glasfasern verstirkte

Typen der beiden Polymere untersucht worden.

Die thermischen Stoffwerte Wiarmekapazitat, Warmeleitfahigkeit und spezifisches Volumen
wurden mit kommerziellen Gerdten beim Abkiihlen aus der Schmelze nahe dem thermody-
namischen Gleichgewicht gemessen. Mit der Differenzialkalorimetrie (DSC) wurde die
Wairmekapazitit ¢, als Funktion von Temperatur 7, kristallinem Massenanteil M, und
Glasfasermassenanteil Mgr ermittelt. Eine Kolben-pvT-Anlage diente zur Bestimmung des
spezifischen Volumens v und, mit einem modifiziertem Messzylinder, zur Bestimmung der
Wirmeleitfahigkeit A als Funktion von Temperatur 7, Druck p, kristallinem Massenanteil M,

und Glasfasermassenanteil Mgr.

Fiir die Untersuchung der Kristallisation bei groen Abkiihlgeschwindigkeiten wurde eine
Vorrichtung zur schnellen Abkiihlung gebaut. Auf Grund der speziellen Konstruktion sind die
Randbedingungen einerseits spritzgieBnah und andererseits so genau definiert, dass ein
Vergleich mit der numerischen Berechnung der eindimensionalen Wiarmeleitung moglich ist.
In der Vorrichtung wurden scheibenférmige Polymerproben mit Dicken von ca. 3 mm in den
Randbereichen mit bis zu 200 K/s abgekiihlt. Mit einem miniaturisierten Thermoelement
konnte die Temperatur in den Proben wihrend der Abkiihlung an definierten Orten gemessen

werden.

Nach der Abkiithlung wurden mit Hilfe der Weitwinkelrontgenstreuung und der Polarisati-
onsmikroskopie kleinste und groBte Sphéarolithdurchmesser in den Proben abgeschitzt. In

Proben aus PBT wurden bis zu 250 um dicke amorphe Randbereiche und eine einheitliche
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SphérolithgroBe beobachtet. In Proben aus PP steigt die Sphérolithgroe von der Probenmitte
zu den stirker unterkiihlten Randbereichen hin an. Amorphe Randschichten konnten fiir PP

nicht nachgewiesen werden. In allen Proben kristallisierten die Polymere in der o~Phase.

Zur Untersuchung der Kristallisation bei hohen Driicken bis zu 2000 bar wurden Experimente
mit der pvT-Anlage nahe dem thermodynamischen Gleichgewicht und bei Abkiihlgeschwin-
digkeiten bis zu 30 K/min durchgefiihrt. PP kristallisiert bei Driicken oberhalb von 400 bar
zunehmend in der »-Phase statt der bei Normalbedingungen thermodynamisch stabilen o-
Phase. PBT kristallisiert bei allen Driicken bis zu 2000 bar nur in der o-Phase. Nach der
Kristallisation wurden die Proben kalorimetrisch (DSC) untersucht. Unabhingig von dem
Anteil der kristallinen Phasen wurde aus der Schmelzenthalpie der Kristallisationsgrad als
Funktion des Drucks bestimmt. Dieses Vorgehen vereinfacht die Parametrisierung der
Wachstumsgeschwindigkeit und der Fusionsenthalpie. Die Konsistenz des Gleichungssystems

zur Beschreibung der Stoffwerte bzw. der Kristallisationskinetik bleibt erhalten.

Um den Kristallisationsgrad in Abhéngigkeit von der Zeit und der Temperatur zu berechnen,
wurde die von Kolmogoroff [1] entwickelte Gleichung verwendet. In die Gleichung gehen die
volumenbezogene Keimbildungsrate und die von Hoffman und Lauritzen [40, 50] beschrie-
bene Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle ein. Aus einer Anpassung an verdffentlichte
Daten wurden stoffspezifische Parameter der Wachstumsgeschwindigkeit ermittelt. Die
Druckabhéngigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit wurde durch die Druckabhéngigkeit der
Glas- und der Gleichgewichtsschmelztemperatur erfasst. Die Parameter wurden mit Hilfe von

Messungen des druckabhingigen spezifischen Volumens bestimmt.

Die Gleichung zur Beschreibung der volumenbezogenen Keimbildungsrate ist die einzige
Gleichung, deren Parameter nicht vorab durch Experimente festgelegt werden konnten. Fiir
den Spezialfall der thermisch aktivierten Keimbildung wurde eine GauBfunktion fiir die
Beschreibung der Temperaturabhidngigkeit der Keimbildungsrate gewdhlt, fiir den Fall der
athermischen Keimbildung eine Deltafunktion mit Schwerpunkt bei der Gleichgewichts-
schmelztemperatur. Die Parameter der GauB- sowie der Deltafunktion wurden bei der
Temperaturberechnung so angepasst, dass alle experimentellen Ergebnisse moglichst exakt
wiedergegeben wurden. Die anschlieBend aus den Berechnungsergebnissen ermittelte

Sphérolithdichte liegt im Rahmen der experimentell bestimmten Werte.

Die eindimensionale Warmeleitungsgleichung mit der Kristallisationswéirme als Quellterm
wurde durch ein Finite-Differenzen-Schema geldst. Dabei wurden Temperaturrandbedingun-
gen gewihlt. Der Warmeiibergang zwischen Polymer und Metall beruht nur auf Warmelei-
tung, was durch den im Experiment beobachteten guten Kontakt zwischen Polymer und
Metall sowie durch die Berechnungsergebnisse bestitigt wurde. Das aus der Diskretisierung

resultierende tridiagonale Gleichungssystem wird mit dem Gauf3schen Algorithmus gelost.

Fir die Rechnungen wurden insgesamt vier Programmversionen entwickelt: eine fiir die

Vorrichtung zur schnellen Abkiihlung (kartesische Koordinaten) sowie eine fiir die pvT-
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Anlage (Zylinderkoordinaten), beide mit einer Keimbildungsrate in Form einer Gaul3- bzw.

einer Deltafunktion. Die Schwindung der Probe wurde in den Programmen berticksichtigt.

Fiir den Vergleich von berechneten und gemessenen Temperaturverldufen in den Abkiihlpro-
ben miissen die Probendicke und die Lage des Thermoelements exakt bekannt sein. Die
gemessenen Temperaturverldufe wurden sowohl bei PP als auch bei PBT sehr gut wiederge-
geben, wenn fiir die Keimbildungsrate eine GauBfunktion verwendet wurde. Bei Verwendung
der Deltafunktion traten groflere Abweichungen auf. Die Kristallisation von PP erfolgte in
dem, bezogen auf den gesamten Abkiihlprozess, kleinen Temperaturbereich der maximalen
Wachstumsrate. Die Temperaturverldufe im randnahen Bereich wurden deutlich durch den
Wirmefluss aus der Probenmitte beeinflusst. Die Ausdehnung der amorphen Randschicht in
Proben aus PBT wurde durch die Rechnung genau vorhergesagt. Die berechneten Sphéro-
lithdichten stimmten mit den experimentell bestimmten Werten und Daten anderer Gruppen

sowohl fiir die mit Glasfasern verstérkten als auch fiir die unverstarkten Polymere iiberein.

Eine Variation der Fusionsenthalpie beeinflusste die berechneten Temperaturverldufe
merklich, eine Variation des maximalen Kristallisationsgrads fast gar nicht. Wird der
maximale Kristallisationsgrad verringert, nimmt sowohl die freiwerdende Wéarme wie auch

die Temperaturleitfihigkeit ab und beide Effekte heben sich weitgehend auf.

Eine Variation der thermischen Stoffwerte im Rahmen der Fehler bei ihrer experimentellen
Bestimmung ergab gravierende Abweichungen der berechneten von den gemessenen
Temperaturverldufen. Ebenso fiihrten vereinfachte Ansétze zur Beschreibung der thermischen
Stoffwerte wie z. B. eine Mittelwertbildung oder nur die Berticksichtigung der Abhédngigkeit
von der Temperatur zu deutlichen Abweichungen der berechneten von den gemessenen
Temperaturverldufen. Einzig die strukturabhingige Beschreibung erlaubte eine exakte

Berechnung der Temperaturverldufe in Proben mit und ohne Glasfasern.

Der Vergleich von berechneten und mit der pvT-Anlage gemessenen spezifischen Volumina
bei Driicken bis zu 2000 bar ergab eine gute Ubereinstimmung fiir alle Materialien. Bei
Abkiihlgeschwindigkeiten oberhalb von 3 K/min bilden sich in den pvT-Proben Temperatur-
gradienten aus. Diese fiihren zu einer Erhéhung der mittleren Probentemperatur gegeniiber
der von aullen vorgegeben Temperatur und damit zu einer Abhdngigkeit des gemessenen
spezifischen Volumens und des Bereichs der Kristallisation von der Abkiihlgeschwindigkeit.
Diese Effekte wurden durch die Rechnung qualitativ richtig vorhergesagt.

Die hier dargestellten Methoden stellen einen Beitrag zum Verstindnis der Kristallisation im
Spritzgielprozess dar und tragen zur Verbesserung der Simulation des SpritzgieBprozesses
von glasfaserverstérkten, teilkristallinen Thermoplasten bei. Die in dieser Arbeit entwickelten
Gleichungen wurden im Rahmen eines BMBF-Projekts (Nr. 03N5018) in die kommerzielle
Spritzgiefsimulationssoftware CADMOULD der Firma Simcon implementiert. Sie fiihrten
zusammen mit weiterentwickelten mechanischen Stoffwerten zu einer deutlichen Verbesse-

rung bei der Vorhersage von Schwindung und Verzug.
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Anhang A: Materialeigenschaften

In den Ausdriicken fiir z. B. die Kristallwachstumsgeschwindigkeit oder bei der Berechnung
des Kiristallisationsgrads werden verschiedene thermodynamische Daten und Konstanten
benoétigt. Diese sind in Tab. A.1 zusammengefasst und entstammen der Literatur oder eigenen
Messungen (kursiv).

Die Gleichgewichtsschmelztemperatur von isotaktischem Polypropylen wurde mit dem DSC
nach der Methode von Hoffman und Weeks [82] bestimmt und mit in der Literatur zitierten
Werten [63] verglichen. Der maximale Massenanteil kristallinen Materials ist der Quotient
aus der mit dem DSC gemessenen Schmelzenthalpie von mehrere Tage unter Normaldruck
bei 120 °C kristallisierten Material und der Fusionsenthalpie fiir die a-Phase. Der Massenan-
teil der Glasfasern und des RuBles wurden mit der Thermogravimetrie liber die thermische

Zersetzung beim Erwdrmen mit 10 K/min bis 700 °C in Stickstoffatmosphére bestimmt.

Eigenschaften PP PBT
Glastemperatur 7, [°C] -3 [63] 42 [46]
69 [71], 38(4)
Druckabhéngigkeit o der Glastemperatur 7,7 [K/MPa] 0,3 [57] 0,1 [71]
Gleichgewichtsschmelztemperatur fiir die a-Phase 70 [°C] | 187,6 [63], |228 [83]
186(7) 245 [64]
Druckabhéngigkeit o der Gleichgewichtsschmelztempera- 0,2899 [53] |-
tur7” [K/MPa] 0,3 [57]
Fusionsenthalpie fiir die a-Phase AH; [J/g] 207 [84] 145 [64]
Fusionsenthalpie fiir die y-Phase AH¢[J/g] 144,8 [56] |-
Schmelzenthalpie getemperten Materials H [J/g] 89 [85] 55 [85]
Maximaler Massenanteil kristallinen Materials M., 0,47(1) 0,33(2)
Massenanteil der Glasfasern im verstarkten Material Mg 0,289(4) 0,304(4)
Massenanteil des Rulles 0,021(4) -
Bei den Rechnungen benutzter Massenanteil der Glasfasern | 0,370 0,304
(bei PP inklusive des RuBanteils)
Zersetzungstemperatur [°C] 320-400 [86] | >300 [86]

Tab. A.1: Thermodynamische Daten der Polymere und weitere Konstanten.

Im Berechnungsprogramm werden fiir die Stempelmaterialien Kupfer und Stahl sowie fiir den
Inhaltsstoff Glasfasern thermische Stoffwerte benoétigt, die in Tab. A.2 zusammengefasst sind.
Das Material Hostacom G3NO1 enthilt zudem 2,1 % RuB, fiir den die Warmekapazitét nicht
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bekannt ist. Die thermischen Stoffwerte des Rulles wie auch die Werte fiir verschiedene
Modifikationen des Kohlenstoffs sind ebenfalls in Tab. A.2 aufgelistet.

Die Grenzen fiir die Wiarmekapazitit und die Wiarmeleitfahigkeit von Ruf3 in Polymeren
werden durch die Werte fiir Graphit und fiir eine lose RuBschiittung gegeben, bei der die
Poren zwischen den RufBpartikeln wesentlich die Wairmeleitfdhigkeit bestimmen. Die
Wirmeleitfahigkeit in den RuBpartikeln sollte vergleichbar zu der in Kohlenstaub und
Steinkohle sein, da diese ebenfalls eine innere Struktur aufweisen und nicht hochgeordnet wie
Graphit sind. Die Wérmekapazitit hangt wesentlich von den Freiheitsgraden der Molekiile ab
und wird daher fiir Rufl dhnliche Werte annehmen wie flir Graphit, Steinkohle und
Kohlenstaub, so dass der Mittelwert dieser Wérmekapazititen fiir Rul verwendet werden
kann. Der Mittelwert betrigt ¢, = 1,1(3) J/(g K) und ist damit im Rahmen des Fehlers mit der
Wirmekapazitit der Glasfasern vergleichbar. Damit entsprechen die einzelnen thermischen
Stoffwerte von Ruf3 in erster Néherung denen der Glasfasern, so dass bei der Modellierung
der Stoffwerte die Beitridge dieser beiden Inhaltsstoffe zusammengefasst werden koénnen. Fiir

Hostacom G3NO1 wird daher ein Glasfasergehalt von 32,0 % angenommen.

Fiir Glasfasern in Granulatkdrnern geht Pflamm-Jonas [87] auf Grund seiner Untersuchungen
davon aus, dass diese eine durchschnittliche Lange von 200 um und einen durchschnittlichen

Durchmesser von 20 um haben.

Material T [°C] |cp [J/(g K)] A [W/(m K)] Yo [kg/m’] | v[em’/g]
Baustahl [88] ~20 0,450 50 7850 0,1274
Kupfer [62] 20 0,419 372 8300 0,1205
E-Glas: Vetrotex [20] |~20 0,795 1,035 2540 0,3937
Ruf3schiittung ~20 - 0,04 [61] 1890 [20] [0,5291
Ruf Graphit 20 0,610 [62] 4 bis 1500 [61] |2266 [61] |0,4413
Kohlenstaub [62] | 30 1,300 0,12 730 1,370
Steinkohle [62] |20 1,260 0,26 1200 0,8333

Tab. A.2: Thermische Stoffdaten fiir die Stempelmaterialien Kupfer und Stahl sowie die
Inhaltsstoffe Glasfasern und Rufs (Die Wirmeleitfihigkeit von Graphit ist senk-
recht zu den Kohlenstoffschichten um ca. einen Faktor 400 kleiner als parallel zu
den Schichten).

In Tab. A.3 und Tab. A.4 sind die Daten der bekannten kristallinen Phasen von Polypropylen
und Polybutylenterephthalat sowie ihr thermodynamisches Verhalten und die Bedingungen

fiir die Entstehung der Phasen aufgefiihrt.
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Eigenschaften Kristalline Phase
a p ¥ smektisch
Thermodynami- |unter Normal- metastabil, metastabil, metastabil
sches Verhalten |bedingungen stabil | entsteht bei entsteht bei
Kristallisation in | hohen Driicken
Temperatur- und kleinen
gradienten [18] | Unterkiihlungen
[18]
Gitter monoklin [27] hexagonal triklin parakristallin,
[27,89,90,91] |[27,91,92,93] |conformatio-
naly disordered
crystal
Elementarzelle |a= y=90° a=[=90° a=89° Parameter
£=99,33° y=120° £=99,6° zwischen denen
a= 0,665 nm a=1,908 nm y=99° der a-Phase
b=12,096 nm ¢ = 0,649 nm a=0,654nm |und der S-Phase
¢=0,650 nm [27] [[94] b=2,14 nm
¢ =0,650 nm
[92]
Dichte [g/cm’] 0,936 [27] 0,921 [95] 0,954 [92] -
Tab. A.3: Kristallographische Daten von isotaktischem Polypropylen.
Eigenschaften Kristalline Phase
a B
Thermodynamisches |unter Normalbedingungen stabil | metastabil, entsteht durch
Verhalten Verstrecken der a-Kristalle [96]
Gitter triklin [28] triklin [96]
Elementarzelle a=100,5° a=101,7°
p=117,0° p=121,8°
y=110,8° y=99,9°
a=0,483 nm a=0,495 nm
b=0,605 nm b=0,567 nm
¢ =1,145 nm [28] ¢ =1,295 nm [96]
Dichte [g/cm’] 1,404 [28] 1,283 [96]

Tab. A.4: Kristallographische Daten von Polybutylenterephthalat.
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Anhang B: Gleichungen und Parameter der Anpassung

Wirmekapazitit

Die Wirmekapazitit wird durch die im Folgenden aufgefiihrten Gleichungen mit den in
Tab. A.1, Tab. A.2 und Tab. B.1 angegebenen Parametern beschrieben.

Gl. (54) Cp(TaMGFaMc): MGF "Cp,GF + (1 _MGF)'cp,semi(TﬂMc)'
GL (5.3) cp,semi(T’Mc) = Mc ’ cp,crysl(T)+ (1 - Mc)' cp,amorph(T)'
cp,amorph (T) = cpal + cpa2 : T
Gl (5.2)
cp,cryst (T) = cpcl + cch ) T
Parameter PP PBT
cpal [J/(g K] 2,130(5) 1,624(3)
amorph 5 3 3
e K] | 3,2703) 10 1,65(1) - 10
cpel [J/(g K)] 0,966(4) 1,119(4) [64]
kristallin > > 3
cpe2 [3/(g K9] 1,354(4) -10° 4,06(4) -10” [64]

Tab. B.1: Parameter der Anpassung der Gl (5.2) und GI. (5.3) an die Messdaten von
Polypropylen und Polybutylenterephthalat, vgl. Kap. 5.2. Die Parameter fiir die
Wiéirmekaparzitit der Kristalle von PBT wurden der Literatur entnommen. Der kri-
stalline Massenanteil wurde aus der gemessenen Kristallisationswdrme bestimmt.

Spezifisches Volumen

Das spezifische Volumen wird durch die im Folgenden aufgefiihrten Gleichungen mit den in
Tab. A.1, Tab. A.2 und Tab. B.2 angegebenen Parametern beschrieben.

V(T’p)zMGF “Ver +(1_MGF).V.\‘(T’p)

Gl (5.14) .
V‘V(T’p)zMc(T’p).Vcryst(T’p)_‘_ (1 _MC(T’p))'Vamorph(Tﬂp)
GL (5.5) Vst amor (T> P) = Vo (T)- [1 —C- 1n[1 + %D , C=0,0894.

GL. (5.6) voT)=v, +v, T.
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Gl. (5.7) B(T)=v,,-exp(-v,,-T).

2

Gl (512) VCO(T): Vcl + ch 'T+Vc3 -T-.

B(T):Vc4'exp(_vc5.T)'

Parameter PP PBT
Var [em*/g] 1,1605(4) 0,7670(5)
vio [em*/(g K)] 8,26(4) -10™ 5,92(6) -10™
amorph Vy3 [bar] 1360(70) 2490(80)
vaa [1/K] 4,01(7) -107 3,90(9) -10™
ver [em®/g] 1,0343(6) 0,7365(8)
Vo [em’/(g K)] 0 -6,9(2) -10™
kristallin | vi3 [em®/(g K?)] 0 3,9(4) -10°
Ve [bar] 8900(460) 6900(500)
ves [1/K] 0 9,5(2) -107

Tab. B.2: Parameter der Anpassung der Gl. (5.5) an Messdaten fiir amorphes und
kristallines Polypropylen und Polybutylenterephthalat, vgl. Kap. 5.3.

Wirmeleitfihigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit wird durch die im Folgenden aufgefiihrten Gleichungen mit den in
Tab. A.1, Tab. A.2 und Tab. B.3 angegebenen Parametern beschrieben.

l: Ver + (I_VGF)
ﬂ’ 2’GF )‘semi
Gl (5.17) ¥, )
ﬂ’semi ﬂ’c ﬂ’a
Gl. (5.18) V=M (p) —e oy =M, Yo
‘ ‘ Vsemi (T5 p) o . Vsemi (T5 p)

AT, p)=2y+ 2 p+(A3+204-p)-T und A (T,p)=4

(4 cl -
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Parameter PP PBT
Aa1 [W/(m K)] 0,121(2) 0,206(4)
Aa2 [W/(m K bar)] 1,25(9) -10° | 3,4(3)-107
amorph > ., ”
Aa3 [W/(m K?)] 1,88(9) -10° 2(1) -10°
Aas [W/(m K bar)] 7(1) 107 0
kristallin | A,; [W/(m K)] 0,45(9) 0,185(8)

Tab. B.3: Parameter der Anpassung der Gl (5.16) an die Wdrmeleitfihigkeit von
Polypropylen und Polybutylenterephthalat im Schmelzebereich, vgl. Kap. 5.4.

Kristalliner Massenanteil

Druck [bar] M. [cm3/g]

1 0,470(4)
200 0,465(4)
400 0,461(5)
800 0,452(5)
1200 0,443(5)
1600 0,434(6)
2000 0,424(6)

Tab. B.4: Der druckabhdngige kristalline Massenanteil nach Gl. (4.14) fiir Polypropylen,
vgl. Kap. 4.5.2.

Fiir Polybutylenterephthalat ist der kristalline Massenanteil M., der maximal erreicht werden
kann, nicht druckabhéngig. Er betrdgt M. = 0,33(2), vgl. Kap. 4.5.2.

Kristallisationsgrad

Gl. (4.13) E(x,t)=1—exp ;—4 J J.G(x,f)dr N(z)dz |.
T

Keimbildungsrate

Keimbildungsrate in Form einer Gauf3funktion

Gl. (4.7) N(T(¢))= ﬁ : exp{%} :
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Keimbildungsrate in Form einer Deltafunktion

N(T)= 4, -6(T-T,).

Kristallwachstumsgeschwindigkeit

-E ~AG,
Gl. (4.8 G=G, e Dl.e 2|,
(4.8) OXP(RTJ XP( ij
Gl. (4.9) Ep G -
RT R-(C,+T-T7)
: K
Gl. (4.12) AG, _ £ mit = 2T
kT f-T-(17-T) T’ +T
Gl. (4.16) T, =T +p-a,.
Gl. (4.17) T'=T)+p-a,.
Parameter | Polypropylen | Polybutylenterephthalat
T [°C] 187 245
T, [°C] -3 69
Go [m/s] 2,8-10° 8,3-10°
C [J/mol] 12000 6300
C, [K] 51,6 30
K, [°C*] 3.10° 2,7-10°
o, [K/bar] 0,03 0,041
O [K/bar] 0,0205 0,033

Tab. B.5: Parameter fiir die Berechnung der druckabhdngigen Kristallwachstumsgeschwin-
digkeit.
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