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Physikalische Ursachen der Alterung von Kunststoffen'**!

VON H. A. STUART [

Es werden zundichst einige ohne Einwirkung eines Mediums in einem Polymeren unter-
halb der Einfriertemperatur ablaufende Anderungen physikalischer Grdfien besprochen
und durch Anderungen der iibermolekularen Ordnung erklirt. Es folgen Betrachtungen zur
reinen Spannungsripbildung mit dem charakteristischen Merkmal der Selbstbegrenzung
des Rifwachstums. Zur Erklirung der Spannungsrifbildung unter dem Einfluf eines be-
netzenden Mediums werden Modellvorstellungen entwickelt und Versuche zur Verringe-
rung der Rifbildung besprochen. Schlieflich wird der Einfluf§ der morphologischen Struk-

tur auf die Rifbildung diskutiert.

1. Einleitung

Uber die chemischen Ursachen der Alterung, d.h. der
Korrosion von Kunststoffen, liegt ein groBes Erfah-
rungsmaterial vor 1], Eine systematische Behandlung
hat Kern (2] gegeben. Die physikalisch-chemischen Ur-
sachen der Alterung, z.B. Weichmacherverluste durch
Diffusion, Verdampfen oder Extraktion sind neuer-
dings in einem zusammenfassenden Bericht von
Voigt 31 besprochen worden.

Wenn wir nach den physikalischen Ursachen der Al-
terung fragen, ist es zweckméBig, die ohne eine duflere
Einwirkung, d.h. die rein thermodynamisch verur-
sachten Prozesse, von den durch eine duBere Einwir-
kung hervorgerufenen Vorgingen zu unterscheiden.
Die hdufigste Alterungserscheinung ist das Auftreten
von innereren Spannungen und damit die Neigung zur
RiBbildung und Versprodung, verursacht z.B. durch

{*] Prof. Dr. H. A. Stuart

Laboratorium fiir Physik der Hochpolymeren

am Institut fiir physikalische Chemie der Universitit

65 Mainz, Jakob-Welder-Weg 15
[**] Nach einem Vortrag auf der Tagung: Alterung und Kor-
rosion von Kunststoffen, Okt. 1966, Frankfurt/M.; erscheint in
Korrosion Bd. 20, Verlag Chemie, Weinheim 1967.

[1] Siehe z.B. B. DoleZel: Chemische und physikalische Einwir-
kungen auf Kunststoffe und Kautschuk. Kohl’s Technischer Ver-
lag, Oberursel/Ts., 1963; ferner: Alterung von Kunststoffen.
TUPAC-Symposium, Diisseldorf, 19. Okt. 1959. Die Vortrige er-
schienen in Kunststoffe 49, 1959.

[2] W. Kern, Vortrag auf der Tagung: Alterung und Korrosion
von Kunststoffen, Okt. 1966, Frankfurt/M.; erscheint in Korro-
sion Bd. 20, Verlag Chemie, Weinheim 1967.

[3) J. Voigr, Vortrag auf der Tagung: Alterung und Korrosion
von Kunststoffen, Okt. 1966, Frankfurt/M.; erscheint in Korro-
sion Bd. 20, Verlag Chemie, Weinheim 1967.
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Nachkristallisation oder Anderungen des iibermole-
kularen Ordnungszustandes in nichtkristallinen Ma-
terialien. Hierbei ist auch an die Auswanderung von
Weichmachern oder an die Verdampfung kleiner Mo-
lekiile wie Monomere und Wasser zu denken. Ferner .
fithren duBere wie innere Spannungen, vor allem in
Gegenwart von leicht quellenden Netzmitteln, zu
einer oberflichlichen Rifbildung und Triibung des
Materials (crazing). Jede RiBbildung erleichtert natiir-
lich auch den chemischen Angriff, etwa durch Sauer-
stoff, und beschleunigt somit die Korrosion des Ma-
terials. In diesem Bericht sollen absichtlich nur die rein
physikalischen und bisher kaum erforschten Ursachen
der Alterung von Kunststoffen behandelt werden. In
der Praxis haben wir es natiirlich mit Kombinationen
der verschiedenen Einwirkungen zu tun.

Bei Metallen ist die Alterung hauptsdchlich Folge
elektrochemischer oder rein chemischer Vorginge,
wenngleich auch physikalische GréBen (z.B. mechani-
sche Spannungen bei der Spannungsrilkorrosion) eine
Rolle spielen konnen. Wesentlich stirker beeinflussen
bei Hochpolymeren physikalische Faktoren, vor al-
lem der {ibermolekulare Ordnungszustand (s.u.) sowie
die Bewegungsmoglichkeiten der Molekiile nicht nur
die Materialeigenschaften, sondern auch die fiir die
Alterung mabBgebenden physikalischen und chemi-
schen Prozesse selbst.

Der eigentliche Grund hierfiir ist der Bau der Makro-
molekiile aus Hauptvalenzketten mit ihrem anisotro-
pen Bau. Die zwischen den einzelnen Ketten eines Po-
lymeren wirkenden van der Waalsschen Krifte sind ja
viel geringer als die Valenzkrifte in Kettenrichtung.
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Das ermoglicht z.B. bei mechanischer Beanspruchung
ein Gleiten der Ketten gegeneinander, plastisches Flie-
Ben und RiBbildung, ohne dal es zu einem Bruch der
Hauptvalenzketten zu kommen braucht.

In einem nicht-kristallinen Material oder in den nicht-
kristallinen Bereichen eines partiell kristallinen Ma-
terials haben wir eine ziemlich ungeordnete und
lockere Packung der Makromolekiile. Daher verlaufen
Platzwechselprozesse, vor allem Diffusionsprozesse
und daher auch eventuelle chemische Reaktionen, vor-
wiegend in den nicht-kristallinen Bereichen. Kiihlen
wir den Korper unter seine Einfriertemperatur ab, so
friert die Bewegung der Kettenstiicke, die sogenannte
Segmentbewegung oder mikrobrownsche Be-
wegung ein, der Korper wird glasartig hart oder gar
sprode. Nachdem die Segmentbewegung erloschen ist,
vermag der Korper immer weniger seinen thermodyna-
mischen Gleichgewichtszustand zu erreichen.

Soweit hochpolymere Stoffe kristallisieren, hemmen
die Knduelungen und Verknduelung der Ketten kine-
tisch den Aufbau iibermolekularer Ordnungszustidnde,
z.B. die Kristallisation, und sind mit der Grund fiir
die Vielzahl der morphologischen Strukturen von
Hochpolymeren. So kennen wir feinstkristalline Stoffe
etwa im Sinn des kristallin-amorphen Systems von
Abbitz und Gerngrofs14l, Sphirolithe sehr verschiede-
nen Aufbaus und sehr verschiedener Ordnungsgrade,
Lamelleneinkristalle und Bereiche mit parallel liegen-
den Ketten (ndheres s. 4] und(5]). Wegen der kineti-
schen Hemmungen erreicht ein massiver Polymeren-
Korper nie den Endzustand volliger Kristallisation,
weder beim Abkiihlen aus der Schmelze, noch bei
einer Kristallisation aus der Lésung, auch nicht durch
nachtrigliches Tempern. Wir haben also nie den Zu-
stand einer volligen Kristallisation vor uns. Daher ist
es fiir hochpolymere Materialien charakteristisch, daf
sie in ihrem Anwendungsbereich stets mehr oder we-
niger weit vom thermodynamischen Gleichgewichts-
zustand entfernt sind. Sie haben die Tendengz, ihren
molekularen Ordnungszustand und damit ihre Eigen-
schaften stindig in einer Richtung zu dndern, d.h. zu
»Haltern®.

. Thermodynamisch bedingte innere Ursachen
der Alterung

DaB sich Anderungen des Kristallisationszustandes
vor allem auf die mechanischen Eigenschaften eines
Materials auswirken (z.B. Verhirtung oder Verspro-
dung), ist allgemein bekannt. Weniger bekannt ist,
daB analoge Erscheinungen auch in nichtkristallinen
Stoffen auftreten konnen, so in amorphem Poly-
ithylenglykol-terephthalat, = Polymethylmethacrylat,
Polycarbonat und Polystyrol beim Lagern oder bei
langem Gebrauch. Da diese Vorginge bereits weit un-

[4] Vgl. z.B. H. A. Stuart: Physik der Hochpolymeren. Springer,
Berlin 1955, Bd. III; W. Holzmiiller u. K. Altenburg: Physik der
Kunststoffe. Akademie-Verlag, Berlin 1961.

[51 Vel. ferner P. H. Geil: Polymer Single Crystals. Interscience,
New York 1963; H. A. Stuart, Kolloid-Z. 165, 3 (1959).
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terhalb der Einfriertemperatur ablaufen, kann es sich
nicht um eine Kristallisation, sondern nur um eine
Verbesserung der fiir den amorphen Zustand charak-
teristischen Nahordnung handeln.

Der amorphe Zustand im Sinne volliger Unordnung der
Molekiile ist in Fliissigkeiten oder Schmelzen nicht zu ver-
wirklichen, nicht einmal in einigermaBen komprimierten Ga-
sen oberhalb der kritischen Temperatur. Schon dicht ge-
packte kugel- oder stibchenférmige Molekiile einer Fliissig-
keit zeigen eine charakteristische Nahordnung, etwa nihe-
rungsweise eine hexagonale Kugelpackung oder eine weit-
gehende Parallellagerung in kleinsten Bereichen. Da diese
statistische Ordnung sich nur auf die nichste Umgebung ir-
gend eines Molekiils erstreckt — bei kleinen Molekiilen ist sie
nach wenigen Molekiilabstinden verschwunden -~ sprechen
wir von Nahordnung (short range order). Bei Ketten-
molekiilen haben wir stets eine gewisse Parallellagerung be-
nachbarter Kettenstiicke, um so ausgeprigter, je mehr die Ket-
tenstiicke in 7rans-, d.h. in Zickzack-Form, statt in c¢is- oder in
,,gauche*-Formen vorliegen. Da Rontgenreflexe mit abneh-
menden Kristallitdimensionen immer breiter werden, be-
obachten wir bei einem Stoff mit winzigen Kristiallchen oder
Kristallkeimen von etwa 10 A Kantenlinge wie bei einer ge-
wohnlichen Flissigkeit oder einer Schmelze von Ketten-
molekillen oder im Glaszustand nur einen amorphen Halo.
Diese Systeme sind réontgenamorph und werden hier kurz
als ,,amorph‘* bezeichnet, wobei wir uns aber dariiber klar
sind, daB sich Feinheiten der Nahordnung eben bis heute der
rontgenographischen Untersuchung entziehen. Es besteht
aber meines Frachtens Aussicht, durch exakte Intensitits-
messungen am Halo Aussagen iiber die Packung der Mole-
kiile in nicht-kristallinen Bereichen zu gewinnen.

Seit Jahren haben wir uns bemiiht, Strukturdnderun-
gen im amorphen Bereich zu messen und zu interpre-
tieren 6,71, So haben wir beim Polycarbonat aus Bis-
phenol A, das wegen seiner hohen Einfriertemperatur
(~ 150°C) besonders geeignet ist, die zeitliche Zu-
nahme des Schubmoduls bei hoheren Temperaturen
gemessen. Tempert man z.B. bei 110°C (vgl. Ab-
bildung 1), so beobachtet man eine Zunahme des Mo-
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Abb. 1, Schubmodul des Polycarbonats von Bisphenol A in Abhidn-
gigkeit von der Temperzeit und unterhalb der Einfriertemperatur.

duls in zwei Stufen. Kiihlt man nachher auf 20 °C ab,
so zeigt sich, dafl der Modul nicht mehr den alten Wert
bei Zimmertemperatur annimmt, sondern zwischen
Zimmer- und Temper-Temperatur konstant geworden
ist, d.h. das Material ist beziiglich einer mechanischen
Eigenschaft stabil geworden. Wir kénnen auch sagen,
es ist ,.kiinstlich* zu einem Endzustand, der von der
Temper-Temperatur abhéngt, ,,gealtert” worden. Erst
wenn wir das Polycarbonat kurz etwa 15 °C liber die
Einfriertemperatur erwidrmen und dann auf 20°C
abschrecken, erhalten wir wieder den urspriinglichen

[6]1 W. Frank, Dissertation, Universitit Mainz, 1966.

[71 W. Frank, H. Goddar u. H. A. Stuart, Kolloid-Z., Z. Poly-
mere, in Vorbereitung.
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Modul. Diesen Effekt zeigen auch andere Hochpoly-
mere, z.B. nicht-kristallines Polyithylenterephthalat
oder Polymethylmethacrylat.

Entsprechende Erscheinungen beobachten wir, wenn wir die
Dichte oder die Quellungsgeschwindigkeit, d.h. die zeitliche
Zunahme des Quellungsgrades, bei Zimmertemperatur, nach
dem Tempern unterhalb der Einfriertemperatur sowie schlie3-
lich nach Erwirmen iiberdie Einfriertemperatur bestimmen 71,
Am iiberraschendsten waren die elektronenmikrosko-
pischen Befunde!®)., Abbildung 2 zeigt den Oberfld-
chenabdruck einer mit schnellen Argon-Ionen gedtz-
ten 191 Polycarbonatfolie, die nach dem in der Abbil-
dung angefiihrten Programm getempert wurde. Nach
dem Tempern bei 110°C wird die Korner-Struktur
grober 2], und diese Anderungen verschwinden wieder
beim Tempern iiber der Einfriertemperatur (~150 °C).
Wir haben es offensichtlich mit einer weitgehend re-
versiblen Anderung der morphologischen Struktur
einer amorphen Substanz zu tun. Da bei der lonen-
dtzung Bereiche verschiedener Dichte unterschiedlich
stark abgetragen und daher erkennbar werden, fiihrt
ein Tempern unterhalb der Einfriertemperatur offen-
sichtlich zu einer Anderung der Packungsdichte im
submikroskopischen Bereich.

Die theoretische Auswertung der Modulkurven bei
verschiedenen Temperaturen zeigt, daB die beiden
Stufen zwei aktivierten Platzwechselprozessen mit et-
was verschiedenen Aktivierungsenergien entsprechen.
Das heiBt, die Anderung der molekularen Ordnung
im Glaszustand erfolgt in zwei Stufen, was durch

l*ﬁﬂ 3 T5min
£
) | ==
1
23 WS

Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme des Oberflichenab-
drucks einer ionen-gedtzten amorphen Polycarbonatfolie in Abhéngig-
keit von der thermischen Vorgeschichte.

1) ungetempert;

2) 3 Tage bei 110°C getempert;

3) wie 2), anschlieBend 15 min auf 160 °C erhitzt; abgeschreckt;

4) wie 3), anschlieBend 3 Tage bei 110 °C getempert;

5) wie 4), anschliefBend 15 min auf 160 °C erhitzt; abgeschreckt.

[8] W. Frank, H. Goddar u. H. A. Stuart, Polymer Letters, im
Druck.

[9] Néheres z.B. bei L. Reimer: Elektronenmikroskopische Un-
tersuchungs- und Priparationsmethoden. Springer, Berlin 1967.
[a] KOrner-Strukturen sind vor kurzem auch von Geil [10] an
amorphen, extrem diinnen, abgeschreckten Polyidthylenglykol-
terephthalat-Filmen im Elektronenmikroskop in Durchstrahlung
direkt nachgewiesen worden.

[10] P. H. Geil u. G. S.Y.Yeh, Vortrag Meeting Amer. physic.
Soc., 27.-30. Mirz 1967, Chicago; Bull. Amer. physic. Soc.,
im Druck.
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kurzzeitiges Erwdrmen iiber die Einfriertemperatur
wieder riickgingig gemacht werden kann. Die Kri-
stallisation setzt erst bei viel hoheren Temperaturen
ein, d.h. es handelt sich nicht um eine Vorkristallisa-
tion oder erste Keimbildung. Der Effekt kann am
zwanglosesten durch Konformationsinderungen der
Kettenmolekiile erklart werden. Wir stellen uns vor,
daB in der Schmelze, oder schon oberhalb der Ein-
friertemperatur der temperaturabhingige Kniuelungs-
grad der Kettenmolekiile durch ein Gleichgewicht von
trans- und gauche-Konformationen®l entlang der
Kette zustandekommt. Kiihlen wir unter die Einfrier-
temperatur ab, so wird das in der Schmelze vorhandene
Konformerenverhéltnis ,,eingefroren. Durch Tem-
pern kann man dieses Verhiltnis dem jeweiligen
Gleichgewichtswert ndher bringen. Dabei kommt es,
wie sich aus der Dichtezunahme ergibt, zu einer besse-
ren Packung, stirkeren Parallelisierung der Ketten,
starkeren gegenseitigen Ordnung der Nahordnungs-
bereiche, d.h. zu einer VergréBerung der Korner. Der
Modul nimmt zu, die Quellungsgeschwindigkeit
ab 16,71,

Uberraschenderweise haben vor kurzem Geymeyer [111
und Hendus'12] in einem weichgemachten technischen
PVC (Suspensionsreinpolymerisat Vinoflex 531), das
zu 55 % syndiotaktisch und statistisch, also praktisch
ataktisch gebaut ist, Lamellen mit gefalteten Ketten-
molekiilen gefunden, wie sie bisher nur bei gut kri-
stallisierenden Hochpolymeren bekannt waren ; Hendus
hat ferner eine RoOntgenkleinwinkelstreuung nach-
gewiesen. Sphérolithe, wenn auch sehr schlecht ausge-
bildete, sind bei PVC schon ldnger bekannt13,14],

Aus allen erwidhnten Beobachtungen erkennen wir,
daB nicht nur in kristallisierenden Stoffen, wo diese
Erscheinungen lingst bekannt sind, sondern auch in
typisch amorphen Stoffen wie in abgeschrecktem PET
(Polyathylenglykolterephthalat) und PC (Polycarbo-
nat)oderimataktischen PAM (Polymethyimethacrylat)
und PVCunterhalb der Einfriertemperatur morphologi-
sche Strukturen auftreten, die sich mit Zeit und Tem-
peratur dndern kénnen. Hier liegt die Erkldarung fiir
gewisse, bisher unverstindliche Alterungserscheinun-
gen, wie eine allmihliche Versprodung, ohne daB eine
Kristallisation eingetreten ist.

III. AuBere Beeinflussung der Alterung

1. SpannungsriBbildung

a) Die reine SpannungsriBbildung

Allgemein bekannt und gefiirchtet ist die Ri3bildung
auf Materialoberflichen bei mechanischer Beanspru-
chung, vor allem in Gegenwart eines benetzenden
Mediums, Spielen bei der Rilbildung chemische Reak-
[b] Eine gestreckte Kette wiirde nur trans-Konformationen ent-
halten.

[11] W. Geymayer, Radex-Rundschau (1965).

[12] H. Hendus, persénliche Mitteilung.

{13] A. Utsuo u. R. S. Stein, Polymer Letters 3, 49 (1965).

[14] R. J. Clark, J. Polymer Sci. 51, 71 (1961).
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tionen mit Gasen, Dimpfen oder Fliissigkeiten eine
Rolle, so spricht man von SpannungsriB-Korrosion, die
wir hier auBer acht lassen. Der Grenzfall der ,,reinen*
SpannungsriBbildung, d.h. ohne Mitwirkung eines
Mediums, tritt praktisch nie auf; schon geringe Feuch-
tigkeits- oder Kohlendioxid-Mengen der Luft wirken
sich aus.

Trotzdem haben wir diesen Grenzfall niher unter-
sucht 15717, ym einen besseren Einblick in die bei der
RiBbildung ablaufenden Prozesse zu gewinnen. Wir
haben so an amorphen 120 w dicken Folien aus Poly-
dthylenglykolterephthalat (Hostaphan der Fa. Kalle)
unter Vakuum die RiBspannung, die RiBzahl, die
RiBwachstumsgeschwindigkeit und die Induktionszeit
gemessen. Diese GroBen sind folgendermaBen defi-
niert:

Die RiBspannung ist die kritische Spannung, bei der
die ersten Risse mit bloBem Auge sichtbar werden; sie
steigt mit der Dehnungsgeschwindigkeit der Folien be-
trachtlich. Zur Entwicklung einer Schwach- oder Fehl-
stelle ] zum sichtbaren RiB ist also eine Induktions-
zeit T erforderlich. Die Riflspannung nimmt — dhnlich
wie die Bruchspannung — mit zunehmender Tem-
peratur stark ab. AuBlerdem verschwindet mit zuneh-
mender Temperatur wegen der immer besser werden-
den Kettenbeweglichkeit — und damit der kleiner wer-
denden Relaxationszeit — bei amorphen Stoffen die
RiBbildung mit Annidherung an die Einfriertempera-
tur. Die Ri3zahl — darunter versteht man die Zahl
der sichtbaren Risse pro cm2 — geht also mit An-
ndherung an die Einfriertemperatur gegen Null.

Die RiBizahl als Funktion der Zeit und bei konstanter Tem-
peratur geht fiir jede Spannung gegen einen Grenzwert, der
mit wachsender Spannung stark ansteigt. Die Ursache ist
offenbar, dal sich bei einer vorgegebenen Spannung nur
Schwachstellen ab einer Mindestkerbzahlldl zu sichtbaren
Rissen entwickeln.

Wichtig ist die weitere Beobachtung, daB auch die
Linge der Risse stets gegen einen Grenzwert strebt;
mit dem Wachstum der Risse geht also ein Verfe-
stigungsmechanismus einher, der offenbar auf einer
weitgehend reversiblen Orientierung der Molekiilket-
ten beruht. Bei der RiBbildung konnen daher drei
Stufen unterschieden werden: (a) Ubergang von der
Schwachstelle zum sichtbaren RiB, (b) die Wachs-
tumsphase und (¢) die Verfestigungs- oder Abbruch-
phase.

Wie man aus Abbildung 3 sieht, sind die RiBwachs-
tumsgeschwindigkeiten und die erreichten RiBendlin-
gen Al ,, um so kleiner, je groBer die Induktionszei-
ten waren. Diese auch von anderen Autoren F18] beob-

[15] H. A. Stuart, D. Jeschke u. G. Markowski, Materialpriifung
6, 77 (1964).

[16] G. Markowski, H. A. Stuart u. D. Jeschke, Materialpriifung
6, 236 (1964).

[171 H. A. Stuart, G. Markowski u. D. Jeschke, Kunststoffe 54,
618 (1964).

[c] BEs kann sich auch um einen submikroskopischen Rif3 han-
deln. Uberhaupt kann jede inhomogene Stelle einen RiB oder
Bruch einleiten.

[d] Unter der Kerbzahl verstehen wir das Verhiltnis der maxi-
malen, an einer Schwachstelle auftretenden Spannung, der sog.
Kerbspannung, zur makroskopischen Spannung. Diese Kerb-
zahl wurde urspringlich fiir einen senkrecht zur Zugspannung
orientierten Rif definiert und berechnet.
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achteten Tatsachen hingen offenbar mit der Struktur
der urspriinglichen Schwachstelle zusammen: Je gréBer
deren Kerbzahl war, desto kiirzer ist die Induktionszeit
und desto groBer die Wachstumsgeschwindigkeit so-
wie die erreichte RiBlinge.
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Abb. 3. Induktionszeiten © und Wachstumsgeschwindigkeiten Al/At von
Einzelrissen in Polyidthylenterephthalat an Luft unter konstanter
Spannung. Die Zahlen 1 bis 9 an den Kurven bedeuten Messungen an
verschiedenen Einzelrissen.

Wichtig ist, daB die im Vakuum oder in einem inerten
Medium entstandenen Risse weitgehend reversi-
bel sind [18-20), Erwirmt man eine mit Oberflichen-
rissen bedeckte entspannte Hostaphanfolic 10 bis
15°C iiber die Einfriertemperatur, so sind die Risse,
soweit nicht linger als 10 ., bereits nach wenigen Mi-
nuten lichtmikroskopisch nicht mehr zu erkennen.
Dies bedeutet aber nicht, daB sie ausgeheilt, sondern
nur daf} sie submikroskopisch klein geworden sind,
denn bei erneuter Zugbeanspruchung werden sie wie-
der sichtbar, Die in Gegenwart von Luft an den Poly-
carbonat-Folien beobachteten ,,Risse** sind iibrigens
keine echten Spalte, sondern zum Teil mit orientiertem
hochpolymerem Material gefiillt {211, Offenbar wurden
infolge der FlieBvorginge die Riflwdnde durch ver-
strecktes faserformiges Material miteinander verbun-
den. Damit wird auch die Reversibilitit der RiBbil-
dung verstindlich.

b) SpannungsriBbildung in benetzenden
Medien

Sehen wir von chemischen Reaktionen ab, so sind es
neben Temperatur und Zeit sowie der Spannungsver-
teilung in der Oberfliche vor allem drei Eigenschaf-
ten eines Mediums, welche die RiBbildung entschei-
dend beeinflussen: die Benetzung, die Diffusions- oder
Quellungsgeschwindigkeit und der maximale Quel-
lungsgrad, d.h. der Gleichgewichtsquellungsgrad. Nur
benetzende und miBig quellende Fliissigkeiten sowie
eindringende Dampfe konnen zur RiBbildung fiithren.
Dabei treten gegeniiber den Verhaltnissen im Vakuum
schon bei Medien, die noch keine Kristallisation indu-

[18) O. K. Sparr jr. u. W. D, Niegisch, J. appl. Polymer Sci. 6,
585 (1962).

[19] S. B. Newmann u. J. Wollock, J. Res. nat. Bur. Standards 58,
339 (1957).

[20] C. C. Hsiao u. J. A. Sauer, J. appl. Physics 21, 1071 (1950).
[21] R. P. Kambour, Polymer 5, 143 (1964); Nature (London)
195, 1299 (1962).
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zieren (z.B. Methanol), gleichzeitig mehrere Effekte
auf:

1. Die RiBspannung sinkt. — 2. Die Rizahl wird meist
um ein bis drei GroéBenordnungen vermindert. —
3. Die RiBwachstumsgeschwindigkeit steigt erheblich.
Im allgemeinen laufen die Risse iiber die ganze Ober-
fliche hinweg und sind viel breiter und tiefer. Es tritt
also keine Selbstbegrenzung ein. —

Bei der Einwirkung eines benetzenden und quellenden
Mediums haben wir es mit irreversiblen und rever-
siblen Prozessen nebeneinander zu tun. Das erkennt
man daran, daB sich die Risse beim Erwédrmen iiber
die Einfriertemperatur merklich, aber nie vollstindig
zuriickbilden.

Zur FErkliarung der RiBbildung ist beispielsweise der
Verlauf der RiBbildungsspannung unter konstanter
Zuggeschwindigkeit gedehnter Hostaphan-Folien als
Funktion der Einwirkungsdauer von fliissigem und
dampfformigem Methanol (siche Abb. 4) sehr auf-
schlufreich.

500
| oo g
O/ o h 8y
I D ©
Fal ~ \
4004 o om
_— 8
o W )
| D—
2005 70 R I T 70
tmin—=

Abb. 4. RiBspannung als Funktion der Einwirkungszeit in Gegenwart
von fliissigem (Kurve A) und dampfférmigem Methanol (Kurve B:
150 Torr; Kurve C 50 Torr) [16].

Bei sehr kurzen Einwirkungszeiten wird die RiBspannung
gegeniiber dem im Vakuum gemessenen Wert (oky) erheb-
lich herabgesetzt (schidigender EinfluB des Methanols).
Nach etwas lingerer Einwirkungszeit kommt aber offen-
sichtlich ein Vergiitungseffekt ins Spiel, indem z.B. bei
einem CH3OH-Dampfdruck von 50 Torr (Kurve C) die RiB3-
spannung sogar iiber die Bruchspannung im Vakuum (apy)
ansteigt. Bei noch lingeren Einwirkungszeiten wird der Ver-
giitungseffekt durch die immer stirkere Quellung des Ma-
terials aufgehoben; RiB- und Bruchspannung sinken. Auch
die RiBzahl wird in charakteristischer Weise bei kiirzeren
Einwirkungszeiten um den Faktor 100 kleiner als in trocke-
ner Luftlel. Im Laufe der Zeit, d.h. mit zunehmender Quel-
lung, steigt die RiBzahl wieder an, bleibt aber immer noch
viel kleiner als fiir das Vakuum oder fiir trockene Luft.

Bei Einwirkung eines benetzenden Mittels auf eine un-
ter duBerer oder innerer Spannung stehende Ober-
fliche kommen bei hochpolymeren Werkstoffen also
mindestens drei Effekte ins Spiel. Wir wollen sie, auch

{e] Die zunichst verbliiffende Abnahme der RiBzahl unter dem
EinfluB eines benetzenden Quellmittels FiBt sich folgendermaBen
erkliaren: Je hoher die RiBwachstumsgeschwindigkeit ist und je
breiter die Risse werden, desto rascher relaxieren im Vergleich
zur reinen Spannungsriibildung die Spannungen in der Ober-
fliche. Dies ist vor allem dann der Fall, wenn sich bereits Risse
iiber die ganze Folienbreite gebildet haben. In diesem Fall nimmt
die duBere Spannung im RiBprofil von der Tiefe bis zur Folien-
oberfliche hin gegen Null ab. Daher kénnen Risse, die ja stets
ihren Ursprung in der Folienoberfliiche haben, nicht mehr neu
entstehen. Man kann auch sagen, daB die Oberflichenbereiche
zwischen durchlaufenden Rissen von duBleren Spannungen nicht
mehr beeinfluBt werden“(,,Inseln“ auf einer gespannten Unter-
lage).
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wenn sie ohne detaillierte Messungen oft experimentell
nicht zu trennen sind, als Momentaneffekt (Effekt I),
Ausheileffekt (Effekt II) und Quellungseffekt (Effekt
II1) unterscheiden und im folgenden erldutern.

¢) Modellvorstellungen zur RiBbildung

o) Momentane Erhohung der Kerbspannung an
einer Schwachstelle (Momentaneffekt oder
Effekt 1)

Der Umstand, daB die zur Erweiterung eines Risses
erforderliche Energie durch ein benetzendes Mittel er-
niedrigt wird, 148t sich formal durch eine zusétzliche
Spannung, die zu einer Erh6hung der Kerbspannung
fiihrt, ausdriicken. Wir bezeichnen diese Zusatzspan-
nung als Netzmittelspannung L1,

Auch die in der allernichsten Umgebung des Kerb-
grundes eines Risses sehr schnell auftretenden Konzen-
trationsunterschiede an eingedrungenem Quellungs-
mittel und die dadurch bedingten unterschiedlichen
VolumenvergroBerungen konnen sofort zu zusitzli-
chen, bisher nicht direkt gemessenen inneren Span-
nungen, die wir als ,,Quellungsspannungen‘ bezeich-
nen wollen, fiihren. Je langsamer die Quellung der
Randzone vor sich geht, um so geringer sind die Quel-
lungsspannungen. Sind diese Spannungen aber sehr
hoch, so kann es unter duBerer Belastung zum soforti-
gen Spannungsbruch kommen, oder mindestens zu
verstirkter RiBbildung in der Oberfliche, wozu be-
reits innere Spannungen ausreichen. Falls das ein-
dringende Quellungsmittel auch die Kristallisation des
Polymeren auslost, wird durch Schrumpfspannungen
die RiBbildung zusétzlich geférdert. Bei lingerer Ein-
wirkung des Netzmittels kommt zur momentanen Er-
héhung der Kerbspannung 4] noch die des Effektes IIT
hinzu (siche Abschn. IIL.1.c.y). Meistens geht jedoch
die oberflachliche RiBbildung oder der Bruch so rasch
vor sich, daB auch im Tiefenbereich von einigen Mi-
kron noch keine Quellung der Oberflichenschicht
stattgefunden hat.

Da der Momentaneffekt sich nur beim Vorhandensein
kleinster, eventuell gar nicht sichtbarer Risse, besser
von Schwachstellen {iberhaupt, auswirkt, versteht
man, dal} man durch Ausheilen von Oberflichenrissen
und Schwachstellen (etwa durch Erwidrmen, Polieren
oder Bestrahlen) das Material widerstandsfahiger ge-
gen RiBbildung machen kann.

B) Schwachstellendiffusion mit Spannungs-
relaxation in Mikrobereichen
(Ausheileffekt oder Effekt II)

Dringt das Netzmittel mit der Zeit in tiefere Zonen
einer Schwachstelle ein, so kommt es zur Weichma-
chung in submikroskopischen Bereichen. Dies fiihrt
unter dem EinfluBl innerer oder duBerer Spannungen
zum ,,MikroflieBen* und damit zur Relaxation der
Spannungen im Bereich der Schwachstelle, d.h. zur
Erniedrigung der Kerbzahl oder zum Ausheilen der

[f] Die Bezeichnung ,,Benetzungsspannung* ist in der Literatur
schon anderweitig festgelegt.
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Schwachstelle. Voraussetzung ist jedoch, daB die
duBere Spannung und die Netzmittelspannung nicht
zu hoch sind, sonst entwickelt sich die Schwachstelle
zum RiB, der auf jeden Fall weiterwichst.

Soweit das Material neben kristallinen auch amorphe,
aber verspannte Bereiche enthilt, wird die Quellungs-
mittel-Diffusion bevorzugt in den nichtkristallinen Be-
zirken verlaufen und ebenfalls zum Abbau innerer
Spannungen fiihren.

Es leuchtet ein, daBl diese Zeit erfordernden Ausheil-
effekte nur in gewissen Spannungsbereichen und nur
mit manchen Quellungsmitteln eintreten. Bei sehr
stark und rasch eindringenden Quellungsmitteln kann
sich der Effekt II nicht mehr auswirken.

v) Diffusion ins Innere
(Quellungseffekt oder Effekt III)

Dringen die Molekiile des Quellungsmittels mit der
Zeit auch im Inneren des Polymeren zwischen die
langen Kettenmolekiile, so kommt es zur makroskopi-
schen Weichmachung; das Material wird plastischer.
Zugleich werden die kinetischen Hemmungen bei der
RiBerweiterung und die Aktivierungsenergien gerin-
ger. Diese Begiinstigung der RiBbildung und RiBer-
weiterung hort erst auf, wenn man geniigend hoch itber
die Einfriertemperatur geht, d.h. wenn alle Spannun-
gen geniigend schnell relaxieren.

Die Effekte I, II und III sind sicherlich weder ausrei-
chend, um den groflen Komplex ,,SpannungsriB3bil-
dung‘* zu erkldren, noch lassen sie sich immer von-
einander trennen. So hingt nach Charles und Hillig 1221
die Entwicklung einer Kerbstelle zum Rif auch davon
ab, ob der Kerbgrund unter Einwirkung des Netz-
mittels spitzer wird, oder ob er sich rundet (z.B. bei
langsamer Quellung oder beim MikroflieBen unter
Spannung (Effekt II)) [8]; ein Abrunden bedeutet Ver-
kleinerung der Kerbzahl.

Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den Kenn-
groflen der RiBbildung und nur einer einzigen physi-
kalischen Konstanten eines Quellungsmittels ist also
keineswegs zu erwarten. Versuche, in einer quantita-
tiven Betrachtung weiterzukommen, haben bisher we-
nig Erfolg gehabt [171.

2. Vergiitungsversuche

a) Anquellen unter Spannung

Benetzt man eine Hostaphanfolie etwa 5 min lang mit
fliissigem Methanol und evakuiert anschlieBend 24
Std. bei 50°C, so findet man fiir RiBspannung und

[22] R. J. Charles u. W. B. Hillig, Symposium sur la résistance
mecanique du verre, Florenz 1961, S. 511.

[g] Liegt die Einfriertemperatur einer mechanisch beanspruch-
ten und angequollenen Oberfliche unterhalb der Versuchstem-
peratur, so bewirken bereits Oberflichen- und Grenzflichen-
spannungen eine Glittung der Oberfliche. — Die Abrundung
spielt wahrscheinlich beim Abétzen oder Ablosen der Steinsalz-
Oberfliche durch Wasser eine Rolle. Unter Wasser erreicht die
Festigkeit des Steinsalzes fast ihren theoretischen Wert, d.h. das
500fache des normalen Wertes (Joffé-Effekt) [23].

[23] Joffé, Trans. Faraday Soc. 24, 65 (1928).
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RiBzahl wieder die vor der Benetzung gemessenen
Werte. Die Schwachstellenzahl und -verteilung in der
Oberflache ist also unverindert geblieben. Erst wenn
man unter einer duBeren Spannung anquillt, beobach-
tet man eine erhebliche Verringerung der RiBzahl 1171,
ndmlich um etwa zwei GréBenordnungen, womit eine
beachtliche bleibende Vergiitung des Materials erreicht
worden ist. Soweit Oberflichen innere Spannungen be-
sitzen, etwa bei SpritzguBartikeln, miiBte also allein
ein kurzes Anquellen und folgendes Trocknen zu einer
Vergiitung fiihren.

Bekanntlich kann man auch durch Erwirmen etwas
iiber die Einfriertemperatur eine Vergiitung erreichen;
offenbar sind aber auch hier innere Spannungen notig.
Bei Folien, die weitgehend spannungsfrei waren, ha-
ben wir eine Vergiitung durch Erwirmen nur erzielen
konnen, wenn wir aullerdem eine #uBere Spannung
anlegten. Durch Tempern in Gegenwart eines schwa-
chen (etwa dampfférmigen) Quellungsmittels miiBite
man mit bzw. ohne duflere Spannungen sowohl innere
Spannungen in der Oberfliche abbauen als auch
Schwachstellen ausheilen kdnnen.

b) Benetzung mit langen Kettenmolekiilen

Benetzt man Polymerenfolien mit langkettigen Sili-
conen, so wird die Rilspannung hoher als sie fiir die
freie Folie an der Luft war; die RiBBzahl geht dabei um
drei GroBenordnungen und mehr zuriick (siehe
Tabelle 1). Dieser wesentlich vom Molekulargewicht
des Silicons abhingige Vergiitungseffekt ist nicht
durch eine ausheilende Schwachstellendiffusion oder
durch MikroflieBen erklarbar, wohl aber dadurch, daB

Tabelle 1. Zur Vergiitung durch lange Polymethylsiloxan-Ketten.

Bruch- RiB- RiBzahl
Benetzendes Medium spannung spannung Ng [*]

(kp'cm~2) | (kp'cm™2)
Luft 630—650 490—510 ~ 103
Oktamethyltrisiloxan 560—580 360—380 15—20
Silikondl, 50 cst 580—600 520540 0,2—1
Silikondl, 240 cSt 600—620 570590 0,2—0,6
Silikondl, 100000 ¢St 640— 660 570590 0,2—0,6

[*] Anzahl der Risse pro cm2.

die gut benetzenden und sehr beweglichen Siloxan-
ketten die Filmoberfliche mit einer molekularen
Schicht iiberdecken, wahrscheinlich auch Locher oder
submikroskopische Risse fiillen und so die Schwach-
stellen ,,iiberbriicken‘*. Diese Vorstellung wird durch
die Beobachtung gestiitzt, daB die RiBwachstumsge-
schwindigkeit gleich derjenigen in Luft bleibt, d.h.,
daB die RiBausbreitung nicht durch eindringende
Fliissigkeitsmolekiile erleichtert wird. Dieser Coating-
Effekt verschwindet erst, wenn man nach dem Silicon
eine besser benetzende oder quellende Fliissigkeit wie
Methanol aufbringt.
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IV. Morphologische Struktur, Diffusion, Quellung
und Riflibildung

1. Morphologische Struktur und Riflbildung

Schon linger ist bekannt, daB bei gleichem kristalli-
nem Anteil ein spharolith-haltiges Polymeres sproder
als ein feinkristallines ist[24), Der bevorzugt entlang
der Radialfasern der Sphirolithe verlaufende Bruch so-
wie die verringerte elektrische Durchschlagsfestigkeit
gegeniiber einem sphirolith-freien Material weisen
darauf hin, daB molekulare bzw. kapillare Risse in
und zwischen den Sphirolithen vorhanden sein miis-
sen. Abbildung 5 zeigt [17) die freie Oberfliche einer

Abb. 5. RiBbildung bei der Kristallisation isotaktischen Polypropylens.

1 mm dicken Folie aus isotaktischem Polypropylen,
die nach Erhitzen der Schmelze auf 220°C zur Kri-
stallisation 3 Stunden bei 120 °C gehalten und dann
abgekiihlt wurde. Durch das Schrumpfen wihrend der
Kristallisation haben sich deutlich Risse in Richtung
der Sphirolithradien und entlang der Sphérolithgren-
zen gebildet (25, Beim Abkiihlen vergroBern sich diese
Risse, so daB3 man die Schrumpfung infolge Kristalli-
sation von der Schrumpfung infolge Abkiihlung un-
terscheiden kann.

Abbildung 6 zeigt die RiBbildung beim Tempern eines
iiber 60 Stunden bei 130 °C gehaltenen Polypropylen-
films (261, Die groBen Spalten zwischen den Sphéro-

Abb. 6. RiBbildung eines getemperten Polypropylen-Films nach
60 Std. bei 130 °C [26].

[24] Z.B. H. A. Stuart in: Physik der Hochpolymeren. Springer

Verlag, Berlin 1956, Bd. [V, S. 626.
[25) S.Van Schooten, J. appl. Polymer Sci. 9, 122 (1960).
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lithen beruhen nach Inow (261 auf dem oxidativen Ab-
bau in den schlechter geordneten Bereichen zwischen
den Sphirolithen (vgl. auch die Versuche von Kava-
fian (weiter unten)). Da aber der Autor selbst eine
Dichtezunahme, d.h. eine Zunahme des Kristallisa-
tionsgrades innerhalb der Sphirolithe festgestellt hat,
miissen Schrumpfungen mafBgeblich mitgewirkt haben.
Aufgrund solcher Beobachtungen konnte man vermu-
ten, daB sphérolith-haltige Materialien allgemein
schlechter wiren. So einfach liegen die Verhiltnisse
jedoch nicht, insofern nach Reding und Walter 1271 die
Ordnung innerhalb der Sphérolithe sehr wesentlich
ist. Es zeigt sich ndmlich, daB sowohl verzweigte als
auch sehr hochmolekulare Polyathylene gegen Span-
nungsriBbildung recht widerstandsfahig sind. Offenbar
wird sowohl durch Verzweigungen als auch durch
sehr lange Ketten ein hoher Ordnungsgrad innerhalb
der Sphirolithe verhindert. In einem hochmolekularen
Polyithylen bleiben nach elektronenmikroskopischen
Aufnahmen auch beim Tempern die Sphirolithe im
schlecht geordneten Zustand. Auch Athylen-Propylen-
Block-Copolymere sind — selbst nach lingerem Tem-
pern — duBerst widerstandsfihig gegen RiBbildung [271,
Es sind dabei die nicht in Gitterbereiche eingebauten
,.clastomeren‘‘ Kettenstiicke, welche die Bildung gro-
Ber und gut geordneter Sphérolithe verhindern. Will
man also die Ri3bildung verhindern, so muf3 man eine
hohe Ordnung innerhalb der Sphirolithe und die Bil-
dung groBer Sphérolithe vermeiden.

2. Morphologische Struktur, Quellung und chemische
Reaktivitat

Da die iibermolekulare Ordnung natiirlich Diffusions-
und Quellungsprozesse stark beeinfluBt, kann man
Einzelheiten der morphologischen Struktur sowie
feinste, eventuell noch gar nicht sichtbare Risse durch
ein Quellungsmittel entwickeln, d.h. vergroBern und
sichtbar machen. Abbildung 7 zeigt einen hochgeord-
neten Sphirolithen in einer Polydthylenglykolsebacat-
folie im polarisierten Durchlicht. Seine Ringstruktur
ist durch entlang des Radius regelmiBig tordierte
Biindel von Einkristall-Lamellen hervorgerufen. Nach

(AG00T)

Abb. 7. Polyathylenglykolsebacat-Sphirolith mit Ringstrukiur, anige-
nommen im polarisierten Durchlicht [17].

[26] M. Inoue, J. Polymer Sci. 55, 443 (1961).
[27] F. P. Reding u. E. R. Walter, J. Polymer Sci. 38, 141 (1951).
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kurzer Behandlung mit Xylol bei Zimmertemperatur
erkennt man im unpolarisierten Durchlicht tiefe
Risse, welche noch die Periode der Sphirolithringe
erkennen lassen. Weiterhin sind kleine Risse entstan-
den, kiirzer als die Ringperiode und selbst wieder in
Ringen angeordnet (siche Abb. 8).

Abb. 8. Der in Abbildung 7 gezeigte Sphirolith nach Behandlung mit
Xylol [17].

Jede Kettenorientierung fithrt zu verminderter Quer-
festigkeit und damit zu gréBerer Neigung zur RifBbil-
dung, d.h. zu bevorzugter Diffusion und Quellung
zwischen den parallel ausgestreckten Molekiilketten
oder Molekiilketten-Biindeln. Wir erkennen dies sehr
gut an einer verstreckten Folie aus amorphem Poly-
carbonat aus Bisphenol A ; als Quellungsmittel benutz-
ten wir Eugenol, das zwar das amorphe Polycarbonat
etwas lost, gleichzeitig aber eine sphérolithische Kri-
stallisation hervorruft.

Die verstreckten Folien wurden mit einem Athoxylinharz auf
ein Deckglas geklebt und die uberstehenden Teile abge-
schnitten. Dann wurde die Folie vom Rand her dem Eugenol
ausgesetzt und die RiBbildung unter dem Mikroskop ver-
folgt. Ribildung tritt nur von den Réindern her, die senk-
recht zur Streckrichtung liegen, ein, und zwar parallel zur
Streckrichtung. Klebt man die Folie schief auf, so verlaufen
auch die Risse schief ins Innere hinein, wiederum genau
parallel zur Streckrichtung (siche Abb. 9).

Je nach morphologischer Struktur wirken sich chemi-
sche Prozesse fiir die Alterung ganz verschieden stark
aus. So hat Kavafian gezeigt 1281, daf} zdhe Teststiicke
von Polyithylen, an der Luft beileO °C. getempert, be-
reits nach 48 Std. vollig versprodet waren. Durch
Schmelzen und Wiedererstarren dieser sproden Proben

[28] G. Kavafian, J. Polymer Sci. 24, 499 (1957).
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neu hergestellte Testproben zeigten praktisch die ur-
spriinglichen Figenschaften, in Ubereinstimmung mit
der Tatsache, dafl viscosimetrische und spektroskopi-
sche Messungen nur einen sehr geringfiigigen chemi-
schen Kettenabbau erkennen lieBen. Kavafian ist der
Ansicht, da§ vor allem die lockeren Bereiche zwischen
den Sphirolithen vom Sauerstoff angegriffen werden.
In diesen sind Platzwechselprozesse aller Art, vor al-
lem Diffusionsvorginge, wesentlich erleichtert. So kon-
nen chemische Reaktionen wie eine Oxidation, die in
einem fehlerfreien Kristallbereich praktisch nicht ab-
laufen, in dazwischenliegenden amorphen Bereichen
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Abb. 9. RiBbildung in einer verstreckten amorphen Polycarbonatfolie
bei Benetzung mit Eugenol [17]. — Am Rande der Folie sowie im
Eugenol selbst erkennt man eine unregelmiBige Triibung, hervorgerufen
durch sphdrolithische Kristallisation bzw. durch die Kristallisation des
zundchst in Lésung gegangenen Polycarbonats.

und an inneren Oberflichen moglich sein. Die Tem-
peraturabhingigkeit der Geschwindigkeit einer che-
mischen Reaktion im hochmolekularen Festkorper
wird also zusdtzlich von den Anderungen der mole-
kularen Ordnung und von der inneren RiB3bildung mit
Temperatur und Zeit abhingen, und zwar sehr stark.
So kann die Temperaturabhingigkeit der Brutto-
Reaktionsgeschwindigkeit erheblich groBer als in Lo-
sung werden.

Praktisch brauchbare Zahlen lassen sich in vielen Fil-
len, eben wegen der unbekannten Riffbildung und zu-
sitzlichen Diffusionsmoglichkeiten, gar nicht angeben.
Diesen Umstand sollte man immer beachten, wenn
man Beobachtungen iiber eine kiinstlich beschleunigte
Alterung auf den Alterungsverlauf beim praktischen
Gebrauch iibertragt.

Eingegangen am 18, Januar 1967, ergidnzt am 4. August 1967 [A 600)
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