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ABSTRACT In this article the correlation between the average molar mass and the melt flow
rate (MFR) is achieved. Based on the example of Polyoxymethylene (POM) it is shown that a high
average molar mass is associated with a low MFR (high viscosity). On the basis of this
dependency, the mechanical properties of static and dynamic tensile strength, elastic modulus,
hardness and notched impact strength are investigated. It was found that the characteristic
values of static tensile strength, elastic modulus and hard-ness increase with increasing MFR
(decreasing viscosity). On the other hand the dynamiclong-term properties and notched impact
strengths decrease with increasing MFR.

KEYWORDS melt flow index, tensile strength, elastic modulus, hardness, notched impact
strength, polyoxymethylene

KURZFASSUNG Einfluss des SchmelzflieBindex auf die mechanischen Eigenschaften von Polyoxy-
methylen (POM): Im Beitrag wird der Zusammenhang zwischen der mittleren molaren Masse
und des SchmelzflieSindex (MFR) hergestellt. Dabei wird am Beispiel von Polyoxymethylen
(POM) ersichtlich, dass eine hohe mittlere molare Masse mit einem geringen MFR (hochviskos)
einhergeht. Basierend auf dieser Abhingigkeit werden die mechanischen Eigenschaften
statische und dynamische Zugfestigkeit, E-Modul, Harte sowie Kerbschlagzédhigkeit untersucht.
Dabei konnte festgestellt werden, dass die Kenngrofien statische Zugfestigkeit, E-Modul und
Hirte mit steigendem MFR (abnehmende Viskositit) zunehmen. Die dynamischen Langzeit-
eigenschaften und Kerbschlagzdhigkeiten sinken hingegen mit zunehmendem MFR.

SCHLAGWORTER SchmelzflieRindex, Zugfestigkeit, E-Modul, Hirte, Kerbschlagzidhigkeiten,
Polyoxymethylen
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1. Einleitung

Technische Kunststoffe sind aus unserer heutigen Zeit nicht mehr wegzudenken. Ohne die
innovativen polymeren Werkstoffentwicklungen der letzten Jahrzehnte wire der
technologische Fortschritt undenkbar. Nicht umsonst spricht man heute von dem Zeitalter des
Polytertidrs, da die Kunststoffe mittlerweile in allen Bereichen des menschlichen Lebens sowie
in Forschung und Technik Einzug gehalten haben.

Im technischen Bereich, insbesondere in tribologischen Systemen, sind Kunststoffe aufgrund
ihrer Moglichkeit zum schmierungsfreien Betrieb von besonderem Interesse und Gegenstand
der Forschung. Hervorzuheben ist hier der Werkstoff Polyoxymethylen (POM), welcher
multifunktional einsetzbar ist und sowohl als Gleitpartner fiir andere Kunststoffe als auch mit
Metallen verwendet werden kann. Einerseits kann durch die geringe Dichte von POM (1,44
g/cm3) im Vergleich zu Stahl (7,85 g/cm3) und die damit verbundene Einsparung bewegter
Massen die Energieeffizienz erhoht und andererseits durch die selbstschmierenden
Eigenschaften die Gerduschentwicklung (Quietschen) stark reduziert werden. Die
mechanischen Eigenschaften, wie hohe Zugfestigkeiten, Schlagfestigkeiten und Steifigkeiten
sowie eine ebenso gute Ermiidungsfestigkeit runden das besondere Eigenschaftsprofil im
Segment der technischen Kunststoffe ab.

2. Herstellung von Polyoxymethylen

Ausgangsprodukt fiir die Herstellung von Polyoxymethylen ist Methanol. Methanol ist ein ein-
wertiger Alkohol, der sich vom einfachsten Alkan Methan durch Ersetzung eines
Wasserstoffatoms durch die Hydroxylgruppe ableitet. Die Herstellung erfolgt groftechnisch aus
Synthesegas durch die Reaktion von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff, das wiederum durch Re-
aktion von Wasser und Kohle bzw. oxidierendes Cracken aus Erdgas gebildet wird. Fiir die
Reaktion werden Katalysatoren (Chrom- und Zinkoxid) verwendet.

POM-Copolymerisate werden durch eine kationische Kettencopolymerisation von Trioxan mit
geringen Anteilen an Comonomeren (z. B. 2 - 4 [Gew-%] Ethylenoxid oder Dioxolan) erzeugt
[GeeO6]. Abbildung 1 zeigt beispielhaft den Polymerisationsprozess von Polyoxymethylen
Copolymere.

Die Verteilung der Comonomer-Bausteine erfolgt statistisch entlang der Polymerkette, wobei zu
Beginn des Polymerisationsvorgangs vorwiegend comonomerreiches POM-C entsteht, da die
Comonomere schneller polymerisieren als Trioxan. Diese blockartigen Comonomersequenzen
werden durch Transacetalisierung, welche parallel zur Wachstumsreaktion ablauft, weitgehend
statistisch verteilt [Gee06].

3. Molare Masse und Molmassenverteilung und deren Einfluss auf das
Eigenschaftenprofil der Kunststoffe

3.1. Molare Masse des Grundmolekiils Formaldehyd

Die Molare Masse (Molmasse) ist der Zahlenwert der relativen Atommasse der an der
chemischen Verbindung beteiligten Elemente. Fiir das Polymer POM betrédgt die molare Masse
des Grundmolekiils (Formaldehyd CH20) somit 30 g/mol (siehe Abbildung 2).
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Abbildung 2: Aufbau des Molekiils Formaldehyd (CH,O) (links) und Bestimmung der
Molmasse (rechts)
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3.2. Molmassenverteilung und Polymerisationsgrad

Die Molmassenverteilung ist die Haufigkeit, mit der eine bestimmte Molmasse einer
Grundmonomereinheit (z.B. Formaldehyd) in einem Polymer (Makromolekiil) auftritt. Da die
Polymerisationsgrade (Wiederholungseinheiten der Grundmonomere) nicht einheitlich iiber
das gesamte Polymer verteilt sind, variieren somit auch die anteilsméifig beteiligten kiirzeren-
bzw. lingeren Monomereinheiten und deren molare Massen. Legt man eine Gauf$-Verteilung
zugrunde und damit den Grenzwertsatz, so ist die Verteilung, welche durch eine Uberlagerung
einer grofien Zahl unabhingiger Parameter entsteht, annidhernd normalverteilt. Die mittlere
molare Masse M eines Polymers ist definiert als der Quotient der Gesamtmasse m in [g] und der
Gesamtstoffmenge n in [mol].

="
n
Die molare Masse eines Polymers und damit die Grof3e bzw. Fadenmolekiillinge hat Einfluss auf
die FlieRfdhigkeit des Kunststoffes. Eine hohe molare Masse bedeutet eine schwerflieflende
Kunststoffschmelze. Niederviskose  Polymere hingegen besitzen leichtflieflende
Kunststoffschmelzen und damit kiirzere Fadenmolekiile als bei den héherer molarer Massen.
Die FlieRfdhigkeit, auch Viskositdt genannt, ist ein Maf fiir die Zahfliissigkeit eine Kunststoffes
oder allgemein eines Fluids. Dabei ist von Bedeutung, wie stark die Anziehungskrifte der
einzelnen Fadenmolekiile (zwischenmolekularen Bindungskrafte) untereinander ist und somit
welches Maf$ die ,innere Reibung” betrdgt. Folgende Tabelle gibt Aufschluss {iber den
Zusammenhang zwischen der Viskositit und der mittleren molaren Masse am Beispiel POM.

Tabelle 1: Abhéngigkeit der Melt Flow Rate (MFR) von der mittleren molaren Masse

Eicenschaft Hochviskoses Mittelviskoses Niederviskoses

g Polyoxymethylen Polyoxymethylen Polyoxymethylen
mittlere molare Masse, M [g/mol] ~90.000 ~75.000 ~70.000
Melt Flow Rate, MFR [g/10 min] 23 15 27

3.3. Einfluss der mittleren molaren Masse auf das Eigenschaftenprofil von Kunststoffen

Allgemein gilt fiir Kunststoffe, dass mit steigender mittlerer molarer Masse (wachsende
Kettenldnge) die zahl an Kettenverschlingungen (,physikalische Knotenpunkte”) der einzelnen
Makromolekiile zunimmt. Durch steigende physikalische Knotenpunkte nehmen jedoch die
Kettenbeweglichkeit und damit die Freiheitsgrade des Makromolekiils ab. Knotenpunkte
(Verschlaufungen) innerhalb der Makromolekiile bedeuten jedoch eine vermehrte Reduktion
der Abgleitprozesse der Fadenmolekiile bei Temperaturerhéhung. Die Folge ist, dass die Mikro-
und Makrobrownsche Molekularbewegung, also jene Bewegung in Teilsegmenten der
Polymerkette (Mikrobrownsche Molekularbewegung) bzw. die Gesamtbewegung des
Makromolekiils (Makrobrownsche Molekiilbewegung) zeitlich verzégert erfolgt, was eine
Steigerung der Viskositit der Polymerschmelze bedeutet. Steigende Viskositit wiederum
bedeutet, dass die strukturviskose Schmelze eher zdher ("honigartiger") fliedt.

Bedingt durch die Knotenpunkte der Makromolekiile und den damit verbundenen héheren
zwischenmolekularen Kriften (Van Der Waals-Krifte, Diplokrifte, etc.), muss also auch eine
hohere warmeenergie aufgebracht werden, um diese Krifte in Form von Bewegungsenergie zu
iiberwinden, in dem die Makromolekiile in Schwingung versetzen werden und damit die
Bindungsabstinde vergroRert werden.
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Weiterhin haben diese Knotenpunktkontaktstellen Einfluss auf den Kristallisationsgrad von
teilkristallinen Polymeren (z. B. Polyoxymethylen), da sie den Kristallisationsprozess behindern
und die Packungsdichte des Kristallblocks reduzieren. Das spritzgegossenen Bauteil setzt sich
letztlich aus Sphéirolithen zusammen, die zundchst kugelférmig aus der Schmelze im
Abkiihlprozess bei der Verarbeitung des Kunststoffes im Werkzeug entstehen. Beim
Zusammenwachsen der Spharorolitstrukturen entstehen Korper, die fast ausschlieflich von
geraden Flichen begrenzt werden (Polyeder). Diese Sparolithen setzten sich wiederum aus einer
Art in sich verdrehter Helix-Kristall-Lamellen Struktur (HKL-Struktur) zusammen. Die Helix-
Kristall-Lamellen-Struktur wird im Abkiihlprozess im SpritzgieBwerkzeug zu einer
Faltenmizelle und letztlich zum Kristallblock gefaltet.

Aus diesen Zusammenhingen konnen grundlegende Eigenschaftsmerkmale eines Polymers
abgeleitet werden, welche in Abbildung 3 dargestellt sind. Dabei ist z.B. das E-Modul bei kleiner
mittlerer molarer Masse gering, weil die Anzahl an Knotenpunkte niedrig ist. Ebenso ist das
FlieRRverhalten der Schmelze bei grofRer mittlerer molarer Masse geringer.

R
gro Elastizitatsmodul

\ Mechanische Festigkeit
Harte

Erweichungstemperatur
Viskositat

Loslichkeit
Dehnbarkeit
Plastizitat

Eigenschaften der Kunststoffe

klein

klein grol’

Abbildung 3: Quantitative Entwicklung der Eigenschaften von Kunststoffen in Ab-
hingigkeit der mittleren molaren Masse

4. Zusammenhang zwischen mittlerer molarer Masse und dem
Eigenschaftenprofil bei Polyoxymethylen

Aufgrund der enormen Bedeutung von Polyoxymethylen in weiten Bereichen des
Maschinenbaus, insbesondere fiir tribologische Anwendungen, soll im Folgenden der Einfluss
der molaren Masse und damit der Viskositit auf die mechanischen Kurzzeit- und
Langzeiteigenschaften dargestellt werden.

4.1. Einfluss der mittlerer molarer Masse auf die Kerbschlagzihigkeit

Die Kerbschlagzidhigkeit nimmt mit abnehmender Melt-Flow-Rate (MFR) zu (siehe Abbildung 4).
Demnach weisen hochviskose POM-Typen hohere Zihigkeiten auf als niedrigviskose POM-
Typen. Dies ist, wie schon oben begriindet, durch die starkeren Verschlaufungen und der damit
verbundenen hoheren Energieabsorption bedingt durch die Abgleitbehinderung der lingeren
Molekiilketten von hochviskoser Typen zu erkldren.
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Abbildung 4: Kerbschlagzdhigkeiten von verschiedener POM Viskositidten im Vergleich

4.2. Einfluss der Kristallinitidt auf die Oberfldchenhirte

Zur Bestimmung der Hirte erfolgte die Messung an spritzgegossenen Zugstiben Typ 1a mittels
der Kugeleindruckhéartepriifung nach [DINO3]. Hierzu wurde auf jedem Probekorper eine Matrix
an Messpunkten festgelegt (siehe Abbildung 5).

Daraus wurde anschlieRend eine Hartepunktematrix erzeugt und ausgewertet. Es konnte zum
einen nachgewiesen werden, dass sich die Hirtewerte an den Rindern der Probekdérper deutlich
von den Hirtewerten in der Probenmitte unterscheiden. Des Weiteren wurden auch
Hiartedifferenzen zwischen angussnahen und angussfernen Messpunkten festgestellt. Diese
Phinomene lassen sich durch die schnelleren Abkiihlungsbedingungen an den Rindern der
Priifk6rper und angussfernen Messpunkten begriinden. Aufgrund der langsameren Abkiihlung
in der Mitte der Probekorper resultiert eine héhere Kristallinitit in diesen lokalen Bereichen,
welche sich durch héhere Hartewerte duflern. Die Ergebnisse stiitzen diese These, da die Hérte
mit sinkender MFR abnimmt, d. h. hochviskose Typen lassen niedrigere Hirtewerte erkennen
als niedrigviskose. Typen. In folgender Abbildung 6 sind anhand von drei Polyoxymethylenen
mit unterschiedlichen MFR die Hirtewerte angetragen.

Measuring points
e o 8 e
5

o ...v.,-?,‘,,.;,’,,,,‘ﬂm7 ® 90}

TR

g o

Abbildung 5: Messpunkte zur Ermittlung der Hirte an einem
Zugstab
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Abbildung 6: Kugeleindruckhirte von Polyoxymethylenen in Abhidngigkeit der Viskositat

4.3. Einflussder Viskositit auf die mechanische Eigenschaften

Mechanische Kurzzeiteigenschaften

Abbildung 7 zeigt den Zusammenhang zwischen der Viskositdt und des E-Moduls bzw. der
Zugfestigkeit. Beide Werte steigen mit zunehmender MFR, also abnehmender mittlerer molarer
Masse an. Dieses Verhalten widerspricht zunidchst dem Zusammenhang in Abbildung 3,
demnach mit steigender mittlerer molarer Masse auch die Zugfestigkeit steigt. Allerdings
weisen bei teilkristallinen Kunststoffen die niederviskosen Typen (geringe mittlere molare
Masse) eine hohere Kristallinitdt auf als hochviskose Typen (hohe mittlere molare Masse). Die
Folge ist, dass in den hoch orientierten Strukturen die zwischenmolekularen Krifte hdher sind

und damit die Zugfestigkeit, Hirte und der E-Modul zunehmen.
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Abbildung 7: Mechanische Kurzzeiteigenschaften von POM in Abhéngigkeit der Viskositat
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Mechanische Langzeiteigenschaften

Die Ergebnisse der dynamischen Versuche sind am Beispiel einer Last von F=1500 N in
Abbildung 8 dargestellt. Dies entspricht einer Zugspannung von =37,5 MPa. Dabei ist eine
deutliche Abhingigkeit der MFR von der ertragbaren Lastwechselzahl ersichtlich. Je
hochviskoser die POM-Typen sind, desto grofRer ist die Lastwechselzahl bis zum Bruch.

Im dynamischen Zugversuch wird das Polymergefiige von auflen, durch eine Beanspruchung
(Kraft), belastet und Bewegungsenergie in das System eingeleitet, welche schlieflich in Warme
umgewandelt wird. Parallel richten sich die inneren Verschlaufungen aufgrund der
Molekularbewegungen aus. Die eingebrachte Bewegungsenergie bedingt ein Abgleiten der
einzelnen Fadenmolekiile, welche sich wiederum in zusitzlicher Reibwirme &duflert. Die
Gesamtreibwdrme ergibt sich somit aus dem Anteil der von aufien umgewandelten
Bewegungsenergie (externe Warme) und der Reibwidrme (innere Warme).

Diese  Reibwdrme  bewirkt eine erhohte Molekularbewegung, wodurch die
zwischenmolekularen Krifte, wie van-der Waals-Krifte, Dipolkrifte oder
Wwasserstoffbriickenkrifte, sinken. Das bedeutet jedoch gleichzeitig, dass in den Bereichen mit
hohen Verschlaufungsgrad die Dehnbarkeit unter Belastung zunimmt, also die Zdhigkeit. Da
die Kristallinitidt bei hochviskosen Polymeren reduzierter ist als bei den niederviskosen Typen,
ist auch die Steifigkeit geringer. Durch den hohen Verschlaufungsgrad der hochviskosen
Produkte zeigt sich jedoch auch ein besseres Warmeformverhalten bei dynamischer Belastung,
da die erhohten Verschlaufungspunkte das Polymergefiige bei bedingt hoheren warmeeintrag
zusammenhdlt und somit einem Mikrorisswachstum entgegenwirkt.

Lastwechselzahl Polyoxymethylen Probekérper: Zugstab Typ la

verschiedener Melt-Flow-Rates Schwingfrequenz: 3Hz
Unterlast: 100 N (entspricht 2,5 MPa)

Oberlast: 1500 N (entspricht 37,5 MPa)
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Abbildung 8: Mechanische Langzeiteigenschaften von Polyoxymethylen in Abhéngigkeit der Viskositat
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5.

Zusammenfassung

Aus dem dargestellten Eigenschaftenprofil in Abhdngigkeit der molaren Masse und der
Schmelzflussrate lassen sich verschiedene grundlegende Aussagen zur Anwendung von
Polyoxymethylen (POM) generieren. Je nach mechanischer und tribologischer Belastung der
Bauteile sind verschieden viskose Typen zu bevorzugen:

Stehen statische Kurzzeiteigenschaften im Vordergrund, sind niederviskose Typen mit
hoher MFR aufgrund hoher E-Module, Hirte und Zugfestigkeiten geeigneter.

Stehen dynamische Langzeiteigenschaften im Vordergrund, sind hochviskose Typen mit
geringen MFR aufgrund hoherer Zihigkeit und damit Elastizitit geeigneter.

Stehen elastische Eigenschaften im Vordergrund, wie z. B. bei stofR- oder schlagbelasteten
Bauteilen, sollten eher hochviskose Typen eingesetzt werden, weil diese eine hdhere
Schlagzdhigkeit aufweisen.

Sind Bauteile tiefen Temperaturen ausgesetzt, wie z. B. in Kithlhdusern, sind hochviskose
Typen aufgrund erhéhter Zihigkeit zu bevorzugen.

Stehen tribologische Eigenschaften, insbesondere die Verschleiffestigkeit, im Vorder-
grund, sind niederviskose Typen aufgrund der hohen Kristallinitit und Hirte geeigneter.

Neben den genannten Auswahlkriterien sind natiirlich die Verarbeitungsparameter von grofier
Bedeutung, denn hochviskosen Typen sind aufgrund der Zihfliissigkeit der Schmelze Grenzen
hinsichtlich der Werkzeugabformung gesetzt. Gerade bei filigranen und diinnwandigen Bau-
teile sind hochviskose Typen aufgrund eines hohen Fliefweg-Wandstirken-Verhaltnisses
geeigneter.
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