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KURZFASSUNG

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es eine Charakterisierungsmethode zu finden, mit
der am aussagekraftigsten bestimmt werden kann, wie viel Gleitmittel, ein Paraffindl, im
Polytetrafluorethylen (PTFE) Polymer wahrend der Pastenextrusion gebunden bleibt. Diese
Eigenschaft wurde mit dem Begriff des ,Gleitmittelriickhaltevermdgens" definiert. Das
Gleitmittelrlickhaltevermdgen sagt also aus, wie viel Gleitmittel das Pastenpulver auf-
nimmt und es in den ersten Prozessschritten halt. PTFE-Typen und sogar Chargen weisen
ein unterschiedliches Gleitmittelriickhaltevermdgen auf. Dieser Sachverhalt wurde bisher

in der Literatur noch nicht untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte festgestellt werden, in welchem Prozessschritt man das
Gleitmittelrlickhaltevermdgen aussagekraftig messen kann, wobei alle Versuche an fol-
genden Produktionsstufen durchgefiihrt wurden: Pulvermischung nach Reifezeit (,Pul-
ver"), Presspuppe (,,Puppe"), extrudierter Strang (,,Strang") und an der nassen Folie (,,Fo-
lie"). Es wurden zwei thermoanalytische Verfahren, die Thermogravimetrische Analyse
(TGA) und die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC), angewendet. Da PTFE ein hervor-
ragender Raman- Strahler ist und das verwendete Paraffindl eine ausgepragte Ra-
manschwingung im Wellenbereich des PTFE besitzt, wurde auch die Ramanspektroskopie
in Betracht gezogen. Dariiber hinaus wurde an der trockenen Folie die Zugfestigkeit ge-
messen, damit man auch Aussagen darlber treffen konnte, wie sich der Gleitmittelgehalt
auf die Qualitat der Folie und somit des Garnes auswirkt. Alle Versuche wurden an sieben
verschiedenen Formulierungen durchgefiihrt, die sich jeweils in Type bzw. Charge unter-
scheiden.

Der Gleitmittelgehalt ist im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen am ehesten mit der
Raman-Spektroskopie nachweisbar. Mit zunehmendem Paraffingehalt kommt es zu einem
Abfall der Folienfestigkeit, wobei die Ergebnisse aus den Raman-Messungen gut mit den
gemessenen Festigkeiten korrelieren. Die beiden Prozessschritte unmittelbar vor der Fo-
lienausformung ,Puppe" und ,Strang" eignen sich am besten flir den Nachweis des Gleit-

mittelrtickhaltevermdgens.
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ABSTRACT

In the course of this work a basic characterisation method for the content of lubricant in
polytetrafluoroethylene (PTFE) during the paste extrusion process should be determined.
The content of lubricant in PTFE powder during the paste extrusion was called , lubricant-
restraining-capability". Different material types and lots are restraining the lubricant diffe-

rently. This aspect has not been studied in literature yet.

The characterisation methods thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning ca-
lorimetrie (DSC) and Raman spectroscopy were used to investigate different production
stages, namely PTFE powder after the lubricant migration (,,Pulver"), pressed billet (,Pup-
pe"), extruded line (,Strang"™) and lubricant-wet film (,,Folie"). Raman spectroscopy was
selected, because PTFE is a very good Raman emittor as well as the used lubricant shows
a pronounced Raman vibration near the PTFE waveband. In addition, the tensile strength
of the dry film was measured. In total, seven different formulations that are based on

distinct types and lots were tested.

Raman spectroscopy was found to be the best method for the determination of lubricant
content in PTFE. Moreover, the results of the Raman-measurements are in good correlati-
on with the tensile strength values, which means that with an increasing content of lubri-
cant the tensile strength of the film becomes lower. Generally, the most reliable results
can be reached by corresponding measurement of the billets (,Puppe") and extruded lines
(,Strang").
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Einleitung und Zielsetzung

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Polytetrafluorethylen (PTFE) ist durch seine hervorragende UV- Bestandigkeit, sowie
schmutz- und wasserabweisenden Eigenschaften, der geeignete Rohstoff fiir Son-
nensegeln und Sonnenschutz. Die Firma Lenzing Plastics GmbH und Co KG niitzt mit ihrer
High- Performance- Faser LENZING PROFILEN® genau diese Eigenschaften. Dank der
Schwerentflammbarkeit bzw. Flexibilitat von LENZING PROFILEN® findet das Produkt

auch in der textilen Architektur seine Anwendung.

Die Herstellung einer LENZING PROFILEN® Faser verlauft in einem aufwendigen Prozess.
Das Verfahren der Pastenextrusion ist auf Grund vieler Faktoren ein sehr sensibles. Die
Folien- bzw. Garneigenschaft hangt vom Gleitmittelgehalt wahrend des Prozesses ab, dar-
um ist es wichtig, den Gleitmittelgehalt analysieren zu kénnen. Daher war es Ziel der vor-
liegenden Arbeit die Gleitmittelaufnahme, die sehr unterschiedlich erscheint, verschiede-
ner Pastenpulverchargen und -typen mit mdéglichst einfachen Charakterisierungsmethoden
zu definieren. Daflir wurde die Thermogravimetrische Analyse (TGA), die Dynamische
Differenzkalorimetrie (DSC) und die Raman Spektroskopie herangezogen. Dariiber hinaus
sollte untersucht werden, wie sich die Gleitmittelaufnahme, im Speziellen das Gleitmittel-

ruckhaltevermdgen, auf eine mechanische Eigenschaft, die Zugfestigkeit, auswirkt.

Darliber hinaus lasst sich der Produktionsabfall nicht rezyklieren. Es ist also im Sinne der
Nachhaltigkeit, besonders aus 6kologischen und aus 6konomischen Griinden, dass so we-
nig Abfall wie mdglich entsteht. Dies gelingt bewusst nur, wenn man Uber genaue Kennt-

nis Uber das Material und den Prozess verfligt.

Abb. 1.1: Anwendungsbeispiel fiir textile Architekturgarne aus PTFE (Lenzing Plastics
GmbH und Co KG, Homepage: http://www.lenzing-plastics.com/lenzing-
plastics/lenzing-profilenr-ptfe/technische-anwendungen/textile-
architektur.html).



Grundlagen

2 GRUNDLAGEN

In diesem Kapitel werden die fiir die Arbeit relevanten Produktionsschritte der Paste-
nextrusion von PTFE, der Kunststoff PTFE im Speziellen, also seine Eigenschaften und
Anwendungen, sowie die fir die Arbeit notwendigen Analyse- und Prifverfahren, Ther-
mogravimetrische Analyse, Differential Scanning Calorimetrie, Raman Spektroskopie und

der Zugversuch, beschrieben.
2.1 Der Werkstoff PTFE

2.1.1 Aligemeine Grundlagen zu PTFE

Polytetrafluorethylen (PTFE) gehdrt zu der Familie der Polyhalogenolefine. Sein elementa-
rer Aufbau und seine chemische Struktur sind in Tab. 2.1 beschrieben. In dieser Tabelle
ist auch die Strukturformel von Hexafluorpropylen (HFP) angegeben, da es zu allen PTFE
Pastenpulvertypen mit einem Anteil von 0,2 % aufgrund besserer Verarbeitung beigefligt
wird.

Tabelle 2.1: Elementarer Aufbau und chemische Struktur von PTFE und dessen Bestand-
teile, sowie von Hexafluorpropylen (HFP).

PTFE HFP

elementarer Aufbau C, F

Bezeichnung

F F

||: F'\ =

F F/;

F F

F

chemische Struktur
Polytetrafluorethylen (PTFE, (-CF,-CF,-), ) ist ein teilkristalliner Kunststoff mit durch-
schnittlich 50-70% Kristallinitdt und ist ahnlich wie Polyethylen (PE), Polypropylen (PP)
oder Polystyrol (PS) ein stark unpolares Polymer (Feyerabend B., 2013). Trotz der Dipol-

ausbildung zwischen Kohlenstoff- und Fluoratomen (Elektronegativitat nach Pauling: C
2,5/ F 4,0), leisten die Dipole keinen Beitrag zur Polaritat, weil sie sich in ihrer vektoriellen
(rédumlichen) Wirkung aufheben (Ehrenstein G.W. 2009). Es zeigt sich allgemein, dass mit
sinkender Polaritdt auch Eigenschaften wie z.B. Festigkeit, Steifigkeit, Harte, Warmeform-
bestandigkeit, Wasser- und Feuchteaufnahme, Durchladssigkeit von polaren Gasen und
Dampfen (z.B. Wasserdampf) sowie Klebbarkeit und Haftung an Metallteilen abnehmen.
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Gleichzeitig steigen aber die Warmedehnung, das elektrische Isoliervermdgen (auch bei
hoher Luftfeuchtigkeit), Neigung zur elektrostatischen Aufladung und Permeabilitét von
unpolaren Gasen (z.B. Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxid) mit sinkender Polaritat an (Kai-
ser W., 2007). Ebenso beeinflussen auch die anderen Nebenvalenzkrafte (Sekundarbin-
dungen) wichtige Eigenschaften wie Loslichkeit, chemische Bestandigkeit, Dichte und
thermisch mechanisches Verhalten (Erweichungsvorgdnge, Schmelzbarkeit) maBgeblich.
Dazu zdhlen als van-der-Waals-Krafte die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sowie Dispersi-
ons- und Induktionskrafte. Bei einer Temperaturerhohung flhrt die zunehmende Brown-
sche Molekularbewegung zur Verringerung mechanischer Eigenschaften wie Festigkeit
oder Elastizitatsmodul durch kleiner werdende Dispersionskrafte, da die Dispersionskrafte
W nach Glg. 2.1 abhangig vom Abstand der Molekiilketten r sind. Das ist auch der Grund,
warum die kristallinen Teilbereiche im Polymer eine besonders hohe Stabilitat aufweisen
(Feyerabend B., 2013).

W=x-— 2.1

Die Induktionswechselwirkungen entstehen durch thermisch bewegte Dipole, so dass bei
unpolaren Atomgruppen Ladungsschwerpunkte induziert werden. Das Homopolymer PTFE
wird durch radikalische Polymerisation des gasférmigen Monomers Tetrafluorethylen
(TFE) unter katalytischer Wirkung von Persulfaten, organischen Peroxiden oder Mangan-
sauren synthetisiert. Die Polymerisation erfolgt meist diskontinuierlich in waBrigem Zu-
stand bei Drlicken zwischen 10 und 30 bar und Temperaturen von 10 °C bis 80 °C. Die
Suspensionspolymerisation ermdglicht schnelle Warmeabfuhr der stark exothermen Reak-
tion durch das Wasser. Darliber hinaus kénnen die entstehenden Polymerperlen gut abfilt-
riert werden. Der gering anhaftende Wasseranteil kann zudem leicht getrocknet werden.
Es fallen dabei unregelmaBige PTFE-Teilchen mit 1-3 mm Durchmesser an, die durch
Mahlen zu nicht rieselfdhigen Pulvern mit Teilchendurchmesser von 15-25 pm (fur direk-
ten Press- und Sintervorgang) aufgearbeitet werden. Granulate werden durch mechani-
sche Bewegung in Losungsmitteln wie Alkoholen oder Kohlenwasserstoffen erhalten (Gra-
nulierstufe). Die Emulsionspolymerisation liefert Pastenwaren durch Ausféllen der Primar-
dispersionen. Die TeilchengréBen liegen bei Pasten zwischen 200-300 nm und bei Pulver
zwischen 400-600 pm (Keim W., 2006). Nachteil der Emulsionspolymerisation liegt in der
Notwendigkeit der Verwendung von Ldsungsvermittlern. Diese wasserstofffreien Emulga-
toren wie z.B. Perfluoroctansaure (PFOA, C;F;5-COOH) miissen wegen ihrer Persistenz und



Grundlagen

Bioakkumulation von PFOA nach der Polymerisation aus dem Reaktionssystem entfernt

und wieder aufgearbeitet werden (Umweltbundesamt, 2009).

In der Technik werden flir die Polymerisationsreaktionen tberwiegend Rihrreaktoren so-
wie Rdhrenreaktoren mit Rihrung eingesetzt. Die Weiterverarbeitung der Suspensionspo-
lymerisate (Pulvertyp) erfolgt durch Verpressen (Verdichten) in passenden Formen bei 70
bis 700 bar fur ungefillte und bei 350 bis 1200 bar fur geflillte Massen bei 20°C bis 30°C
(Dauer: 5 bis 30 Minuten). Der Vorformling wird anschlieBend bei 360°C bis 380°C gesin-
tert, entweder in Form oder frei. Das Abkuhlen erfolgt dann unter definierten Bedingun-
gen, die die Kristallinitat und damit die mechanischen, thermischen, elektrischen und opti-
schen Eigenschaften des Fertigteils beeinflussen. Diese PTFE- Formk&rper werden bei-
spielsweise fir die Herstellung von Schalfolien oder —garnen verwendet. Bei Emulsionspo-
lymerisaten (Dispersionspulvertypen) erfolgt die Weiterverarbeitung durch Vermischen mit
Gleitmittel (Benzin, Leicht6l) und einem Formprozess, der sich anschlieBt, unter hohem
Druck (bis 1000 bar). Die damit herstellbaren Rohre, Schlauche, Bander, Kabelummante-
lungen etc. werden nach Entfernung des Gleitmittels (Trocknen) bei ca. 360°C gesintert.
Auch ein Pastenextrusionsverfahren ist zur Verarbeitung der Dispersionspulvertypen zu
dinnwandigen Schlduchen oder Kabelummantelungen méglich. Hierbei wird meist char-
genweise das Pulver mit Gleitmittel zur Paste verarbeitet, zu Vorformen gepresst und an-
schlieBend in einem Extruder durch eine Diise bei Raumtemperatur bzw. bis zu 60°C aus-
gepresst. Das Extrudat wird nach der Formgebung in einer Trockenzone vom Gleitmittel

befreit und gesintert.

Wassrige Emulsionspolymerisate werden direkt zur Beschichtung von Glas, Keramik oder
Metallen und auch fiir Lacksysteme eingesetzt. Aufgrund der hohen Scherempfindlichkeit
von PTFE oberhalb von 327 °C ist die Verarbeitung mittels SpritzgieBen, Extrudieren (als
Schmelze), SchweiBen oder Warmumformen unmdglich (Domininghaus H., 2004). Hinge-
gen ist das Schlagpressen, HeiBpragen, Pulverextrusion (Ram-Extrusion) sowie die Folien-
herstellung mittels GieBen aus waBrigen Dispersionen mdglich (Hellerich et al.2010). Ein
Kleben mit Zweikomponentenkleber auf Epoxidbasis oder Bedrucken von PTFE ist auf-
grund der Antihaftwirkung des stark unpolaren Materials nur nach Aktivierung der Ober-
flache durch nasschemisches Atzen (Natrium in fliissigem Ammoniak), Plasmabehandlung
oder Behandlung mit ionisierender Strahlung mdglich. Durch die Atzung wird der Fluorge-
halt an der Oberflache reduziert. Die Plasmabehandlung fihrt zur Strukturierung und so-

mit zur VergrdBerung der Oberflache (Feyerabend B, 2013).
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2.1.2 Struktur und Kristallisation

PTFE kommt in zwei verschiedenen Strukturmodifikationen vor. Unterhalb von 19°C ist die
trikline (pseudohexagonale) Modifikation stabil. Aufgrund von sterischer Hinderung durch
das Volumen der Fluoratome ist eine ebene Zick-Zack-Anordnung (éhnlich der von PE)
unmoglich, weshalb die helikale Anordnung bevorzugt wird. Unterhalb von 19°C liegen die
Polymerketten als 13/6-Helix vor. Das heit die Helix bendétigt 13 CF,-Gruppen flir 6 Win-
dungen (Hahn H., Kielblock W., 1977). Die Kristalldichte betragt 2,30. Zwischen 19 und
30 °C ordnen sich die Polymerketten in einer 15/7 Helix an (Lechner et al., 2010). Die
Kristalldichte betrégt hier 2,35. Uber 30 °C werden die Réntgenreflexe diffus. Bei der Kris-
tallisation eines Polymers gibt es zwei wesentliche Mechanismen: Keimbildung und Kris-
tallwachstum. Infolge der Brownschen Molekularbewegung lagern sich einzelne Polymer-
ketten zu kristalldhnlichen Gebilden zusammen. Diese Embryonen sind oberhalb der
Schmelztemperatur T,, instabil, unterhalb dieser existiert eine kritische GréBe der Embry-
onen. Besitzen bestimmte Embryonen eine kleinere Freie Enthalpie als die Schmelze, so
wachsen diese. D.h. die entstehenden Embryonen sind gréBer als die kritischen Embryo-

nen. Keime entstehen. Die Anderen l6sen sich in der Schmelze wieder auf.

Bei der Keimbildung werden zwei Arten unterschieden. Die homogene Keimbildung be-
trachtet das zufallige Zusammenlagern mehrerer Polymerketten zu einem Cluster ohne
Beteiligung anderer Stoffe. Bei der heterogenen Keimbildung werden Polymerketten an
fremdartige Stoffe wie z.B. Staubpartikel oder Keimbildner angelagert. Diese Form der
Keimbildung kommt viel haufiger vor. Die Keimanzahl wird (iber die Kristallisationstempe-
ratur Ty entschieden. Ist Ty nur minimal kleiner als T,,, so entstehen wenige Keime. Diese
wachsen aber langsam zu groBen Kristalliten heran. Sehr viele kleine Kristallite entstehen
dann, wenn Ty deutlich niedriger ist als T, (Lechner et al., 2010).Der Kristallisationsgrad
von Kunststoffen ist entscheidend fir deren physikalischen Eigenschaften. Darum beein-
flusst der Kristallisationsgrad von PTFE u.a. die Dichte des Werkstoffes sowie dessen me-
chanisches Verhalten im Zugversuch. Der Kristallisationsgrad handelsiblicher PTFE- Form-
teile liegt im Bereich zw. 60% und 80%, kann aber auch bis zu 94% betragen (Domining-
haus H., 2004). Wahrend die Dichte des kristallinen PTFE einen Wert von 2,35 g/cm3
aufweist, zeigt der amorphe Anteil eine Dichte von 2,00 g/cm3 (Ehrenstein G.W., 2009).
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Da die Kristallinitdt abhangig von der Verarbeitungstemperatur ist, kann die Dichte und
auch der Anteil des Leestellenvolumens von PTFE- Werkstoffen Uber die Verarbeitungsbe-
dingungen gesteuert werden. Wahrend langsames Abkuihlen die Kristallinitat erhdht, fuhrt
schnelles Abkiihlen zum friihzeitigen Erstarren der Schmelze und damit zu einem Anstieg
des amorphen Anteils. Die Ubliche Dichte liegt im Bereich von 2,1 bis 2,2 g/cm3 (Feyera-
bend B., 2013).

2.1.3 Thermische Eigenschaften

Fluorpolymere haben eine sehr hohe Thermostabilitat. Der Dauergebrauch von PTFE liegt
zw. -200 °C und +260 °C (Carlowitz B., 1986), kurzzeitig kann die obere Anwendungs-
temperatur auf bis zu 300 °C erhéht werden (Domininghaus H., 2004). Eine Zersetzung
von PTFE tritt offensichtlich erst bei Temperaturen oberhalb von 350 °C auf (Domining-
haus H., 2004). PTFE- Polymerisate sind nicht schmelzbar. Der Kunststoff geht bei Erho-
hung der Temperatur in einen thermoelastischen Bereich Uber. Dieser ist jedoch trotz
Aufschmelzen der kristallinen Teilbereiche nicht thermoplastisch verarbeitbar. Daher wird
reines PTFE auch als Thermoelast bezeichnet. Die Kristallitschmelztemperatur von gesin-
tertem PTFE liegt bei 327 °C, wahrend ungesintertes PTFE eine Kristallitschmelztempera-
tur von 345 °C aufweist (Fluorpolymergroup, 2011). Dieses unterschiedliche Kristal-
litschmelzverhalten dient auch der einfachen Charakterisierung des Werkstoffes in DSC-
Messungen. Einerseits zeigt sich eine Abhangigkeit der Kristallitschmelztemperatur T,
vom Molekulargewicht, andererseits ist eine Erniedrigung von T, nach dem ersten Heiz-
zyklus zu verzeichnen (Feyerabend B., 2013). Die Schmelzwarme AH,, ist also umso nied-
riger, je héher das Molekulargewicht von PTFE ist. Die Verschiebung der Kristallitschmelz-
temperatur zu niedrigeren Temperaturen im zweiten Lauf ist begriindet in der Probenvor-
behandlung durch Schmelzen bzw. Sinterung. Im 1. Lauf wird die Vorgeschichte ausge-
I6scht. Das im Abktihlvorgang neu entstehende teilkristalline Gefiige schmilz typischerwei-
se bei niedrigerer Temperatur. Die Schmelzenthalpie eines theoretisch 100% kristallinen
PTFE- Werkstoffes betragt 82 J/g (Kurtz S.M., 2009), wobei dieser Wert fiir die Bestim-
mung des jeweiligen Kristallinitdtsgrades in der DSC verwendet wird. Teilkristalline Poly-
mere zeigen keine definierte Schmelztemperatur, sondern schmelzen in einem Tempera-
turintervall. Sowohl Intervallbreite als auch Schmelztemperatur T,, werden bestimmt von
der Heizrate, Polymerstruktur und Molekulargewichtsverteilung. Auch der Glasiibergang

ist abhangig von der Aufheiz- bzw. Abklihlrate, da er kinetisch gesteuert ist. Je kleiner die
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Heiz- bzw. Abkiihlrate ist, desto breiter wird der Ubergangsbereich. Da der metastabile
Glasubergang nicht thermisch gesteuert ist, d.h. kein Gleichgewichtslibergang ist, sind
Aufheiz- und Abktihlprozess nicht aquivalent. Dadurch unterscheiden sich auch Schmelz-
temperaturen und Schmelzenthalpien aus Heiz- und Abkilihlphase voneinander (Feyera-
bend B., 2013). Diese Hauptrelaxation ist ein Fest-Fliissig-Ubergang der amorphen Phase
aktiviert durch mikrobrownsche Molekularbewegungen (Grellmann W., 2005). Durch eine
Wechselwirkung mit der kristallinen Phase ist diese gehindert und die Glastibergangstem-
peratur nach 130°C verschoben (Wortmann F.J., 1999).

Die Orientierung der amorphen Teilbereiche bei Abkiihlung mit gleichzeitiger Unterdri-
ckung der Kristallisation wird als unterkiihlte Schmelze bezeichnet. D.h. die Kristallisation
beginnt beim Abkuihlen erst bei niedrigen Temperaturen als der Schmelztemperatur T,
von 327 °C. In einer unterkihlten Schmelze liegen daher kristallisierbare Polymerbereiche
in einem thermodynamisch metastabilen Zustand vor, wahrend amorphe Teilbereiche in
einem thermodynamisch stabilen Zustand vorliegen (Worch H. et al., 2011). Der Bereich
der unterkihlten Schmelze wird nach oben begrenzt von der Schmelztemperatur T,,, nach
unten von der Glastibergangstemperatur bei 127 °C (Feyerabend B., 2013). Fir die Ver-
arbeitung von PTFE sehr bedeutsam ist die Umwandlung der triklinen Packung in die, we-
niger dicht gepackte, hexagonale Struktur bei 19°C (Domininghaus H., 2004). Diese B-
Relaxation ist mit einer VolumenvergroBerung der Kristallite um 1,2 Vol- % bzw. 0,0058
cm3/g zu verzeichnen. Dabei richtet sich die Gesamtvolumenzunahme nach dem Verhalt-
nis kristalliner zu amorpher Bereiche. Darum erfolgt die Verarbeitung von PTFE meist
oberhalb von 23 °C. Im Bereich zwischen 30 °C und 34,5 °C ist ein weiterer Ubergang der
kristallinen Bereiche zu erkennen, der einen zunehmenden Verlust der Ordnung in der
Helix bewirkt. Doch die Volumenanderung betragt nur mehr ein Zehntel der Volumendiffe-
renz des 19 °C- Ubergangs (Blumm J. et al., 2010). Besonders bei technischen Anwen-
dungen ist es von Bedeutung, dass sich PTFE-Werkstoffe beim Abkihlen von 23°C auf -
196°C um 2% zusammenziehen und sich um 4% ausdehnen, wenn man sie von 23°C auf
249°C erhitzt (Ebnesajjad S., Khaladkar P.R., 2005). Dabei ist die Glastibergangstempera-
tur druckabhdngig und steigt mit 0,013 K/bar. Die Umwandlungswarme betragt 13,4
kJ/kg (Domininghaus H., 2004). Im Vergleich zu anderen Kunststoffen besitzt PTFE einen
hohen linearen Ausdehnungskoeffizienten. Der lineare Warmeausdehnungskoeffizient be-
tragt 1,2 * 10 K. Fiillstoffe wie etwa Glasfasern, Graphit, Bronze oder MoS, verdndern
den Expansionskoeffizienten teilweise drastisch. So fiihrt ein Fillstoffanteil von 25% zu

einer Reduktion des Expansionskoeffizienten um die Halfte (Feyerabend B., 2013).
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Die Warmeleitfahigkeit A ist ein MaB flr den Transport von Warmeenergie durch den
Werkstoff. In Metallen erfolgt dieser Transport durch die freien Elektronen. Daher ist die
Warmeleitfahigkeit in Metallen sehr groB3. Diese liegt z.B. bei unlegiertem Stahl bei 48-58
W/(mK). Bei Kunststoffen hingegen erfolgt der Warmetransport durch elastische Schwin-
gungen im Festkérper (Phononen) und dem Energieaustausch durch ZusammenstoBen
der Polymerketten. Die Warmeleitfahigkeit A von PTFE ist mit 0,25 W/(mK) in einem brei-
ten Temperaturbereich von -128 °C bis +182 °C konstant. Bei
-253 °C erreicht PTFE einen Wert der Warmeleitfahigkeit von 0,13 W/(mK) (Domining-
haus H., 2004).

2.1.4 Mechanische Eigenschaften

Bei Uberlegung der Einsatzgebiete von Werkstoffen spielen Eigenschaften wie die Zugfes-
tigkeit, ReiBdehnung, der E- Modul, sowie die Schlagzahigkeit, Verformbarkeit und Harte
eine sehr wichtige Rolle. Der E-Modul von PTFE betragt ca. 750 MPa (Carlowitz B., 1986).
Im Zugversuch wird eine Abhdngigkeit des E-Moduls von der Kristallinitdét und von der
Temperatur deutlich. Mit steigendem Kristallisationsgrad steigt auch der E-Modul. Ein ho-
herer Anteil an kristallinen Bereichen im Kunststoff geht mit steigender Ordnung und da-
mit mit einer Steigerung der hemmenden Bereiche einher. Diese Kristallvernetzungen be-
ruhen auf der Wirkung der Kristallite als Vernetzungsstellen zwischen den amorphen Be-
reichen in der Polymermatrix. Diese physikalische Vernetzung ist jedoch thermoreversibel,
da die Kristallite thermisch labil sind und an ihrem Schmelzpunkt aufschmelzen. Der
hemmende Einfluss vergroBert sich mit zunehmendem Kristallisationsgrad. Deshalb steigt
auch die Zugfestigkeit mit VergroBerung des Kristallisationsgrades. Hingegen sinkt die
ReiBdehnung aufgrund der Festigkeitssteigerung. Die Kriechneigung verringert sich. Die
durchschnittliche Zugfestigkeit von PTFE liegt zw. 22 MPa und 30 MPa und die ReiBdeh-
nung zw. 250- 400 %. Im Vergleich dazu zeigt ein ataktisches PP eine Zugfestigkeit von
40 MPa und eine ReiBdehnung von etwa 700 % bei einer Priiftemperatur von 20 °C (Car-
lowitz B., 1986; Tietze W., 2003).

PTFE besitzt im Vergleich zu den anderen Fluorpolymeren eine der hdochsten Zugfestigkei-
ten. Nur Ethylentetrafluorethylen (ETFE), sowie Polychlortrifluorethylen (PCTFE) weisen
mit 45 MPa sowie 32 bis 35 MPa hohere Zugfestigkeiten auf. Auch Polyvenylidenfluorid
(PVDF) weist mit 43-50 MPa eine hoéhere Zugfestigkeit als PTFE auf (Carlowitz B., 1986).

Kunststoffe zeigen im Gegensatz zu den Metallen aufgrund der Viskoelastizitdt auch im
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niedrigen Beanspruchungsbereich nur naherungsweise linear-elastisches bzw. Hook'sches
Verhalten. Erst im Bereich tiefer Temperaturen zeigt auch PTFE ein anndhernd linear-
elastisches Verhalten, das dem von harten und spréden Kunststoffen wie z.B. PS und PVC
ahnelt. Je starker der naherungsweise linear-elastische Bereich ausgepragt ist, d.h. je
steiler der Kurvenanstieg im Zug-Dehnungsverhalten ist, desto hdher ist auch der E-Modul
(Feyerabend B., 2013). Bei und Uber der Raumtemperatur weisen Spannungsdehnungs-
kurven von PTFE einen vergleichsweise flachen Verlauf ohne stark ausgepragtes Maxi-
mum bzw. Streckgrenze auf. Das bedeutet eine hohe ReiBdehnung &z bei gleichzeitig
niedriger Zugfestigkeit or. Weiche und elastische Materialien (z.B. PE-LD oder bestimmte
Polyurethane) zeigen ein a@hnliches Verhalten mit deutlich héheren ReiBdehnungen von
mehreren 1000 %. Ideal elastische Werkstoffe (z.B. Metalle) verformen sich im rein ener-
gie-elastischen Bereich ohne zeitliche Verzdgerung reversibel bei Einwirken einer Kraft um
einen bestimmten Betrag, der unabhdngig von der Dauer der Belastung ist. D.h., dass die

Verformbarkeit in Form potentieller Energie im Werkstoffkdrper gespeichert ist.

Fir Kunststoffe im Allgemeinen und auch PTFE ist dieser Bereich, besonders bei hohen
Temperaturen, nicht vorhanden. Aufgrund der Viskoelastizitat polymerer Werkstoffe, d.h.
der Zeit- und auch Temperaturabhangigkeit der mechanischen Eigenschaften nimmt die
reversible Verformung hier mit zeitlicher Verzégerung unter Krafteinwirkung zu (Kriech-
verhalten). Es folgt eine Ausrichtung der Polymerketten in Richtung der einwirkenden
Kraft mit steigender Ordnung bzw. sinkender Entropie. Aufgrund der Warmebewegung
der Polymerketten entsteht aber eine Riickstellkraft (Elastizitat), die auf der Entropiednde-
rung durch die Verformung beruht. Die Verformungsarbeit ist also zum Teil auch in Form
von Warmeenergie im Werkstoffkdrper gespeichert. Ausgepragt viskoelastische Werkstof-
fe weisen i.A. einen deutlich niedrigeren E-Modul auf. Das Werkstiick kann dafiir jedoch

ohne Schaden deutlich héheren Dehnungen ausgesetzt werden (Feyerabend B., 2013).

Flllstoffe verstarken den Effekt, dass bei einer Belastung im zweiten Zyklus bei gleichblei-
bender Krafteinwirkung eine héhere Verformung erfolgt als im ersten Belastungszyklus
(Roéthemeyer F., Sommer F., 2006). Die Eigenschaftsanderungen sind dabei abhangig von
Art, GroBe und Struktur der Fillstoffteilchen sowie deren Oberflachenaktivitat und dem
Flllgrad. Gerade Fiillstoffe verandern die mechanischen Eigenschaften eines Kunststoffes
erheblich. Flllstoffe reduzieren meist die guten Gleiteigenschaften von PTFE. Der Rei-
bungskoeffizient steigt an. Dabei entsteht Reibungswarme, die sich jedoch negativ auf die
Abriebbestandigkeit auswirkt. Abriebbestdndigkeit und Festigkeit lassen sich aber von

PTFE- Kunststoffen nur durch Zusatzstoffe wie Fasern (z.B. Glas, Graphit) erhdhen. Dage-
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gen kann eine gezielte Auswahl weiterer Fllstoffe (z.B. MoS,) den durch Faserverstar-
kung erhdhten Reibungskoeffizienten kompensieren. Dabei beruht der Schmiereffekt des
Trockenschmiermittels MoS, (Pulver mit 0,1-40 pum Partikeldurchmesser) auf den leicht

gegeneinander verschiebbaren Molybdan-Schwefel-Doppelschichten.

Der Gleitreibungskoeffizient p ist abhangig von der Flachenpressung, der Gleitgeschwin-
digkeit, dem Gegenlaufpartner, der Temperatur, dem Feuchtegehalt und der Zusatz-
schmierung (Feyerabend B., 2013). Unterhalb einer Gleitgeschwindigkeit von 30 m/min
wird der Slip-Stick-Effekt nicht beobachtet. Es erfolgt hier ein starker Anstieg der Gleit-
reibzahl. Der Gleitreibungskoeffizient ist grundsatzlich proportional zur Gleitreibgeschwin-

digkeit und indirekt proportional zum Druck.

Grundsatzlich gilt, dass PTFE von allen Polymerwerkstoffen die niedrigsten Gleitreibungs-
zahlen bei 3,5 MPa Flachenpressung gegen Stahl mit Werten von 0,05 bis 0,08 aufweist
(Domininghaus H., 2004). Der allgemein niedrige Reibungskoeffizient von PTFE ist die
Folge der kristallinen Polymerbereiche, die als Trockenschmierstoff wirken. Der PTFE Ab-
rieb bildet dabei einen Schmierfilm zwischen den Gleitpartnern, der aber den Verbrauch
des PTFE-Materials bedingt (Tanaka K. et al., 1982). Tanaka et al. zeigten, dass eher Po-
lymere mit ausgepragt visko-elastischen Eigenschaften wie PTFE, PE-HD, PE-LD und PA6
koharente Schmierfilme bei Reibung gegen Glasoberflachen mit verschiedensten Ge-
schwindigkeiten ausbilden. Diese hohe VerschleiBrate ist bei PTFE unabhangig von der
Gleitflachentemperatur, aber proportional zum Druck und zur Gleitgeschwindigkeit. Gera-
de bei den Gleitpaarungen Kunststoff/Metall oder Kunststoff/Kunststoff zeigen semikristal-
line Thermoplaste einen starken Anstieg des VerschleiBes oberhalb einer bestimmten
Grenzflachentemperatur (Feyerabend B., 2013). In Bezug auf die Gleitreibungseigenschaf-
ten von PTFE ist bemerkenswert, dass dieser Werkstoff keinen Slip-Stick-Effekt aufweist
(Haftgleiteffekt). Der Riickgleiteffekt von gegeneinander bewegten Kdrpern tritt vor allem
dann auf, wenn sich Haft- und Gleitreibungszahl deutlich unterscheiden. PTFE weist gene-
rell wesentlich kleinere zwischenmolekulare Krafte auf als andere Kunststoffe. Die Griinde
dafir sind u.a. die hohe Bindungsenergie zw. Kohlenstoff- und Fluoratomen und die nied-
rige Polarisierbarkeit des Fluors. Darauf beruht auch die anti- adhasive Wirkung des PTFE
(Tietze W., 2003).

Die Hartepriifung von Kunststoffen wird meist mittels der Methode nach Shore ermittelt.
Beim Shore- D Wert wird der mindestens 6 mm dicke Priifkérper mit einer Nadel (30°

Winkel, kugelférmige Spitze mit 0,1 mm Durchmesser) flir 15 s mit einer Auflagelast von
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5 kg belastet und anschlieBend die Eindringtiefe gemessen. Eine Shore- D Harte von 0
bedeutet, dass die Spitze mindestens 2,5 mm eingedrungen ist, wahrend ein Wert von
100 eine Eindringtiefe von 0 mm anzeigt. D.h., je harter ein Kunststoff, desto hdher ist
der Hartewert nach Shore- D. Mit einer Shore- D- Harte von 50 bis 60 zeigt PTFE im Ver-
gleich zu anderen Fluorpolymeren einen relativ niedrigen Hartewert (PFA 60-62, PCTFE
77-79). Wird dem PTFE bis zu 60 % Bronze hinzugegeben, kann die Harte auf einen Sho-
re- D- Wert von 64-65 steigen. Hart-PVC zeigt eine Harte nach Shore D von 83-85 auf
(Carlowitz B., 1986).

Das Langzeitverhalten von PTFE dhnelt denen anderer Thermoplasten. Fiir das Zeitstand-
verhalten sind neben Temperatur auch Art, Starke und Dauer der Belastung entscheidend.
Das Zeitstandverhalten wird mittels Zugbeanspruchung durch einachsige Belastung ermit-
telt (Domininghaus H., 2004).

2.1.5 Elektrische Eigenschaften

Durch den dielektrischen Verlustfaktor tan(d) wird allgemein das Verhéltnis von Imaginar-
teil zu Realteil bei elektromagnetischen Schwingungen beschrieben. In der Elektrotechnik
ist damit der Verlust an Energie gemeint, der durch Umwandlung von elektromagnetischer
Energie bei gegebener Temperatur und Frequenz in Warmeenergie auftritt. Dielektrika in
Hochfrequenzanwendungen sollten einen mdglichst kleinen dielektrischen Verlustfaktor
tan(d) aufweisen. PTFE besitzt wegen des unpolaren Grundcharakters einen dielektrischen
Verlustfaktor von 0,0002 (Domininghaus H., 2004).

Der Durchgangswiderstand ist der Quotient aus Spannung und Stromstarke zwischen zwei
Elektroden unter Vernachlassigung von Polarisationseffekten an den Elektroden und dem
Stromfluss Uber die Oberflache. Hier wird der Stromfluss bei angelegter Gleichspannung
zwischen zwei Elektroden, die an sich gegeniiberliegenden Flachen eines Probekdrpers
befestigt sind, gemessen. Der spezifische Durchgangswiderstand ist der Quotient einer
Gleichstromfeldstarke und der Stromdichte in einem Isolator. PTFE gehért mit
>10" Q*cm zu den Kunststoffen mit dem héchsten spezifischen Durchgangswiderstand,
gemeinsam mit PCTFE, Perfluorethylenpropylen (FEP) und Perfluoralkoxy-Polymer (PFA)
(Domininghaus H., 2004).
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2.1.6 Alterung und Verhalten gegeniiber Chemikalien

PTFE gehort zu den Kunststoffen mit der hdchsten Chemikalienbestandigkeit. Da es nicht
nur hydrophob, sondern auch oleophob ist, Gbertrifft es damit sogar nichtrostende Stahle
und Edelmetalle (Hellerich et al., 2010). Der Grund flir die auBerordentlich hohe Chemika-
lienbestandigkeit ist die hohe Bindungsstarke der Kohlenstoff-Fluor-Bindung. Die Fluor-
atome schitzen sowohl die Kohlenstoffatome, sowie die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung.
Darum kommt es zu keiner chemischen Veranderung, selbst wenn die thermodynami-
schen Bedingungen dafiir gegeben waren (Meysenhug C.-M.v., 1978). Unter 300 °C ist
PTFE in allen bekannten Lésungsmitteln unléslich. PTFE ist auch bestandig gegen Ester
und Ketone. Es quillt in fluorhaltigen Losungsmitteln bereits bei RT, ist unbesténdig ge-
genliber elementaren Fluor, Alkalimetallschmelzen und gel6ésten Alkalimetallen, und ge-
genliber Chlortrifluorid CF; bei erhéhten Temperaturen. Grundsatzlich gilt, dass die Los-
lichkeit mit steigendem Polymerisationsgrad sinkt (Ehrenstein G.W., Pongratz S., 2007).
PTFE wird wegen seiner Hydrophobizitat von Wasser nicht benetzt. Auch nach Jahren der
Lagerung in Wasser ist keine Gewichtsveranderung bemerkbar. Wegen der hohen Chemi-
kalienbestandigkeit und der hohen Zahigkeit ist PTFE sehr stabil gegen Spannungsrissbil-
dung. Spannungsrisse im Werkstoff ruft lediglich in Ammoniak geldstes Natrium hervor
(Meysenhug C.-M.v., 1978).

Fluorpolymere sind sehr witterungsstabil (Ehrenstein G.W., Pongratz S., 2007). Nach
durchgehender Freibewitterung in Florida (engl. South Florida Exposure, feucht-warmes
Klima) Uber 25 Jahre wurden sowohl bei PTFE als auch bei PCTFE keine Anzeichen fiir
einen witterungsbedingten Abbau festgestellt (Meysenhug C.-M.v., 1978). Wegen der
hohen UV-Bestandigkeit ist der Zusatz von spezifischen Stabilisatoren nicht notwendig.
Die notwendige Schwarzfarbung des Produktes durch Kohlenstoffzusatz stellt aber in be-

stimmten Anwendungen ein Problem dar (Massey L.K., 2007).

2.1.7 Anwendungen

Dies alles ist der Grund fir ein breites Anwendungsgebiet, wie etwa die Beschichtung von

Kichenpfannen (http://www2.dupont.com/Teflon/de DE/index.html) oder Sportbeklei-

dung (http://www.gore-tex.de/remote/Satellite/inhalt/gore-tex-material#!). Weiters wird

PTFE angewendet in Verpackungen, statischen und dynamischen Dichtungen, fiir Deh-

nungselemente, Faltenbalge, Kolbenringe oder plattenférmige Auflager. AuBerdem wird es
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angewendet fir Rohe, Schlauche, Armaturen, Drahtisolationen, Isolierfolien, Tiegel, war-
tungsfreie Lager (Folien-, Mehrschichtverbund- und Gewebelager sowie Walzlagerkafige)
und Beschichtungen mit abweisender Oberflache. Ferner findet PTFE Anwendung als Sub-
strate flir gedruckte Schaltungen und impragnierte Gewebe aus Asbest, Glas- oder Ara-
midfasern (Dominingshaus H., 2004).

Der Produktbereich PTFE der Lenzing Plastics GmbH und Co KG erstreckt sich auf die
Entwicklung und Herstellung von Garnen, Fasern, Filamenten, Bandchen und Folien aus
PTFE und Fluorthermoplasten. Lenzing Plastics bietet als Entwicklungspartner Nischenlo-
sungen vor allem im Bereich Bau und Isolierung, Kabelindustrie, Verpackung sowie tech-

nischer, medizinischer und textiler Fluorpolymer-Anwendungen (Feyerabend B., 2013).

Materialien aus LENZING PROFILEN® der Lenzing Plastics sind Stapelfasern, Garne und
Bandchen aus 100 % PTFE. Diese werden eingesetzt in technischen Industrieanwendun-
gen, Funktions- und paramedizinischen Textilien, Medizin, elektrische Anwendungen, als
Ndéhgarne und in der textilen Architektur. Ebenso werden im Bereich der Dichtungspa-
ckungen (Packungsgarne) Filament-, Sandwich- und Hybridgarne sowohl aus kompaktem
als auch aus hochverstrecktem PTFE hergestellt. Die Vorteile dieser Filamentgarne aus
kompaktem PTFE sind ihre dauBerst hohe Druck- und Extrusionsbestandigkeit bei sehr gu-
ter Dimensionsstabilitat. Zusatzlich werden diese als graphit- und talkum-verstarkte Fila-
mentgarne mit besserer Warmeleitfahigkeit angeboten. Sandwichgarne aus PTFE zeigen
ausgezeichnete Warmeleitfahigkeiten bei gleichzeitig geringem Abrieb durch fast 50 %
Flllstoffgehalt.

Dariliber hinaus bietet Lenzing Plastics sogenannte Hybridgarne an. Hier werden weiB3e
und graphitierte PTFE-Filamentgarne durch festere Fasern aus p- und m- Aramid sowie
PPS verstarkt. Vorteil dieser faserverstarkten Packungsgarne sind die hohe Druckbestan-
digkeit und Abriebfestigkeit bei gleichzeitig guter Dichtfahigkeit, HT- und Chemikalienbe-
standigkeit. Weiters werden Kombigeflechte aus PTFE-Filamentgarnen und PTFE-
Sandwichgarnen hergestellt. Hierzu dient das weichere und geschmeidigere PTFE-Garn
zum Flechten, wahrend das hartere und héher druckbesténdigere PTFE-Filamentgarn als
Einlauf verwendet wird. Stapelfaser aus PTFE wird u.a. in Filtrationsanwendungen unter
kritischen und aggressiven Bedingungen eingesetzt, z.B. in Haus-, Industrie-, und Son-
dermdllverbrennungsanlagen. LENZING PROFILEN® findet in Form von Kabelbdandchen
auch in der Kabelindustrie dort Einsatz, wo hohe Temperaturresistenz und Chemikalienbe-

standigkeit gefragt sind. Diese Typen eignen sich auch zur Isolation von diinnsten und
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sehr flexiblen Leiterdréhten in der Medizintechnik, Luftfahrt und Hochfrequenztechnik.
Eine weitere wichtige Anwendung von LENZING PROFILEN® ist der Bereich der Angel-
schnire. Aufgrund der hohen Dichte von PTFE ist es mdglich schnell sinkende Schniire zu
flechten, die zudem exzellente Abrasions-, UV-, und Salzwasserbestandigkeit aufweisen.
Diese fibrillierten Garne und gedrehten Bandchen werden in vielen Farben angeboten. Als
Wundnéhgarn fiir dauerhafte Implantate wie z.B. kiinstliche Herzklappen, findet LENZING
PROFILEN® in der Medizin Anwendung. Hier werden anti-adhasiver Charakter, hohe Pro-
duktreinheit und duBerst geringe Reibung zu einem High-Tech-Produkt mit exzellenter

Biokompatibilitat vereint (http://www.lenzing-plastics.com/lenzing-plastics/lenzing-

profilenr-ptfe.html). Es wird dadurch auch ein Verkleben von medizinischen Textilien mit

Haut und Gewebe vermieden. Im Bereich chirurgischen Nahtmaterials bietet Lenzing
Plastics Nahtmaterial aus 100% PTFE an, das sich durch besondere Weichheit fir ausge-
zeichnete Handhabung und hohe Knotenzugfestigkeit auszeichnet. Hauptanwendungsge-
biete daflir sind Knochentransplantationen und —aufbau, Weichgewebetransplantationen,
Implantat- und Parodontal-Chirurgie, Gewebeerneuerung und Wundverschluss. Als Zahn-
seide bietet Lenzing Plastics Bandchen aus 100% PTFE an, die sanft zwischen den Zahnen
hindurchgleiten ohne das Zahnfleisch zu verletzen. Sie lassen sich zudem individuell be-
schichten und einfarben. Fir paramedizinische Textilien sind Eigenschaften wie geringe
Reibung, geringe Bakterienadharenz und thermische Bestandigkeit, sowie geringes Feuch-
tigkeits- und Warmemanagement entscheidend. Besonders fiir Dekubitus-Patienten oder
Menschen mit besonderen Hauterkrankungen werden hochwertigste Textilien aus PTFE
hergestellt, die zur Linderung von Schmerzen und zum besseren Wohlbefinden beitragen.
Beispiel hierfiir sind Bettlaken aus LENZING PROFILEN®), die eine besondere Textilstruk-
tur ahnlich einer Punktrasteroberflache aufweisen und dadurch geringere Berlihrungs-
punkte mit der Haut haben. Dies ist auch verantwortlich fiir eine verbesserte Feuchteauf-

nahme.

In Funktionstextilien werden Spinngarne aus LENZING PROFILEN® eingesetzt, damit Rei-
bung reduziert wird und ein geringerer Abrieb erhalten wird. Beispielsweise wird dies fir
Socken mit geringem Abrieb im Zehen- und Fersenbereich und sehr guten Trageeigen-
schaften angewendet. Im Bereich der textilen Architektur bietet die Lenzing Plastics
GmbH und Co KG PTFE-Garne mit hervorragenden Zug- und ReiBeigenschaften. Dariiber
hinaus zeigen diese textilen Membrane aus LENZING PROFILEN® ausgezeichnete Witte-
rungs- und UV-Bestandigkeit bei hoher Langlebigkeit (Feyerabend B., 2013). Flir ebensol-
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che Architekturanwendungen werden die Garne aus PTFE Pastenpulver aus vorliegender
Arbeit eingesetzt.

2.1.8 PTFE Pastenpulver

Das mittels Emulsionspolymerisation hergestellte Pastenpulverkorn besteht aus mehreren
Primarpartikeln, die ungefahr 180 — 250 nm Durchmesser groB sind und zu Sekundarpar-
tikeln von etwa 400 bis 600 um Durchmesser GroBe agglomerieren. Das feine Pastenpul-
ver ist sehr schersensibel, da die agglomerierten Partikel wenig beanspruchbar sind. Auf-
grund der Agglomeration der Primarpartikel zu einem Sekundarpartikel ist dieses sehr
pords. Mit einem spezifischen Gewicht von ungefahr 500 g/I fillt es etwa 25 % des Rau-

mes aus, so befinden sich also in einem Liter Pastenpulver ungefahr 750 ml Luft.

Bei der Beigabe von Gleitmittel werden genau diese Poren gefiillt, das Gleitmittel migriert

also in das Pastenpulverkorn (Dyneon, 2013).

200 pm

Abb. 2.1: Links: Mikroskopbild eines Sekundarpartikels; Mitte und Rechts: SEM Mikros-
kopaufnahmen von der Oberflache von Sekundarpartikeln in unterschiedlichen
GroBen (Dyneon, 2013).

2.2 Herstellung von PTFE Garnen

Es gibt mehrere Verfahren zur Herstellung textiler oder technischer Garne aus PTFE- Pas-
tenpulver. Fir die Verarbeitung von PTFE zu technischen Garnen, die als Filterschlduche
oder Kabelummantelungen verwendet werden, wird das von der Lenzing Plastics GmbH
und Co KG entwickelte Sinterverfahren angewendet. Bei diesem Verfahren werden zu-
nachst groBe PTFE- Blocke gesintert und anschlieBend wird der Block in bestimmten Ab-
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standen eingeritzt und abgeschalt. Die abgeschadlten Filamente werden sodann verstreckt,
gedreht und aufgewickelt.

Zur Verarbeitung von PTFE- Pastenpulver zu textilen Garnen wird die Pastenextrusion
angewendet. Bei dieser wird zunachst ein Pastenpulver mit einem Gleitmittel vermengt bis
diese Mischung gereift ist, das heiBt das Gleitmittel bendtigt geniigend Zeit um in das
Pastenpulverkorn zu migrieren, anschlieBend zu einer Puppe gepresst, zu einem Strang
extrudiert und zu einer Folie kalandriert. Diese Folie wird anschlieBend wiederum in Band-
chen geschnitten, gedreht und gezwirnt (Dyneon, 2013).

Mischung und Reifen:

Bei der Herstellung textiler Garne wird das Pastenpulver zunachst mit einer optimalen
Dosis an Gleitmittel versetzt. Dieser Mischvorgang muss bei weniger als 19 °C durchge-
fuhrt werden, da das PTFE- Pastenpulver bei mehr als 19 °C auf Grund seiner morpholo-

gischen Struktur sehr scherempfindlich ist.

Mit dem optimalen Anteil an Gleitmittel versetzt kommt das Pulver nun in den Reiferaum,
wo es bei ca. 30 °C so lange aufbewahrt wird, bis das Gleitmittel vollstandig in das PTFE-
Korn migriert ist. Ein PTFE- Pastenpulverkorn besteht aus vielen 200 nm im Durchmesser
groBen Primarpartikeln, die nach dem Polymerisationsprozess zu einem im Durchschnitt
500 um dicken Pastenpulverkorn koaguliert sind. Aufgrund dieser Zusammenstellung ist
das Pastenpulverkorn porés und in eben diesen Poren soll das Gleitmittel migrieren (Dy-
neon, 2013).

Vorpressen:

Das vermischte und gereifte Pulver wird anschlieBend mit Hilfe eines bestimmten Press-
profils zu einer Presspuppe leicht vorgepresst. In diesem Prozessschritt entstehen erste
kleine Fibrillverbindungen, indem sich die Kristalllamellen der Primarpartikel entwinden
und sich mit den entwundenen Lamellen anderer Priméarpartikel zu so genannten Fibrillen
verbinden. Diese Form von Fibrillen werden intermolekulare Fibrillen genannt, weil sich
mehrere Molekiile mit anderen Molekiilen verbinden, im Gegensatz zu intramolekularen
Fibrillen, die einfache Kristalllamellen als Teil eines teilkristallinen Thermoplasten darstel-
len (Dyneon, 2013).
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Extrudieren:

Die Presspuppe, der Vorformer, anschlieBend nur noch Puppe genannt, wird durch eine
Dise gedriickt und das Pulver somit mit einem bestimmten Reduktionsverhaltnis zu einem
Strang gepresst bzw. extrudiert. Die PTFE- Pastenpulverhersteller geben meist je nach
PTFE- Type das optimale Reduktionsverhaltnis vor. Das Reduktionsverhaltnis wird ausge-
driickt, indem man die Querschnittsflache der Presspuppe durch die Querschnittsflache
des extrudierten Stranges dividiert. Dieses ist wichtig, denn je nachdem, wie stark die
Querschnittsflache des Stranges reduziert wird entstehen die intermolekularen Fibrillen in
diesem Prozess. Und die Quantitdt, sowie die Qualitat der Fibrillen sind ausschlaggebend
fur die Festigkeit der Folien und somit auch fir die Festigkeit der Garne. In diesem Pro-
zessschritt gibt es noch weitere wichtige Einflussfaktoren fiir eine optimale Garnqualitat,
wie etwa das Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnis der Diise oder der Einlaufwinkel der Dise.

AvV=1

RvV=2

Av=4

AvV=40

AV=400

Abb. 2.2: Die Irreversible Deformation der Paste, dem PTFE Gleitmittelgemisch, wahrend
der Extrusion; RV= Reduktionsverhaltnis (Dyneon, 2013).
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Abb. 2.3: Entstehung erster Fibrillen wahrend der Strangextrusion (Dyneon, 2013).

Kalandrieren:

Der aus der Dlise stammende Strang wird nun mit Hilfe eines Fischschwanzverteilers in
die Kalanderwalzen gefiihrt. Wieder wird die Querschnittflache des Stranges auf die Quer-
schnittflache der Folie reduziert. Das Reduktionsverhdltnis ist diesmal von der Breite des
Fischschwanzverteilers, der letztendlich die Breite der Folie bestimmt, und von der Dicke
der Folie, die durch den Abstand der Kalanderwalzen bestimmt wird, abhangig. Das nach
wie vor in dem Strang vorhandene Gleitmittel gibt die entscheidende Viskositat vor. Diese
ist weiters von der Temperatur abhangig und ist ebenso entscheidend fiir eine optimale
Garnqualitat. Denn ist die Viskositdt in dem Strang zu niedrig, so werden beim Walzpro-

zess die Fibrillen zu sehr beschadigt (Dyneon, 2013).

Trocknung:

Nun wird die noch mit Gleitmittel versetzte Folie durch einen Trockner geleitet, der bei
bestimmten Temperaturen, die dem Siedebereich des Gleitmittels angepasst sind, das
Gleitmittel vollstandig aus der Folie entfernen soll. Im Falle vorliegender Probenvorberei-
tung wurde als Gleitmittel ein paraffine Fliissigkeit verwendet, die laut Hersteller einen
Siedebereich um 170°C aufweist. Die Folie wird nun in dinne, gleichmaBige Bandchen

geschnitten (Dyneon, 2013).
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Verstreckung:

Damit Folien und Fasern eine optimale Langsdehnung erreichen, werden diese uniaxial, in
Laufrichtung, verstreckt. Das geschieht bei Temperaturen Uber dem Schmelzbereich, wo
vorwiegend amorphe Strukturen vorherrschen. Durch die Verstreckung werden die amor-
phen Anteile in die Langsrichtung gezogen, wo sie in Reihen angeordnet einfrieren sollen,
in dem die Bandchen wieder abgekihlt werden. Dies geschieht durch Kihlwalzen. An-
schlieBend werden die Bandchen gedreht, wodurch das fertige Garn entsteht (Dyneon,
2013).

2.2.1 Bedeutung der Gleitmittelaufnahme im Verarbeitungsprozess

Die Beifligung des Gleitmittels spielt im Pastenextrusionsprozess eine wichtige Rolle. Das
PTFE- Pastenpulver ist sehr scherempfindlich, das heiBt, wiirde man es ohne Gleitmittel
durch die Dise driicken, so wiirde das gesamte Material beschadigt werden. Durch die
enorme Reibung brechen die Kristalllamellen, es entstehen wenig bzw. schlechte Fibrillen
und die Folie reiBt. Nicht nur das Gleitmittel selbst ist entscheidend, sondern vor allem
auch der Anteil des Gleitmittels. Wenn das Gleitmittel nicht im optimalen Prozentbereich

beigefiigt wird, entstehen keine bzw. schlechte Fibrillen und die Folie reiBt ab.
Das Gleitmittel:

Da PTFE unpolar ist, bendtigt man eine Gleitmittelart, die der des PTFE chemisch dhnlich
ist. Ublich sind dabei Paraffindle, die sich durch ihre Siedepunkte, aber auch durch ihre
Dichten und Viskositéten unterscheiden. Gleitmittel mit unterschiedlichen Viskositdten
kdnnen unterschiedlich schnell in die Poren des Pastenpulverkornes migrieren. Deshalb ist
es von Bedeutung den optimalen Gleitmitteltyp flir den jeweiligen Prozess zu finden. Aus
Geheimhaltungsgriinden werden Type und Hersteller des Paraffinéls nicht bekannt gege-

ben.

2.3 Charakterisierungsmethoden zur Bestimmung der Gleitmittelaufnahme

von PTFE- Pastenpulver

Ziel war es, eine schnelle und aussagekraftige Analysemethode fiir die Gleitmittelaufnah-
me bzw. den Gleitmittelgehalt verschiedener PTFE-Pastenpulvertypen und —chargen zur

Qualitatssicherung zu bestimmen. Aus diesem Grund wurden drei analytische Verfahren
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ausgewahlt, mit denen der Gleitmittelgehalt nach den wichtigsten Prozessschritten be-
stimmt werden kann. Daraus erhoffte man sich eine aussagekraftige Methode zu finden.
Damit die Formulierung, die das Gleitmittel am besten aufgenommen hat, bestimmt wer-
den kann, wurden zuletzt die Festigkeiten der trockenen Folien bestimmt.

2.3.1 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Bei der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) wird die Masse bzw. die Massenanderung
einer Probe in Abhangigkeit von Temperatur und /oder Zeit bestimmt. Massenanderungen
treten primar bei Verdampfung, Zersetzung und chemischen Reaktionen und ferner bei
magnetischen oder elektrischen Umwandlungen auf. Es werden inerte oder oxidierende
Spuilgase verwendet, wie z.B. Stickstoff, Helium, Argon, Sauerstoff oder Luft. Die Warme-

Ubertragung auf die Probe ist von der Stromungsgeschwindigkeit des Gases abhangig.

Durch eine elektromagnetisch oder optoelektrisch kompensierende Waage wird die auftre-
tende Massenanderung der Probe wahrend der Messung ausgeregelt. Aus dem Kompen-
sationssignal wird die Masse der Probe in Abhdngigkeit von Temperatur und Zeit be-
stimmt. In Abb. 2.4 ist eine horizontal aufgebaute Thermowaage dargestellt. Es werden

auch vertikal aufgebaute thermogravimetrische Apparaturen eingesetzt.

Kompensation

Ofen
/i
4
Probe Thermoelement

Abb. 2.4: Schematische Darstellung einer horizontalen Thermowaage (Ehrenstein G.W.
et al., 1998).

Zur Probenvorbereitung werden die einzelnen Proben in kleinen Messtiegeln aus tempera-

turstabilem und inertem Material (meist Platin oder Aluminium) gegeben.

Die Massenanderung kann einstufig oder mehrstufig erfolgen. Weiters kann die Massen-
anderung einer Probe entweder absolut in mg oder relativ in % bezogen auf die Aus-

gangsmasse, Uber die Temperatur oder die Zeit aufgetragen werden. Bei der vorliegenden
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Arbeit wurde stets eine einstufige Massenanderung erhalten (Ehrenstein G.W. et al.,
1998).

2.3.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Wie in G. W. Ehrensteins ,Praxis der thermischen Analyse von Kunststoffen® sehr gut be-
schrieben, wird mit Hilfe der Kalorimetrie die Warmemenge bestimmt, die bei einer physi-
kalischen oder chemischen Umwandlung eines Stoffes aufgebracht werden muss oder
entsteht. Dementsprechend andert sich die innere Energie des Stoffes, die bei konstantem
Druck als Enthalpie H bezeichnet wird. Fir praktische Anwendungen ist vor allem die

Enthalpieanderung AH zwischen zwei Zustanden relevant.

AH:jcP-dT 2.1)

In Glg. 2.1 wird die spezifische Warmekapazitat bei konstantem Druck mit ¢, abgekirzt,

dT beschreibt die Temperaturdifferenz.

Vorgange, die zu einer Erhdhung der Enthalpie (Schmelzen, Verdampfen, Glaslibergange)
fuhren, werden als endotherm, Vorgange, welche die Enthalpie erniedrigen (Kristallisati-

on, Hartungsverlauf, Zersetzen), als exotherm bezeichnet (siehe Abb. 2.5).

1 . -

o) Kristallisieren Zersetzen
c 3 chem. Reaktion
o
o
]
.-;% ... Basislinie
= = Glasiibergang Schmelzen

5 Abdampfen

-

Temperatur/ Zeit

Abb. 2.5: Schematische Darstellung einer DSC Kurve mit den mdglichen Effekten (Ehren-
stein G.W. et al., 1998).

Die Anderung der Enthalpie wird mit Hilfe eines Kalorimeters als abweichender Verlauf
des Warmestroms Q von der Basislinie gemessen. Unter der Basislinie versteht man den

Teil der Kurve auBerhalb des Reaktions- oder Umwandlungsbereichs. In diesem Bereich
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selbst wird eine Gerade angelegt, von der man annimmt, dass die Reaktions- und/oder

Umwandlungswarme gleich Null ist.

Die spezifische Warmekapazitat ¢, gibt an, wie viel Energie aufgewendet werden muss,
um 1 g eines Stoffes um 1 °C bei konstantem Druck zu erwarmen. Da die Bestimmung
von ¢p geratetechnisch aufwendig ist, wird bei der Dynamischen Differenzkalorimetrie die
Warmemenge Q, das heiBt die Warmemenge pro Zeiteinheit t und Masse m, ermittelt.
Diese ist der spezifischen Warmekapazitat direkt proportional. Der Proportionalitatsfaktor

ist die Heizrate v.

Q

m

:v.cP (23)

Anhand der dargestellten GroBen, werden die Zusammenhdnge zwischen den wichtigsten

EinflussgroBen — Heizrate und Masse m — deutlich.

Bei der Dynamischen Warmestrom - Differenzkalorimetrie besteht die Messzelle aus einem
Ofen, in dem Probe und Referenz zusammen nach einem vorgegebenen Temperaturpro-
gramm aufgeheizt bzw. abgekiihlt werden. Die Temperatur beider Messstellen, die sich
auf einer warmeleitenden Metallscheibe befinden, wird kontinuierlich gemessen. Solange
Probe und Referenz dem Temperaturprogramm gleichermaBen folgen kénnen, sind die
Warmestrome vom Ofen in die Probe Qop und in die Referenz Qor konstant — die Tempe-
raturdifferenz zwischen beiden Messstellen ist somit konstant. Ware beispielsweise Eis das
Probematerial, bleibt dessen Temperatur wahrend des eigentlichen Schmelzvorgangs,
trotz eines dynamischen Heizprogramms, aufgrund der latenten Warme bei 0 °C konstant.
Demzufolge hangt die Probentemperatur der Referenztemperatur nach, bis geniigend
Warme zum vollstandigen Aufschmelzen zugefiihrt wurde. Demgegeniiber erwarmt sich
die Referenzprobe dem vorgegebenen Heizprogramm entsprechend gleichmaBig weiter.

Aus der Differenz der beiden Temperaturen (AT) resultiert die Warmestroménderung A Q.
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Z Referenz Probe <
QOF! b 7 QOP
T 7T

\ 4 \ 4

Temperaturprogramm fir Ofen ( T(t) )
Temperaturmessung ( AT=T,-Tg)
Warmestrom QOH= Oop

Abb. 2.6: Schematischer Aufbau eines Warmestrom-Differenzkalorimeters (Tr = Tempe-
ratur der Referenz, T = Temperatur der Probe, Qor = Warmestrom vom Ofen
zum Referenztiegel, Qop = Warmestrom vom Ofen zum Probentiegel) (Ehren-
stein G.W. et al., 1998)

Die Vorteile der Warmestrom- Differenzkalorimeter liegen vor allem in der meist relativ
robusten Bauart, in der einfachen Handhabung und der problemlosen Messung auch von
ausgasenden Proben. Die gemessenen Kurven zeichnen sich durch eine stabile Basislinie
aus und ermdglichen recht deutliche Messungen von Glastibergdangen (Ehrenstein G.W. et
al., 1998).

2.3.3 Raman- Spektroskopie

Wie bei jeder Spektroskopiemethode wird auch bei der Raman- Spektroskopie Licht ein-
gesetzt, dessen Strahlung nach bestimmten Eigenschaften wie Energie, Wellenldange,
Masse, etc. zerlegt wird, woraus sich Materialeigenschaften schlieBen kénnen. Die Raman-
Spektroskopie hangt von der Fahigkeit des Materials ab durch Veranderung induzierter
Dipolmomente bzw. durch Polarisierbarkeit bei Rotation oder Schwingung des Molekiils

Raman- Streuung zu produzieren (Kénig J.L., 1992).

Wenn ein Lichtstrahl auf ein Molekil trifft, kann es entweder absorbiert oder gestreut
werden. Die Streuung kann entweder elastisch oder unelastisch erfolgen. Wird Licht elas-
tisch gestreut, so spricht man auch von Rayleigh- Streuung, was bedeutet, dass der ein-
fallende Lichtstrahl die gleiche Energie besitzt wie der austretende Lichtstrahl. Die unelas-
tische Streuung wird Raman- Streuung genannt, wobei das emittierte Streulicht entweder

eine hohere oder eine niedrigere Frequenz als der eintretende Lichtstrahl besitzt.
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Das elektrische Feld des eintreffenden Lichtstrahls induziert im Molekil ein Dipolmoment

P, gegeben als

P=a+E (2.4)

Wobei E das elektrische Feld darstellt und a die Polarisierbarkeit des Molekuls. Weil das
elektrische Feld schwingt wahrend es ein Molekil durchdringt, schwingt auch das indu-
zierte Dipolmoment. Dieses oszillierende Dipolmoment strahlt Licht in der Frequenz der
Schwingung aus und zwar in alle Richtungen auBer in die der Wirkungslinie des Dipols.
Die Schwingung des elektrischen Feldes ist abhdngig von der Frequenz des Lichtes, vy,

entsprechend

E = E; * cos2mv,t (2.5)

Wobei E, das eindringende Feld darstellt, sowie t die Zeit.

Die Substitution in die Glg. 2.4 ergibt

P = aE,cos2mv,t (2.6)

Die Polarisierbarkeit a ist abhangig von der Bewegung der Atome im Molekiil. Grundsatz-
lich kann man sagen, dass ein Licht, das von einem 2-atomigen Molekiil gestreut wird, in
drei Richtungen vorausgesagt werden kann. Die Veranderung der Polarisation durch die
Schwingungsbewegungen des Atoms ist die Grundlage fiir die Ramanaktivitdt eines
schwingenden Molekiils. Das Molekiil streut Licht in der Frequenz des einfallenden Lichtes.
Jedoch schwingt das Molekiil auch in seiner eigenen Frequenz. Falls diese molekularen
Bewegungen Veranderungen in der Polaritdt verursachen, so wird das Molekil eher mit
dem Licht interagieren, indem es seine Schwingungsfrequenzen mit dem gestreuten Licht

Uberlagert, entweder bei hdheren oder niedrigeren Frequenzen.

Wenn ein Photonenstrahl auf ein Molekdl trifft, so werden die meisten Photonen elastisch
gestreut. Diese elastische Streuung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Die Rayleigh
Streuung ist auch daflir verantwortlich, dass der Himmel blau erscheint, da diese Streu-
ung bei niedrigen Wellenlangen effizienter ist. Aber einige Photonen werden unelastisch

gestreut, also Raman gestredut.
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Abb. 2.7: Darstellung eines Raman- Experiments, das den starken Effekt der Rayleigh
Streuung im Vergleich zur Raman Streuung zeigt. (Konig J.L., 1992).

Diese Raman- gestreuten bzw. unelastisch gestreuten Photonen haben unterschiedliche
Frequenzen und produzieren ein Frequenzspektrum des gestreuten Lichtstrahls, das das
Raman Spektrum des Molekiils darstellt.
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Abb. 2.8: Energieniveaus des Raman- Experiments 1, welche die Stokes- und Anti- Sto-
kes Linien, sowie die IR- Energieniveaus darstellen. (Kénig J.L., 1992).
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Abb. 2.9: Energieniveaus des Ramanexperiments 2 (Wikipedia, Stand April 2015).

Die Photonen, die Energie verlieren, erscheinen auf der Seite der Energielinien mit niedri-
gerer Frequenz und werden Stokes Linien genannt und die Photonen, die Energie dazu-
gewinnen, erscheinen mit hdherer Frequenz und werden Anti-Stokes Linien genannt. Der
Unterschied zwischen den beiden Energieniveaus ist die IR- Frequenz, was bedeutet, dass
die Raman Spektroskopie aus den gleichen Energieniveaus entstammt wie die IR Spektro-

skopie, jedoch durch unterschiedliche Wege erreicht wird (Koénig J.L., 1992).

2.3.4 Zugpriifung an trockenen PTFE- Folien

Im Zugversuch werden geometrisch standardisierte Proben, im vorliegenden Fall be-
triebsintern standardisiert, mit definierten Querschnittsflachen bis zum Bruch gedehnt.
Wahrend des Versuches werden die Kraft F an der Probe sowie die Langenanderung Al in
der Messstrecke der Probe standig gemessen. Aus dieser Kraft und der Querschnittsflache
der Probe zu Probenbeginn A, wird die Nennspannung o, berechnet

o, = — (2.7)

Und aus der Langenanderung wird die normative Dehnung € bezogen auf die Ausgangs-

lange |y berechnet

£=— (2.8)
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Das Ergebnis des Zugversuchs ist das Kraft- Dehnungs- Diagramm, aus dem alle relevan-

ten WerkstoffgréBen abgeleitet werden kénnen (Grellmann W., Seidler S., 2015).

Beim Zugversuch wird ein Ende der Folie in eine fixe Vorrichtung an der Zugprifmaschine
befestigt und das andere Ende der Folie in die bewegliche Vorrichtung eingespannt und

mit einer konstanten Ziehgeschwindigkeit gedehnt.
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3 EXPERIMENTELLES

3.1 Werkstoffe

3.1.1 PTFE Pastenpulver

Wie im Grundlagenteil bereits erwahnt, liegt das Molekil bei einer Temperatur unter 19
°C in der 134- Struktur vor, was bedeutet, dass sich in einer Translationsperiode 13 CF,-
Gruppen auf einer sechsmal um die Helixachse gewundenen Schraubenlinie befinden.
Zwischen 19 °C und 30 °C wird von einer 15;,- Helix berichtet wahrend tber 30 °C die
Rontgenreflexe diffus werden (Hahn H., Kielblock W., 1977). Auf Grund dieser Phasen-
Ubergange ist das Material unter 19 °C weniger scherempfindlich, es wurde in diesem
Zustand transportiert und gelagert, wahrend die Migration des Gleitmittels in die Poren

bei tGber 30 °C von Statten ging.

In der vorliegenden Arbeit wurden sieben Formulierungen von PTFE Pastenpulver aus
Emulsionspolymerisation untersucht. Diese wurden zur Gdanze von der Firma Lenzing
Plastics GmbH und Co KG zur Verfiigung gestellt. Aus Geheimhaltungsgriinden werden die
genauen Typenbezeichnungen der verschiedenen Materialien nicht bekannt gegeben.
Damit das Material zur Pastenextrusion verwendet werden kann, muss es stets mit weni-
ger als 0,2 % mit Hexafluorpropylen (HFP) modifiziert werden, was bei allen sieben For-
mulierungen der Fall ist. Die verschiedenen Formulierungen unterscheiden sich teilweise
im Reduktionsverhaltnis, das vom Hersteller empfohlen wurde, in der Schiittdichte und im
so genannten Extrusionsdruck, ein Wert, der von samtlichen Herstellern der Spezifikation
beigelegt wird und der besagt, mit wie viel Druck eine bestimmte Menge an Pulver mit
einer bestimmten Menge an Gleitmittel versetzt durch eine Diise mit bestimmten Durch-
messer gedrickt werden muss. Das Verfahren zur Bestimmung des Extrusionsdruckes ist
nicht genormt, was bedeutet, dass man den Wert verschiedener Hersteller nicht verglei-
chen kann. Nichts desto trotz stellt er einen wichtigen Richtwert in der Produktion dar.

Die sieben Formulierungen sowie die Griinde flir deren Auswahl werden in der Tabelle 3.2
dargestellt. Bei der Herstellung von Fluorpolymeren verwenden verschiedene Hersteller
Ammoniumperfluoroktanuate (APFO). Das Derivat der Perfluoroktansaure (PFOA), das
sich in der Umwelt anreichert, wird bisher fiir die Produktion bestimmter fluorierter Kunst-
stoffe sowie einzelner fluorierter Elastomere als Polymerisationsmittel eingesetzt (Dyneon,
2013). Bei der Formulierung F1 verzichtet der Lieferant auf die Ammoniumperfluoroktanu-
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tate bei der Herstellung und verwendet stattdessen selbst entwickelte Emulgatoren. Au-

Berdem wurde keine der fir diese Arbeit verwendeten Formulierungen eingefarbt.

Tabelle 3.1: Auflistung der verwendeten Pastenpulverchargen.

Formulierungstyp Grund der Auswahl

Formulierung 1 F1 | APFO frei

Formulierung 2 F2 | Die gesamte Charge erscheint bei Einfarbung mit roter Farbe in

einem anderen Farbton als erwartet

Formulierung 3 F3 | Die gesamte Charge erscheint bei Einfarbung mit roter Farbe in

einem anderen Farbton als erwartet

Formulierung 4 F4 | Das Pulver der gesamte Charge verhalt sich wahrend des Pro-

zesses storungsfrei; man spricht von einem guten Lauf

Formulierung 5 F5 | Das Pulver der gesamten Charge verhalt sich wahrend des Pro-

zesses storungsanfallig; man spricht von einem schlechten Lauf

Formulierung 6 F6 | Die einzige Formulierung eines anderen Herstellers

Formulierung 7 F7 | Die gesamte Charge erscheint bei Einfarbung mit blauer Farbe

in einem anderen Farbton als erwartet

Reduktionsverhaltnis

Das Reduktionsverhdltnis (RR) beschreibt das Verhaltnis des Puppenquerschnitts zum
Verhdltnis des Disenquerschnittes. Bei der Pastenextrusion gibt es mehrere etablierte
Disenformen, wie etwa die Runddise, welche bei allen Versuchen verwendet wurden,

oder die Breitschlitzdiise.

3.1.2 Gleitmittel

Das Gleitmittel ist eine klare, paraffine Flissigkeit mit weniger als 1 ppm Benzenen und
weniger als 1 ppm Schwefel. Die chemische Bezeichnung lautet: Kohlenwasserstoff, C11-
C12, Isoalkane mit weniger als 2 % Aromaten. Es tragt die CAS-Nr.: [64742-48-9] flr
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Naphtha (petroleum) und die CAS-Nr.: [90622-57-4] fiir Isoalkane C9-C12. Es hat einen
Siedepunkt bei 181 °C und eine Dichte von 0,761 g/ml (Technisches Datenblatt).

3.2 Versuchsvorbereitung

Damit am besten dargestellt werden kann, wie sich das Gleitmittelrlickhaltevermégen
Uber die Prozessschritte ergibt, wurden nach folgenden Verarbeitungsschritten Proben
enthnommen:

e Gleitmittel/Pulvermischung nach der Migrationszeit (Pulver),

e Presspuppe (Puppe),

e Strang und

e nasse Folie (Folie).

Alle sieben Formulierungen wurden mit einem bestimmten Gewichtsprozent an Gleitmittel
versehen, worauf aus Geheimhaltungsgriinden nicht naher eingegangen wird. Dies ent-
spricht in etwa der Menge, mit der alle der sieben Formulierungen im Prozess gut fahrbar
sind.

3.3 Probenentnahme

Da als Gleitmittel ein Paraffindl verwendet wurde und dieses sehr fliichtig ist, wurden alle
Proben mdglichst gleichzeitig und sehr rasch entnommen und sogleich gemessen. Die
Proben wurden jeweils nach vier Produktionsschritten enthommen, siehe Tab. 3.3.

Tabelle 3.3: Plan fiir Probenentnahme

Prozessschritt Aufbewahrung und Transport
Pulver dicht verschlossener PP- Behdlter
Puppe mit Wasser gefiillter PP- Behalter
Strang mit Wasser gefiillter PP- Behalter

Folie mit Wasser geflllter PP- Behalter

Das Wasser dient als Barriere, es kann sich nicht mit dem Gleitmittel vermischen und
wirkt daher hemmend auf den Gleitmittelaustritt. Das Pulver ist so fein, dass es unmdglich

ist, es im Wasser zu lagern und anschlieBend wassertrocken messen zu kénnen. Aus die-
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sem Grunde wurde das Pulver in einem Polypropylen (PP)- Behalter dicht verschlossen
aufbewahrt und so rasch wie mdglich gemessen.

Das Pulver wird in einer Menge von 25 kg in Trommeln, also groBen Behdltern, angelie-
fert. In diesen Trommeln geht auch der Reifeprozess von Statten, was bedeutet, dass das
Pulver nach der Vermischung mit dem Gleitmittel wieder in dieselbe Trommel aus PP ge-
geben wird. Um eine mdglichst homogene Probenentnahme voraussetzen zu kdnnen,
wurde das Pulver in den Behdltern nach der Reifezeit noch einmal durchmischt und an-
schlieBend erst eine entsprechende Menge fiir alle Messungen entnommen.

Die Puppe wird, wie bereits erwahnt, an Hand eines bestimmten Pressprofils geformt,
sodass auch die ersten Fibrillen entstehen. Zur aussagekraftigen Versuchsdurchfiihrung
wurden aus verschiedenen Bereichen der Puppe circa 2 cm hohe zylinderférmige Proben
entnommen und diese in Wasser zum Transport aufbewahrt. Fir die TGA- und DSC- Pro-
ben wurden aus den zylinderférmigen Stlicken ausreichend kleine Mengen mit einem La-
bormesser herausgeschnitten. Fiir die Raman Proben wurde ein 2 mm diinnes Blatt he-

rausgeschnitten.

Der extrudierte Strang wurde direkt nach der Diise abgetrennt und jeweils ein 10 cm lan-
ges zylinderférmiges Stiick davon abgetrennt und wiederum in einem Wasserbehalter zum
Transport aufbewahrt. Fir die Strangproben galt der gleiche Vorgang zur Probenvorberei-

tung wie fiir die Puppenproben.

Die frisch kalandrierte, noch nasse Folie wurde ebenfalls schnellstmdglich abgetrennt und
in Wasser aufbewahrt, wobei hier die meiste Vorsicht empfohlen war. Die Folie besitzt die
groBte Oberflache, hat also den groBten Luftkontakt und das Gleitmittel kann daher am
ehesten entfliehen. Daher wurde darauf geachtet, dass sich bei der Aufbewahrung in
Wasser keine Luftblasen an der Folienoberflache bildeten. Fir die TGA- und DSC- Proben
wurde die groBte mdgliche in die Tiegel passende Menge an Folie verwendet. Fiir die Ra-

man Proben wurde ein 2 mal 2 cm groBes Folienstiick mit einem Labormesser abgetrennt.

Nachdem die Folie durch den Trockner, der auf die Siedetemperatur des Gleitmittels ein-
gestellt ist, gelaufen ist und aufgewickelt wurde, wurden aus dieser Folie gleich lange
Streifen geschnitten, um sie auf Zugfestigkeit zu priifen. Diese Streifen hatten eine Breite
von 15 mm und eine Lange von 195 mm. Fir die Langsfestigkeit wurden die Folienstrei-

fen in Laufrichtung geschnitten, flir die Querfestigkeit somit gegen die Laufrichtung.
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3.4 Priifmethoden

3.4.1 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Fir die thermoanalytischen Untersuchungen wurden einerseits die thermogravimetrische
Analyse (TGA) und andererseits die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) herangezo-
gen. Flr erstere Untersuchungen wurde ein Thermogravimeter des Typs TGA 500 der
Firma LECO- Instrumente GmbH (Mdnchengladbach, D) verwendet. Da dieses Messgerat
uber keine elektronische Schnittstelle verfiigte, wurden die Wiegeergebnisse per Hand
aufgenommen und in den Computer Ubertragen. Der Priifling wurde mit einem Labormes-
ser aus dem vorbereiteten zylinderformigen Stlick vorsichtig herausgeschnitten, wobei
jeweils an allen Flachen ein in etwa 2 mm groBes Stiick vorerst entfernt wurde, auf die
Gefahr hin, dass an den Flachen bereits etwas Gleitmittel entfliehen hatte kdnnen. Um ein
moglichst aussagekraftiges Ergebnis zu erhalten, sollte der Probekérper so schwer wie
moglich sein. Auf Grund des Volumens der verschiedenen Probenarten entschied man sich
schlieBlich fiir ca. 3 g. Der Priifling wurde an Hand einer Analysewaage des Typs BA61
(Fa. Sartorius, Gottingen, D) eingewogen und in die vorgesehenen Keramiktiegel gelegt.
Die Priiflinge wurden so rasch wie mdglich vorbereitet und anschlieBend wurde die Pri-

fung sofort gestartet, damit das Gleitmittel sich nicht verfllichtigen konnte.

Alle Messungen wurden unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt, vor allem aus Sicher-
heitsgriinden, da das Gleitmittel sehr leicht bei den Temperaturen, die vor allem gegen
Ende der Messungen erreicht wurden, entflammbar ist. Der Temperaturbereich fir die
Messungen wurde zwischen 20 °C und 220 °C festgesetzt. 220 °C aus dem Grund, damit
man sichergehen konnte, dass das gesamte Gleitmittel vollstandig verschwunden war. Im
Temperaturbereich zwischen 20 °C und 110 °C wurde mit einer Aufheizrate von 3 K/min
gepriift, zwischen 110 °C und 220 °C mit einer Aufheizrate von 1 K/min. Die vorerst
schnellere Temperaturerhéhung wurde rein aus Zeitgriinden so festgelegt, da in diesem
Temperaturbereich keine relevanten Effekte zu erwarten waren. Es wurde jeweils eine

Messung durchgeftihrt.

3.4.2 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Dynamische Differenzkalorimetrie wurde auf einem Messgerat des Types Netsch DSC
204 durchgefiihrt. Die Auswertung der Daten erfolgte mit Hilfe der Software Proteus

Software for Thermal Analysis 4.8.4. Die Priiflinge wurden mit Hilfe eines Labormessers in
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die richtige GréBe gebracht, in Aluminiumtiegeln (25 pl) gelegt und gemeinsam mit den
Tiegeln auf einer Laborwaage des Typs BA61 (Fa. Sartorius, Goéttingen, D) im Bezug auf
deren Nettogewicht gewogen. AnschlieBend wurde der Tiegel in einer Tiegelpresse mit
dem mittels drei Nadelstrichen perforierten Deckel verschlossen. Die Nadelstiche waren
aus dem Grund notwendig, damit das abdampfende Gleitmittel sich verfllichtige konnte.
Es wurde davon ausgegangen, dass bei dieser Art von Verwendung der DSC eine mdg-
lichst groBe Menge an Prifkorper von Vorteil sei. Auf Grund der verschiedenen Gegeben-
heiten der Priiflinge, hat man sich schlieBlich dafiir entschieden, jeweils die dem Volumen
angepasste Menge zu verwenden. Wie viel Menge fiir welchen Priifling verwendet wurde,

kann der Tabelle 3.2 enthommen werden.

Tabelle 3.3: Gewicht der einzelnen Priifkdrper fiir die DSC- Messungen.

Bezeichnung Pulver Puppe Strang Folie

Gewicht ca. 45 mg ca. 40 mg ca. 50 mg ca. 27 mg

Die Dynamische Differenzkalorimetrie wurde nicht wie in konventionellen Anwendungen
fir Schmelzebereich- oder Kristallinitatsbestimmungen des Kunststoffes verwendet, son-
dern um die Verdampfungsenthalpie des Gleitmittels um den Siedebereich zu erhalten, die
schlieBlich Auskunft Giber den Gleitmittelgehalt selbst gibt. Deshalb wurde folgendes Auf-

heiz- und Abkihlverhalten festgesetzt:

Tabelle 3.4: Temperaturprofil der DSC- Messungen.

Temperaturgeginn Temperaturenge Temperaturrate
[°C] [°C] K/min
1. Lauf - 15 220 3
Abkiihlkurve 220 - 15 10
2.Lauf - 15 220 10

Die Anfangstemperaturen bei den DSC- Messungen wurden deshalb so tief festgelegt,
damit man die beiden Phaseniibergange bei 19 °C und bei 30 °C auch darstellen konnte.
Das Gleitmittel verfliichtigt sich beim 1. Lauf bereits, und um dies zu beweisen, wurde

sowohl eine Abkilhlkurve erstellt, als auch ein 2.Lauf durchgefiihrt. Weil es darum ging,
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eine mdglichst einfache und schnelle Methode der Bestimmung des Gleitmittelgehaltes zu
finden, wurde auf ein Aufheizen bis zum Schmelzbereich, der bei ca. 327 °C zu den Hoch-
temperaturbereichen der Kunststoffe gehort, verzichtet. Die hdhere Abkiihl- bzw. Aufheiz-
rate von 10 K/min fur die Abklhlkurve und den zweiten Lauf kann ebenfalls damit be-
grundet werden, dass diese beiden Kurven ohnehin nur fur den Zweck durchgeftihrt wur-
den, damit man beweisen konnte, dass das Gleitmittel beim ersten Lauf sich bereits ver-
flichtigt hatte und der Versuch somit schneller von Statten gehen konnte. Es wurde je-
weils eine Messung durchgefihrt.

3.4.3 Raman- Spektrometrie

Die optischen Untersuchungen wurden mit einem HoloLab Series 5000 Modular Raman
Spektrometer (HL5R) von Kaiser Optical Systems AG (USA) durchgefiihrt. Die Software,
mit der die Messungen durchgefiihrt wurden, heiBt Holograms 4.0 und als Auswertesoft-
ware wurde Holomap 2.3.5 verwendet. Es handelte sich dabei um einen 785 nm Dioden-

laser, der eine Leistung von 400 mW erreichen konnte.

Die Untersuchung erfolgte stets an der Oberflache, das heiBt, dass je nach Priifkdrper ein
in etwa 2 mm hohes prismenartiges Stiick aus dem Priifling mit einem Labormesser he-
rausgeschnitten wurde und auf dem vorgesehenen Metallteller befestigt wurde. Bei der
Folie, die keine 2 mm dinn war, musste besonders Acht gegeben werden, dass der
Schwingungskegel die Folie nicht durchdrang und somit das Metall auch gemessen wurde.

Dies zeigte sich durch ein Rauschen und somit durch ein unbrauchbares Spektrum.

Die Messungen wurden rasch durchgefiihrt, wobei jede Probe so oft gemessen wurde, bis
ein ordentliches und reprasentatives Spektrum erhalten wurde. In Abb. 3.1 ist schema-
tisch ein Raman Spektrum des PTFE Pulvers der Formulierung 1 dargestellt, gemischt mit

dem Gleitmittel.
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Abb. 3.1: Auswertung des Raman Spektrum des Pulvers der Formulierung 1.

Die Temperatur in dem Raum, in dem das Ramangerat stand, betrug 20 °C, jedoch geht
aus Lehnert R.J. ,Crystallinity of poly(tetrafluoroethylene) using Raman spectroscopy"
hervor, dass die Priftemperatur und somit auch die verschiedenen Strukturen von PTFE
unter 19 °C, zwischen 19 °C und 30 °C und Uber 30 °C das Raman Spektrum, also weder

die Banden noch die Intensitdten, nennenswert beeinflussen (Lehnert R.J. et al., 1995).

Sechs Banden aus dem dargestellten Spektrum in Abb. 3.1 sind sehr starke PTFE Banden,
namlich bei 386, 576, 732, 1216, 1301, 1381 cm ™ (Lehnert R.J. et al, 1995; Mihaly J. et
al., 2006). Laut Mihaly J. ,FTIR and FT-Raman Spectroscopic Study on Polymer Based
High Pressure Digestion Vessels" ist die sehr deutliche Bande bei 732 cm™ eine symmetri-
sche Streckschwingung der CF, Bande. Aufgrund der GroBe und Stabilitdt dieser Streck-
schwingungsbande entschloss man sich fiir vorliegende Arbeit, diese Bande als Referenz
fur PTFE zu verwenden. Es wurde also die Flache unter dieser Bande durch Integration
ermittelt, wie in Abb. 3.1 ersichtlich. Weiters entdeckte man eine sehr charakteristische
Bande fiir das Gleitmittel zwischen 1400 cm * und 1500 cm™.Laut Mihaly J., 2006, handelt
es sich hierbei um eine CH,, CH; Deformationsschwingung bei 1458 cm™. Es wurde eben-

falls die Flache unter dieser Bandenintensitat mittels Integration berechnet. AnschlieBend
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wurde stets die Bandenintensitit der CF, Bande bei 732 cm™ mit der Bandenintensitét der

CH,, CH; Bande bei 1458 cm™ ins Verhéltnis gesetzt, also:

A
—CHap (3.1)

ACFZ
Demnach bedeutet dies, dass, je hdher der Wert des Verhaltnisses der Ramanintensitaten
ist, desto hoher ist der Anteil an Gleitmittel, das Verhaltnis ist also direkt proportional zur
Gleitmittelmenge. Es wurde stets der Mittelwert von mindestens 3 Messungen herangezo-

gen.

3.4.4 Festigkeitsmessungen

Die Festigkeitsmessungen an den trockenen Folien wurden an einer Universalprifmaschi-
ne Zwick B2.5/TH1S durchgeflihrt. Die Bezeichnung der ausgeflihrten Software lautet:
textXpert V10.1. Aus den Folien wurden jeweils funf in Langsrichtung und finf in Quer-
richtung angeordnete Streifen herausgeschnitten. Die Folie war stets ca. 100 pm dick.
Diese Streifen waren 15 mm breit und 195 mm lang. Die Messungen fiir die Langsfestig-
keit wurde mit einer Priifgeschwindigkeit von 100 mm/min durchgefiihrt, die Messungen
fur die Querfestigkeiten konnten mit einer Priifgeschwindigkeit von 50 mm/min durchge-
fuhrt werden. Die Priftemperatur betrug 23°C. In Abb. 3.2 ist ein Kraft- Dehnungsdia-
gramm aus den Messungen zur Langsfestigkeit reprasentativ dargestellt.
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Abb. 3.2: Kraft- Dehnungsdiagramm der flinf Einzelmessungen flir die Langsfestigkeiten
bei Folie 1.
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4 ERGEBNISSE

Im Folgenden werden die Ergebnisse der thermischen und spektrometrischen Untersu-
chungen der sieben Formulierungen Uber den Prozessverlauf sowie die Festigkeitsmes-
sungen der Garne dargestellt und diskutiert. Bei der Beschreibung der Ergebnisse wird
zuerst auf die Resultate der Versuche eingegangen und erst im Weiteren auf die prakti-

sche Bedeutung der Ergebnisse.

4.1 Thermische Methoden

4.1.1 Thermogravimetrische Analyse

Im Folgenden werden die thermogravimetrischen Untersuchungen der sieben Formulie-
rungen dargestellt. Von Abb. 4.1 bis Abb. 4.10 sind die Ergebnisse der sieben Formulie-
rungen Uber die vier Prozessschritte dargestellt. Zunachst wird der Massenverlust Uber die
Zeit dargestellt, anschlieBend der Massenverlust liber die Temperatur. In Tab. 4.1 werden

die Einwaagen aller Messungen dargestellt.

Tabelle 4.1: Ubersicht der Einwaagen aller TGA- Messungen.

Formulierungen 1 2 3 4 5 6 7
Gewicht [g

Pulver 3,137 | 2953 | 2,736 | 2,407 | 3,315 3,04 3,258

Puppe 6,189 | 9,788 | 9,265 | 9,133 | 12,863 | 8,73 11,369

Strang 3,009 29 3,235 | 2,841 2975 | 2,539 | 2,997

Folie 2,626 | 3,189 | 2,979 | 3,053 2,806 | 2,135 | 2,286

Bei allen Abbildungen erkennt man einen steilen Anstieg des Massenverlustes, was bedeu-
tet, dass das Gleitmittel kontinuierlich aus dem Prifling verschwindet, bis sich am Ende
des Siedebereiches ein Plateau einstellt und das gesamte Gleitmittel sich somit verfllich-
tigt hat. In allen Messungen stellt sich das Plateau nach spatestens 7000 Sekunden ein,
wo der Datenbereich des Diagramms der besseren Sichtbarkeit halber beendet wurde.
Aus Abb. 4.1 und 4.2 lasst sich erkennen, dass alle sieben Formulierungen in etwa den

gleichen Massenverlust aufweisen, den gleichen Anstieg an Massenverlust anzeigen, was
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bedeutet, dass das Gleitmittel in allen sieben Formulierungen ungefahr gleich schnell aus

dem Material verschwindet.
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Abb 4.1: Massenabnahme (ber die Zeit aller sieben Formulierungen bei dem Prozess-

schritt Pulver.
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Abb. 4.2: Massenabnahme (ber die Temperatur aller sieben Formulierungen bei dem

Prozessschritt Pulver.



Ergebnisse

44

Um eine genauere Ausarbeitung der Ergebnisse zu erzielen, wurde in Abb. 4.3 ein detail-
lierter Ausschnitt der Ergebnisse aus Abb. 4.2 dargestellt.
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Abb. 4.3: Massenverlust Uber die Temperatur aller sieben Formulierungen beim Pro-
zessschritt Pulver, detailliert.

Dabei wird ersichtlich, dass sich im Pulver der Formulierung 1 am wenigsten Gleitmittel
befunden haben muss, im Pulver der Formulierung 5 am meisten. Grundsatzlich liegen die
Massenverluste am Ende der Messung mit einem Unterschied zwischen den Formulierun-
gen von 17,4 % und 18,1 % relativ nahe beieinander (Tab. 4.2). In Abb. 4.4 und 4.5 er-
kennt man bereits deutliche Unterschiede.

In Abb. 4.6 ist der Unterschied in der Detaildarstellung nochmals verdeutlicht. Das Gleit-
mittel der Formulierung 1 verlasst das Material um einiges schneller als das Gleitmittel der
Formulierung 5. Zwischen Abb. 4.4 und Abb. 4.5 ist kein wesentlicher Informationsgewinn
gegeben. Die Massenverluste der gesamten Messung werden in dieser Arbeit nicht langer
Uber die Temperaturen dargestellt. Es handelt sich bei diesem Analysegerdt um ein alte-
res Modell, das die Temperaturen anzeigt, wahrend es diese zu den Solltemperaturen
regelt, weshalb es auch zur unkonventionellen Abszisse in Abb. 4.3, 4.6, 4.8 und 4.10
kommt. Deshalb entstehen dabei keine brauchbaren Diagramme bzw. sind die Darstellun-

gen der Massenverluste (ber die Zeit deutlicher.
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Abb. 4.4: Massenverlust Uber die Zeit aller sieben Formulierungen beim Prozessschritt

Puppe.
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Abb. 4.5: Massenverlust Uiber die Temperatur aller sieben Formulierungen beim Pro-
zessschritt Puppe.

Die Massenverluste am Ende der Messung der Formulierungen unterscheiden sich zwi-

schen 17,3 % und 17,9 % und liegen daher sehr nahe beieinander (Tabelle 4.2).
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Abb. 4.6: Massenverlust Uber die Temperatur aller sieben Formulierungen beim Pro-
zessschritt Puppe, detailliert.
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Abb. 4.7: Massenverlust Uiber die Zeit aller sieben Formulierungen beim Prozessschritt

Strang.
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Abb. 4.8: Massenverlust Uber die Temperatur aller sieben Formulierungen beim Pro-
zessschritt Strang, detailliert.

Die Massenverluste am Ende der Messung der Formulierungen unterscheiden sich zwi-
schen 18,5 % und 19,1 % und liegen wieder nahe beieinander (Tabelle 4.2).
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Abb. 4.9: Massenverlust Uber die Zeit aller sieben Formulierungen beim Prozessschritt
Folie.
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In Abb. 4.9 und 4.10 ist erkennbar, dass die Formulierung 6 am wenigsten Gleitmittel in
der Folie enthélt, wogegen die in der Folie der Formulierung 7 am meisten Gleitmittel ent-
halten ist. Die Massenverluste am Ende der Messung der Formulierungen unterscheiden
sich zwischen 14,3 % und 15,5 % und zeigen damit, dass in den Folien bereits deutlich

weniger Gleitmittel vorhanden ist als in den Prozessschritten davor.
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Abb. 4.10: Massenverlust iber die Temperatur aller sieben Formulierungen beim Pro-
zessschritt Folie, detailliert.

In Tab. 4.2 werden nun die absoluten Massenverluste angegeben. Es fallt sofort auf, dass
alle Ergebnisse des Prozessschrittes Puppe deutlich mehr Gleitmittelgehalt zeigen, als ei-
gentlich vorhanden sein sollte. Dies konnte eventuell an einer schlechten Durchmischung,
an der Probenentnahme oder an der Signifikanz der Entnahmeposition liegen. Von der
Uberlegung, dass das PTFE wéhrend der Lagerung Wasser in den Poren aufnehmen hétte
kdnnen und dieses Wasser nun mitgemessen wurde, wurde Abstand genommen, da an-
sonsten bereit viel eher ein Massenverlust eintreten hatte missen bzw. ein zweistufiger

Massenverlust auftreten hatte missen.
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Tabelle 4.2: Massenverluste am Ende der TGA-Messungen aller Formulierungen.

Formulierungen 1 2 3 4 5 6 7
Massenverlust [%]

Pulver 17,41 17,67 17,8 18,07 18,12 17,95 17,91

Puppe 18,75 18,51 18,62 19,08 18,73 18,6 19,06

Strang 17,92 17,38 17,68 17,33 17,77 17,26 | 17,49

Folie 14,55 14,95 14,47 15,47 15,35 14,25 15,5

4.1.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Bei den DSC- Messungen wurde die freiwerdende Energie wahrend der Verfliichtigung des
Gleitmittels dokumentiert und genutzt. Die Differenz der Verdampfungsenthalpie der ein-
zelnen Formulierungen kann somit verglichen werden, wahrend die Enthalpiedifferenzen
der Prozessschritte nicht miteinander verglichen werden kénnen. Zum Einen liegt dies
daran, dass fiir die Prozessschritte nicht die gleiche Einwaage verwendet werden konnte
und zum anderen setzen die Energieanstiege derartig unterschiedlich ein, dass man sich
bei der Auswertung fiir fixe Start- und Endpunkte nur innerhalb der Formulierungen ent-
scheiden konnte. In Abb. 4.11 wird fir Formulierung 1, Pulver die Auswertung dieser
thermischen Untersuchung dargestellt. Der Kurvenverlauf von Beginn bis etwa 30°C deu-
tet auf die Strukturumwandlung um 19°C und 30°C hin. Auf die Darstellung aller 28 DSC-
Kurven wurde verzichtet, da die Kurven in Gestalt und Aussage grundsatzlich sehr @hnlich
sind. Die Auswertung ist in den Tab. 4.3, 4.4, 4.5 und 4.6 ersichtlich.
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Abb. 4.11: Reprasentative DSC Kurve des PTFE Pulvers der Formulierung 1.
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In Tab. 4.3 ist ersichtlich, dass bei der Auswertung aller Formulierungen als Onset- Tem-
peratur, das ist die Start- Temperatur, die fiir die Gleitmittelkurve gewahlt wurde also die
Temperatur, bei der das Gleitmittel zu verdampfen beginnt, stets 40 °C verwendet wurde.
Die Offset- Temperatur, also die End- Temperatur jeder Gleitmittelkurve bzw. die Tempe-
ratur, bei der das gesamte Gleitmittel das Pulver verlassen hat, musste individuell platziert
werden, damit die Flache darunter und somit die Enthalpiedifferenz aus der Gleitmittel-
verdampfung bestimmt werden konnte. In Abb. 4.12 wird das Ergebnis der Enthalpiediffe-
renzen noch grafisch dargestellt. Im Pulver der Formulierung 4 war somit am wenigsten
Gleitmittel vorhanden, da dort der Wert deutlich geringer ausgefallen ist als bei allen an-
deren Formulierungen. Das Pulver der Formulierung 3 hat mit einer Enthalpiedifferenz von
212 J/g somit am meisten Gleitmittel beinhaltet. Der Siedepunkt in Tab. 4.3 soll den Peak,
also den hochsten Punkt in der Gleitmittelkurve, anzeigen, was bedeutet, das zu dieser

Temperatur am meisten Gleitmittel verdampft wurde.

Tabelle 4.3: Einwaagen, Enthalpiedifferenzen und Gleitmittelpeaks (Siedepunkt) aller
Formulierungen beim Prozessschritt Pulver.

Pulver 1 2 3 4 5 6 7
Einwaage mg 45 45,1 45 45,8 45,3 45 45
AH J/g 194,3 | 182,6 212 113,1 | 185,2 | 206,4 | 1799
Onset °C 40 40 40 40 40 40 40
Offset °C 160 165 165 145 155 145 160
Siedepunkt °C 145,3 | 154,8 158 130,6 | 137,1 | 137,1 | 1504

Enthalpiedifferenzen [J/g] aus dem
116 1. L%DSC Messungen, Pulver
190 /\
170
150 \ /
130 \ /

110 T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7

AH [)/g]

Abb. 4.12: Darstellung der Verdampfungsenthalpien fiir das Gleitmittel, aus dem ers-
ten Lauf der DSC Messungen beim Prozessschritt Pulver.
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Tabelle 4.4: Einwaagen, Enthalpiedifferenzen und Gleitmittelpeaks (Siedepunkt) aller
Formulierungen beim Prozessschritt Puppe.

Puppe 1 2 3 4 5 6 7
Einwaage mg 40 40,5 39,7 40,5 39,7 40 39,9
AH J/g 226,9 | 239,2 242 220,3 255,1 | 220,6 | 234,9
Onset °C 40 40 40 40 40 40 40
Offset °C 160 163 160 155 160 158 160
Siedepunkt °C 152,6 | 152,8 | 153,7 | 147,73 152,5 | 149,4 | 1499

Enthalipiedifferenzen [J/g] aus dem
1. Lauf der DSC Messungen, Puppe
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Abb. 4.13: Darstellung der Verdampfungsenthalpien flir das Gleitmittel, aus dem ers-
ten Lauf der DSC Messungen beim Prozessschritt Puppe.

Die Ergebnisse aus dem Prozessschritt Puppe sind in Tab. 4.4 aufgelistet und in Abb. 4.13
dargestellt. Die Onset-Temperatur wurde wieder stets mit 40 °C festgelegt, die Offset-
Temperatur variiert hier zwischen 155 °C und 163 °C. In der Formulierung 4 ist mit 220,3
J/g und in Formulierung 6 mit 220,6 ]/g die Enthalpiedifferenz am geringsten, also am
wenigsten Gleitmittel enthalten. In Formulierung 5 ist mit einer Enthalpiedifferenz von

255,1 J/g am meisten Gleitmittel enthalten.
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Tabelle 4.5: Einwaagen, Enthalpiedifferenzen und Gleitmittelpeaks (Siedepunkt) aller

Formulierungen beim Prozessschritt Strang.

Strang 1 2 3 4 5 6 7
Einwaage mg 50 49,3 50,2 50,6 50,8 50,1 51
AH J/g 238 236 242,5 242,8 | 201,1 | 2225 222,3
Onset °C 45 45 40 40 45 40 40
Offset °C 163 160 170 165 165 165 160
Siedepunkt °C 151 150 160 150 158 156 149
Enthalipiedifferenzen [J/g] aus dem
1. Lauf der DSC Messungen, Strang
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Abb. 4.14: Darstellung der Verdampfungsenthalpien fiir das Gleitmittel, aus dem ers-

ten Lauf der DSC Messungen beim Prozessschritt Strang.

In Tab. 4.5 sind die Einwaage, sowie die Ergebnisse und Auswertungsparameter der Mes-

sungen aus dem Prozessschritt Strang aufgelistet. In Abb. 4.14 sind die Enthalpiedifferen-

zen aus diesem Prozessschritt dargestellt. Die Onset- Temperaturen mussten zwischen

40 °C und 45 °C variiert werden und die Offset- Temperaturen mussten zwischen 160 °C

und 170 °C variiert werden. Bei den Messungen der Formulierungen aus dem Prozess-

schritt Strang konnte festgestellt werden, dass die Formulierung 5 mit einer Enthalpiedif-

ferenz von 201,1 J/g am wenigsten Gleitmittel enthalt. Diesmal ist in der Formulierung 4

mit einer Enthalpiedifferenz von 242,8 J/g am meisten Gleitmittel enthalten.
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Tabelle 4.6: Einwaagen, Enthalpiedifferenzen und Gleitmittelpeaks (Siedepunkt) aller

Formulierungen beim Prozessschritt Folie.

Folie 1 2 3 4 5 6 7
Einwaage mg | 27,3 26,7 27,2 26,5 27,1 26,7 27,2
AH J/g | 148,2 | 172,5 | 1358 102 174,5 154,9 164
Onset °C 40 58 40 40 40 40 40
Offset °C 145 145 145 145 145 160 145
Siedepunkt °C | 130,2 | 1353 | 130,9 | 1243 133,3 133,1 | 133,4
Enthalpiedifferenzen [J/g] aus dem
1. Lauf der DSC Messungen, Folie
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Abb. 4.15: Darstellung der Verdampfungsenthalpien fiir das Gleitmittel, aus dem ers-

ten Lauf der DSC Messungen beim Prozessschritt Folie.

In Tab. 4.6 und Abb. 4.15 sind die Einwaagen, sowie die Ergebnisse der DSC Messungen

des Prozessschrittes Folie erkennbar. Die Onset- Temperaturen variieren zwischen 40 °C

und 58 °C. Fir die Offset- Temperaturen wurde ein Wert zwischen 145 °C und 160 °C als

Endtemperatur angenommen. Hier konnte wieder festgestellt werden, dass die Formulie-

rung 4 mit einer Enthalpiedifferenz von 102 J/g am wenigsten Gleitmittel enthalten hat. In

Formulierung 5 wiederum war am meisten Gleitmittel enthalten, da die Enthalpiedifferenz

einen Wert von 174,5 J/g ergab.
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Enthalpiedifferenzen [J/g] aus dem
1. Lauf der DSC Messungen, Gesamt
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Abb. 4.16: Vergleichende Darstellung der Verdampfungsenthlapien aus dem ersten
Lauf der DSC Messungen fiir alle sieben Formulierungen.

In Abb. 4.16 sind alle Ergebnisse aus den DSC Messungen zusammengefasst. Es ist er-
kennbar, dass mit Ausnahme der Messungen aus dem Prozessschritt Strang die Formulie-

rung 4 stets am wenigsten Gleitmittel enthalt.

Auch bei dieser Untersuchung wurde von der Uberlegung, dass PTFE wihrend der Lage-
rung Wasser aufnehmen hdatte kdnnen, Abstand genommen, da das Verdampfen von
Wasser in einem charakteristischen Verdampfungspeak im DSC-Kurvenverlauf sichtbar

sein musste.
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4.2 Raman Spektroskopie

Wie unter dem Punkt 3.4.3 beschrieben wurde bei der Auswertung der Raman Spektren
das Verhadltnis einer PTFE- Bande zu einer Gleitmittelbande zu Hilfe genommen. In Abb.
4.17 ist nochmals exemplarisch ein Raman- Spektrum einer PTFE- Puppe der Formulie-

rung 2 dargestellt.

MADIF S pektrenRamamRaman_dispersiv_mjiplastics\DAADA, 2 PulverundPuppe’\FPuppe (unsaved)
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Abb. 4.17: Spektrum und Auswertung des Raman Spektrums von Puppe 2.

In Tab. 4.7 sind alle Ergebnisse entsprechend Glg. 3.1 ersichtlich. Die Verhaltniszahlen
wurden unter Verwendung der Auswertesoftware Holomap 2.3.5 entsprechend Glg. 3.1
ermittelt, wobei aus dem Verhaltnis der Ramanintensitaten sehr groBe Zahlenwerte resul-
tierten. Fir eine bessere Ersichtlichkeit und Vergleichbarkeit wurde diese Zahl in Tab. 4.7,
sowie in den Abb. 4.10, 4.23, 4.26 und 4.29, durch 10" dividiert.
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Tabelle 4.7: Ergebnisse aus den Raman-Spektren.

Formulierung

Ramanintensitat

Verhaltnis beider Banden It. Glg. 3.1

Verhaltnis durch 10%°

Pulver
1 6336487331573120 6,34
2 6887117948339170 6,89
3 5776937573395430 5,78
4 6057183649464820 6,06
5 5677421997793960 5,68
6 6684084386365660 6,68
7 5860177968251020 5,86
Puppe
1 4409142406561630 4,41
2 4707090923793880 4,71
3 4753925242258800 4,75
4 4516882863146990 4,52
5 5059539305186110 5,06
6 4933391508340810 4,93
7 5002322802958190 5,00
Strang
1 4761335192787760 4,76
2 4219436655168030 4,22
3 4295998717787860 4,30
4 4093061524834490 4,09
5 4239809745257860 4,24
6 4386799337021600 4,39
7 3995652110359600 4,00
Folie
1 2458063241699950 2,46
2 2257685384394780 2,26
3 2606892037752780 2,61
4 2824527312565760 2,82
5 2871372749027360 2,87
6 2736658734276110 2,74
7 2800157250192180 2,80
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Abb. 4.18: Spektren aller sieben Pulver, tberlappend.
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Abb. 4.19: Spektren aller sieben Pulver.
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Verhaltnis der CH, Bande zur CF, Bande, Pulver
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Abb. 4.20: Verhaltnisse aller sieben Pulver.

In Tab. 4.7, sowie in den Abb. 4.18 bis 4.20 ist ersichtlich, dass im Prozessschritt Pulver,
die Formulierungen 3 und 5 am wenigsten Gleitmittel enthalten. Die Formulierungen 2
und 6 jedoch weisen den héchsten Gleitmittelgehalt auf.

Counts
[y}
|

200 400 BO0 200 1000 1200 1400 1
Farman Zhift {1/cm)

HRE, UI'IJE.I!I|i'|.Llu.J.I:.I.:|mm”

Abb. 4.21: Spektren aller sieben Puppen, iberlappend.
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Abb. 4.22: Spektren aller sieben Puppen.
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Abb. 4.23: Verhaltnisse aller sieben Puppen.

Laut Tab. 4.7 und den Abb. 4.21 bis 4.23 geht hervor, dass im Prozessschritt Puppe in der

Formulierung 1 am wenigsten Gleitmittel vorhanden war. In der Formulierung 5 und 7
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war am meisten Gleitmittel enthalten. Grundsatzlich war in den Puppen bereits weniger

Gleitmittel als in den Pulvern vorhanden.
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Abb. 4.24: Spektren aller sieben Strange, liberlappend.
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Abb. 4.25: Spektren aller sieben Strange.
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Verhaltnis der CH, Bande zur CF, Bande, Strang
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Abb. 4.26: Verhaltnisse aller sieben Strange.

Aus Tab. 4.7 und den Abb. 4.24 bis 4.26 geht hervor, dass im Prozessschritt Strang in der
Formulierung 7 am wenigsten Gleitmittel vorhanden war und in der Formulierung 1 am

meisten.
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Abb. 4.27: Spektren aller sieben Folien, tberlappend.
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Abb. 4.28: Spektren aller sieben Folien.
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Abb. 4.29: Verhaltnisse aller sieben Folien.

In Tab. 4.7 sowie den Abbildungen 4.27 bis 4.29 ist ersichtlich, dass im Prozessschritt
Folie in der Formulierung 2 am wenigsten Gleitmittel vorhanden war. In der Formulierung

5 jedoch war am meisten Gleitmittel enthalten.
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Zeitabhdngige Bestimmung des Ramanspektrums

Um zu beweisen, dass es sich bei der Bande um 1458 cm™ wirklich um eine Gleitmittel-
bande handelt, wurde ein weiteres Experiment durchgefiihrt. Man ging davon aus, dass
aus einer Folie das Gleitmittel sehr schnell entweicht. Darum wurde die Folie der Formu-
lierung 1 verwendet, um alle 2 Minuten so lange ein Spektrum zu machen, bis kein Gleit-
mittel mehr in der Folie vorhanden war. Wie in Abb. 4.30 ersichtlich war der Gleitmittel-
peak um 1458 cm™ nach 30 Messungen, das entspricht einer Zeit von 60 Minuten, nicht
mehr vorhanden bzw. die Gleitmittelbande nahm bis zu diesem Zeitpunkt kontinuierlich
ab.

Counts

Zeit (min)

Rarman Shift {1/cm)

Abb. 4.30: Zeitabhdngige Bestimmung des Ramanspektrums (30 Messungen alle 2
Minuten) flr Folie 1.
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4.3 Festigkeitsmessungen

Im folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der Festigkeitsmessungen der Folien erldutert.
Mit den Puppen, den Strangen und den nassen Folien und natirlich dem Pulver konnten
keine Festigkeitsmessungen durchgefuhrt werden. Wahrend bei Puppe und Strang bereits
einige intermolekulare Fibrillen entstanden sind, so ist das Geflige als ganzes doch noch
sehr briichig und fir eine Zugpriifung ungeeignet. Wenn man denn so wollte, kénnte man
Puppen bzw. Strange mit der bloBen Hand zerreiben. Anstatt die noch mit Gleitmittel
vermengten nassen Folien zu messen, entschied man sich, wie in einer Routinemessung

auch, gleich die getrockneten Folien zu messen.

In Abb. 4.31 ist das Kraft- Dehnungsdiagramm der Langsmessungen mit der Folie 3 ex-
emplarisch dargestellt. Auf die Darstellung weiterer Kraft- Dehnungsdiagramme wurde

verzichtet, da sie sich in Erscheinungsbild sehr dhnlich sind und die Ergebnisse ohnehin

alle in Tab. 4.8 ersichtlich sind.

e

20 1 |

Beifkraft in N

10

0] 50 100 150
Dehnung in %

Abb. 4.31: Kraft- Dehnungs- Diagramm der flinf Messungen mit Folie 3.
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Tabelle 4.8: Festigkeitswerte oy [MPa] aus allen Zugversuchen in Langs- und Querrich-
tung der Folien.

Langsfestigkeiten 1 2 3 4 5 Mittelwert
Folie 1 17,9 17,3 18,4 19,8 18,6 18,4
2 14,4 16,1 17,1 17 16,8 16,3
3 16,2 15,9 16,5 17,7 16,6 16,6
4 16,9 17,9 17,8 17,7 17,1 17,5
5 16,9 16,9 17,3 17,8 14,6 16,7
6 16,7 16,6 18,3 17,5 17 17,2
7 16,5 16,7 17,1 17,2 15,4 16,6
Querfestigkeiten 1 2 3 4 5 | Mittelwert
Folie 1 3,2 3 3,1 3,1 3 3,1
2 2,6 2,3 2,2 2,6 2,7 2,5
3 2,8 2,9 2,9 2,6 2,6 2,8
4 2,7 2,5 2,6 2,3 2,5 2,5
5 2,8 2,8 2,7 2,8 2,5 2,7
6 3,1 3,7 3,5 3,9 3,2 3,5
7 1,9 2 2,5 2,6 2,5 2,3

Lingsfestigkeiten [N/mm?] der Folien
19
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17,5

E \ /\
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Abb. 4.32: Langsfestigkeiten aller sieben Folien.
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Querfestigkeiten [N/mm?] der Folien
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Abb. 4.33: Querfestigkeiten aller sieben Folien.

Die Langsfestigkeiten, also die Festigkeiten der Folie in Prozessrichtung, sind in der Regel
viel hoher als die Querfestigkeiten. Dies liegt daran, dass sich die intermolekularen Fibril-
len ebenfalls in Prozessrichtung ausbilden, was sich positiv auf die Festigkeit auswirkt.
Demnach ist der Wert der Langsfestigkeiten auch von hoéherer Bedeutung als der Wert

der Querfestigkeiten, welche zusatzlich gemessen wurden, um dies zu bestatigen.

Aus Tab. 4.8 und den Abb. 4.32 und 4.33 geht hervor, dass die Folien 2, 3 und 7 die ge-
ringste Langsfestigkeit aufweisen. Die Folien 1 und 4 zeigen die hdchste Langsfestigkeit.
Weiters ist ersichtlich, dass die Folien 2, 4 und 7 die geringste Querfestigkeiten zeigen,
wobei die Folie 6 und 1 am meisten Zugkraft standhielt. Es sind im Sinne einer mdglichst
homogenen Folieneigenschaft auch hohe Querfestigkeiten anzustreben. Fir die Anwen-
dungseigenschaften von Bandchen und Garnen sind jedoch primér die Langsfestigkeiten
von Bedeutung, so dass diese als Kriterium flr die weiteren Formulierungsvergleiche he-

rangezogen wurden.
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4.4 Interpretation der Ergebnisse

4.4.1 Vergleich aller Formulierungen

In Tab. 4.9 wurden nochmals alle Ergebnisse zusammengefasst. Betrachtet man die For-
mulierung 1, so fallt sofort auf, dass diese die hdchste Langsfestigkeit mit 18,4 N/mmz2
erzielen konnte. Zieht man Bilanz Uber die Messungen des Pulvers der Formulierung 1, so
ergibt sich aus den DSC- Messungen mit 194,3 ]/g ein eher hoher Wert, was einen hohen
Gleitmittelgehalt bedeutet, aus den Raman- Messungen mit 6,34 Zahlern ein mittelmaBi-
ger Wert im Vergleich zu den anderen Formulierungen und in den TGA- Messungen mit
17,4 % Massenverlust ein eher niedriger Gleitmittelgehalt. Diese Werte lassen demnach
nicht darauf schlieBen, ob ein niedriger bzw. hoher Gleitmittelgehalt im Pulver sich positiv
auf die Langsfestigkeit auswirkt. Wobei man beachten sollte, dass das Pulver mit seiner
groBen Oberflache bereits lange an der Luft war, bis es zur Probenvorbereitung gekom-
men ist und auch wahrend der Probenvorbereitung konnten bestimmt bereits unterschied-

liche Mengen an Gleitmittel entweichen.

Geht man nun auf die Ergebnisse der Messungen der Puppe ein, so zeigt sich mit 226,9
J/g eine eher niedrige Enthalpiedifferenz, mit 4,41 Zahlern ein eher geringer Gleitmittel-
peak in der Raman- Messung und mit 18,8% Massenverlust ein im Vergleich im Mittel
liegender Gleitmittelgehalt aus der TGA- Messung. Dies deutet eher darauf hin, dass sich

ein geringer Gleitmittelgehalt positiv auf die Langsfestigkeiten auswirkt.

Nun werden die Ergebnisse des Stranges 1 betrachtet. Mit einer Enthalpiedifferenz von
238 J/g erhielt man einen im Vergleich mittelmaBig hohen Wert, mit 4,76 Zahlern des
Verhdltnisses aus den Raman- Messungen den hdchsten Wert im Vergleich mit den ande-
ren Formulierungen und mit 17,9 % Massenverlust den héchsten Wert aus den TGA-
Messungen. Dies wirde bedeuten, dass sich zumindest bei Messung des Stranges 1, ein
hoher Gleitmittelgehalt positiv auf die Langsfestigkeit auswirkt, was jedoch keineswegs

mit den Ergebnissen der Messungen der Puppen Ubereinstimmt.

Aus der DSC- Messung der Folie 1 geht hervor, dass mit 148,2 J/g ein eher mittelmaBig
hoher Gleitmittelgehalt vorhanden war. Mit 2,46 Zahlern aus dem Raman- Verhaltnis zeigt
sich ein im Vergleich mittelmaBig hoher Gleitmittelgehalt und die Folie 1 zeigte mit 14,6 %
Massenverlust einen eher niedrigen Gleitmittelgehalt. Aus diesen Ergebnissen ergibt sich

kein Zusammenhang zwischen Gleitmittelgehalt und Langsfestigkeit.
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Die Langsfestigkeiten der Folie 2 sind mit 16,3 N/mm2 am niedrigsten im Vergleich zu den
anderen Formulierungen. Die Pulver der Formulierung 2 zeigen im DSC- Ergebnis mit ei-
ner Enthalpiedifferenz von 182,6 J/g einen im Mittel liegenden Gleitmittelgehalt, mit ei-
nem Raman- Verhdltnis von 6,89 Zahlern den hdchsten Gleitmittelgehalt und mit einem
Massenverlust von 17,7 % einen niedrigen Gleitmittelgehalt. Die Ergebnisse der Messun-
gen der Puppe 2 sagen Folgendes aus: die Enthalpiedifferenz von 239,2 J/g ist mittelma-
Big, der Ramanvergleich von 4,71 Zahlern ebenfalls und mit einem Massenverlust von
18,5 % zeigt sich der geringste Gleitmittelgehalt. Aus diesen Ergebnissen kann also keine
klare Aussage getroffen werden. Betrachtet man die Ergebnisse des Stranges 2, so ergibt
sich eine Enthalpiedifferenz von 236 J/g, die im Vergleich zu den anderen Formulierungen
im Mittel liegt, ein Raman- Verhaltnis von 4,22 Zahlern, was ebenfalls mittelmaBig ist und
einen eher niedrigen Massenverlust von 17,4 %. Durch diese Ergebnisse kann ebenfalls
kein signifikanter Zusammenhang zwischen Gleitmittelgehalt und Festigkeit erkannt wer-
den. Zuletzt werden die Ergebnisse von Folie 2 analysiert. Mit einer Enthalpiedifferenz von
172,5 J/g ergibt sich ein relativ hoher Wert, beim Raman- Verhaltnis zeigt sich ein niedri-
ger Wert von 2,26 Zahlern und im TGA- Ergebnis erscheint ein mittelmaBiger Massenver-
lust von 15%. Durch die Ergebnisse der Formulierung 2 kann kein Zusammenhang zwi-

schen Gleitmittelgehalt und Festigkeit der Folien erkannt werden.

Bei allen Analysemethoden, namlich DSC, Raman und TGA, ergeben sich stets dem Pro-
zessverlauf abfallende Gleitmittelgehalter, was ein realistisches Ergebnis darstellt, da wah-

rend des Prozesses stets etwas Gleitmittel verloren geht.

Die Folie 3 zeigt mit einer Langsfestigkeit von 16,6 N/mm?2 eine eher geringe. Mit einer
Enthalpiedifferenz von 212 J/g ergibt sich bei Pulver 3 der héchste Gleitmittelgehalt, mit
einem Raman- Verhaltnis von 5,78 Zahlern ein eher geringer Gleitmittelgehalt und mit
17,8 % Massenverlust ein mittelmaBiger Gleitmittelgehalt. Die Ergebnisse von Pulver 3
sind demnach nicht dienlich fiir eine Aussage, dass sich der Gleitmittelgehalt auf die Fes-
tigkeit auswirkt. Betrachtet man die Ergebnisse der Puppe 3, so zeigt sich mit einer
Enthalpiedifferenz von 242 ]/g eine eher hohe, mit einem Raman- Verhdltnis von 4,75
Zahlern ebenfalls ein eher hohes Ergebnis und mit einem Massenverlust von 18,6 % ein

mittelmaBiger Wert.
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Tabelle 4.9: Zusammenfassung aller Ergebnisse.

Formulierungen 1 2 3 4 5 6 7
Langsfestigkeiten

[N/mm2] 18,4 16,3 16,6 17,5 16,7 17,2 16,6
DSC

Pulver

AH J/g 1943 | 182,6 | 212 | 113,1 | 185,2 | 206,4 | 179,9
Puppe

AH J/g 226,9 | 239,2 | 242 | 220,3 | 255,1 | 220,6 | 2349
Strang

AH J/g 238 236 | 242,5 | 242,8 | 201,1 | 222,5 | 2223
Folie

AH J/g 148,2 | 172,5 | 1358 | 102 | 174,5 | 1549 | 164
Raman

Pulver

Verhdltnis [1 6,34 | 6,89 5,78 | 6,06 5,68 6,68 5,86
Puppe

Verhdltnis [1 4,41 4,71 4,75 | 4,52 506 | 4,93 5,00
Strang

Verhdltnis [1 476 | 422 | 430 | 409 | 424 | 439 | 4,00
Folie

Verhaltnis [1 246 | 2,26 2,61 2,82 2,87 2,74 | 2,80
Massenverlust [%]

Pulver 17,4 17,7 17,8 18,1 18,1 18,0 17,9
Puppe 18,8 18,5 18,6 19,1 18,7 18,6 19,1
Strang 17,9 17,4 17,7 17,3 17,8 17,3 17,5
Folie 14,6 15,0 14,5 15,5 15,4 14,3 15,5

Bei Betrachtung der Ergebnisse des Stranges 3, so zeigt sich mit einer Enthalpiedifferenz

von 242,5 ]/g ein hoher Wert, mit 4,3 Zahlern ein mittelmaBig hoher Wert im Raman-

Verhdltnis und mit 17,7 % ein relativ hoher Massenverlust. Die Ergebnisse der Folie 3
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sehen folgendermaBen aus: mit einer Enthalpiedifferenz von 135,8 J/g zeigt sich ein eher
geringer Gleitmittelgehalt, mit einem Raman- Verhaltnis von 2,61 Zahlern ein mittelmaBi-
ger Wert und mit 14,5 % Massenverlust ebenfalls ein eher geringer Gleitmittelgehalt.
Geht man nun davon aus, dass durch die erschwerte Probenvorbereitung bei den Pulver-
und Folienmessungen der Messfehler héher ist und man nur den Ergebnissen von Puppe
und Strang Glauben schenkt, so deuten die Ergebnisse aus Formulierung 3 darauf hin,
dass ein hoher Gleitmittelgehalt sich negativ auf die Langsfestigkeiten auswirkt.

Mit einer Langsfestigkeit von 17,5 N/mm2 zeigt die Folie 4 einen eher hohen Festigkeits-
wert. Das Pulver 4 hat mit einer Enthalpiedifferenz von 113,1 ]/g den niedrigsten Gleitmit-
telgehalt, mit einem Raman- Verhaltnis von 6,06 Zahlern einen mittelmaBig hohen Wert
und mit einem Massenverlust von 18,1 % den hdchsten Gleitmittelanteil. Die Ergebnisse
der Puppe 4 zeigen folgendes: Mit einer Enthalpiedifferenz von 220,3 J/g war darin am
wenigsten Gleitmittel enthalten, mit einem Raman- Verhaltnis von 4,52 Zahlern ebenfalls
eher wenig, jedoch mit einem Massenverlust von 19,1 % war in Puppe 4 am meisten
Gleitmittel enthalten. Die Enthalpiedifferenz aus Strang 4 ergibt sich mit 242,8 ]/g im
Formulierungsvergleich am hdchsten, das Raman- Verhaltnis zeigt mit 4,09 Zahlern einen
niedrigen Gleitmittelgehalt und der Massenverlust betragt hohe 15,5 %. Die Folie 4 weist
mit 102 J/g den niedrigsten Gleitmittelgehalt auf, mit 2,82 Zahlern im Raman- Verhaltnis
einen eher hohen Wert und mit 15,5 % Massenverlust einen sehr hohen Gleitmittelanteil.
Die Ergebnisse aus Formulierung 4 lassen leider wieder darauf schlieBen, dass der Gleit-

mittelgehalt nicht mit der Langsfestigkeit korreliert.

Die Folie 5 zeigte mit 16,7 N/mm2 eine im Formulierungsvergleich mittelmaBig hohe
Langsfestigkeit. Das Pulver 5 wies mit 185,2 J/g Enthalpiedifferenz einen im Mittel liegen-
den Gleitmittelgehalt, mit einem Raman- Verhaltnis von 5,68 Zahlern einen niedrigen und
mit einem Massenverlust von 18,1% einen sehr hohen Gleitmittelgehalt auf. Die Puppe 5
erhielt in der DSC- Messung den hdchsten Wert, namlich 255,1 J/g, sowie im Raman-
Vergleich mit 5,06 Zahlern ebenfalls den héchsten Wert und mit einem Massenverlust von
18,7 % einen eher niedrigen Gleitmittelgehalt. Die Ergebnisse des Stranges 5 lauten fol-
gendermaBen: eine Enthalpiedifferenz von 201,1 J/g zeigt den niedrigsten Wert, das Ra-
man- Verhaltnis von 4,24 Zahlern einen eher niedrigen Wert und der Massenverlust mit
17,8 % einen eher hohen Gleitmittelgehalt. Die Folie 5 erhielt die hdchste Enthalpiediffe-
renz von 174,5 J/g, den hdchsten Gleitmittelgehalt im Raman- Verhaltnis mit 2,87 Zahlern

und einen hohen Massenverlust von 15,4 %. Die Ergebnisse aus Formulierung 5 sind wie-
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der sehr unterschiedlich und erlauben keine Bestdtigung, dass der Gleitmittelgehalt die

Langsfestigkeiten beeinflusst.

Eine Langsfestigkeit von 17,2 N/mm?2 besaB die Folie der Formulierung 6. Das Pulver 6
wies mit einer Enthalpiedifferenz von 206,4 J/g einen eher hohen Gleitmittelgehalt, mit
einem Raman- Verhaltnis von 6,68 Zahlern ebenfalls einen eher hohen und mit einem
Massenverlust von 18 % ebenfalls einen eher hohen Gleitmittelgehalt auf. Die Puppe der
Formulierung 6 zeigte mit einer Enthalpiedifferenz von 220,6 J/g den niedrigsten Wert,
mit einem Raman- Verhdltnis von 4,93 Zahlern einen im Mittel liegenden Wert und mit
einem Massenverlust von 18,6 % ebenfalls einen eher niedrigen Gleitmittelgehalt. Der
Strang 6 erhielt eine Enthalpiedifferenz von 22,5 1/g, der im Formulierungsvergleich eher
im Mittel liegt, ein Raman- Verhaltnis von 4,39 Zahlern, das ebenfalls im Mittel liegt und
einen niedrigen Massenverlust von 17,3 %. Die Folie 6 konnte mit einer Enthalpiedifferenz
von 154,9 J/g einen im Mittel liegenden Gleitmittelgehalt aufweisen. Das Raman- Verhalt-
nis von 2,74 Zahlern zeigte einen mittelmaBigen Gleitmittelgehalt und der Massenverlust
der Folie 6 betrug mit 14,3 % am wenigsten. Auch die Ergebnisse der Formulierung 6

zeigten keine signifikante Abhangigkeit der Langsfestigkeiten mit dem Gleitmittelgehalt.

Zuletzt werden noch die Ergebnisse der Formulierung 7 betrachtet. Mit einer Langsfestig-
keit von 16,6 N/mm2 wies die Folie 7 eine eher niedrige Zugfestigkeit auf. Das Pulver der
Formulierung 7 zeigte eine im Mittel liegende Enthalpiedifferenz von 179,9 J/g, ein eben-
falls im Mittel liegendes Raman- Verhdltnis von 5,86 Zahlern und einen mittelmaBigen
Massenverlust von 17,9 %. Die Puppe 7 wies eine mittelmaBig hohe Enthalpiedifferenz
von 234,9 J/g, ein eher hohes Raman- Verhaltnis von 5 Zahlern und einen hohen Massen-
verlust von 19,1 % auf. Der Strang 7 erhielt eine eher niedrige Enthalpiedifferenz von
222,3 J/g, ein niedriges Raman- Verhdltnis von 4 Zahlern und einen eher niedrigen Mas-
senverlust von 17,5 %. Die Folie der Formulierung 7 zeigte eine im Mittel liegende Enthal-
piedifferenz von 164 J/g, ein eher hohes Raman- Verhaltnis von 2,8 Zahlern und einen
ebenfalls eher hohen Massenverlust von 15,5 %. Betrachtet man wiederum nur die eher
verlasslicheren Ergebnisse der Puppe und des Stranges, so deutet dies darauf hin, dass

ein hoher Gleitmittelgehalt eine niedrigere Langsfestigkeit bewirken kénnte.

Nur bei Betrachtungsweise der Puppen und Stréange aus Formulierung 3 und 7 lasst sich
also ein Zusammenhang darlegen, der besagt, dass ein hoher Gleitmittelgehalt auf eine

geringere Langsfestigkeit schlieBen kdnnte.
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4.4.2 Vergleich der Formulierungen 2, 3 und 7

Die Chargen der Formulierungen 2, 3 und 7 wurden aus dem Grund ausgewahlt, weil sie
jeweils unterschiedliche Einfarbungen zeigten, obwohl die gleiche Menge an Pigmenten
verwendet wurde als bei anderen Chargen. Man vermutete, dass diese unterschiedliche
Einfarbung mit einem geringerem oder héherem Gleitmittelriickhaltevermdgen zu tun ha-
be.

Tatsachlich zeigen die Formulierungen 2, 3 und 7 eine tendenziell niedrige Langsfestigkeit
und somit eine mittelmaBig bis hohe Gleitmittelaufnahme. Dies kdnnte darauf hindeuten,
dass Chargen bzw. Typen, die das Gleitmittel eher riickhalten, also wahrend des Prozes-
ses mehr Gleitmittel beinhalten, die Pigmente unterschiedlich aufnehmen bezogen auf

~hormale" Chargen.

4.4.3 Vergleich der Formulierungen 4 und 5

Die Chargen der Formulieren 4 zeigten wenige bis keine Probleme wahrend des Prozes-
ses. Man spricht von einem guten Lauf. Die Chargen der Formulierung 5 hingegen lésten
mehrere Stérungen wahrend des Prozesses aus, darum spricht man bei dieser Charge von
einem schlechten Lauf. Die Langsfestigkeiten der Folie 4 sind mit 17,5 N/mm?2 eher hoch
und die Langsfestigkeiten der Folie 5 mit 16,5 N/mmz2 eher niedrig, jedoch kann aus den
Ergebnissen aus diesen Formulierungen nicht abgeleitet werden, ob die Chargen ein gutes

bzw. schlechtes Gleitmittelriickhaltevermdgen aufweisen.

4.4.4 Vergleich der Formulierungen 1 und 4

Die Formulierung 1 besteht aus einer APFO- freien PTFE- Pastenpulvertype, die Formulie-
rung 4 aus gleicher, aber nicht APFO freier Type. Die beiden Formulierungen weisen eine
eher hohe Langsfestigkeit auf. Aus den Ergebnissen der Analysemethoden kann jedoch
nicht geschlossen werden, ob es sich bei diesen Formulierungen um Chargen mit gutem
oder schlechtem Gleitmittelrlickhaltevermdgen handelt. Dass eine Type APFO frei ist,

wirkt sich vermutlich nicht auf das Gleitmittelrlickhaltevermégen aus.
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4.5 Vergleich der Analyseverfahren

Aufgrund der Interpretationen aus vorangegangenem Kapitel, werden zum Vergleich der
Analyseverfahren nur die Ergebnisse der Puppen und Strange verwendet. Die Werte aus
den folgenden Abbildungen sind in Tab. 4.9 ersichtlich.

Langsfestigkeit liber Verlustenthalpie, Puppe
260
2
250
2
= 240 —2
s 2
£ 230
§ 2
3 220 * ®
] R? = 0,364
>
210
200
16 16,5 17 17,5 18 18,5 19
Liangsfestigkeit [N/mm?]

Abb. 4.34: Ergebnisse der DSC Messungen verglichen mit den Ergebnissen der Zug-
prifung beim Prozessschritt Puppe.

Wird das Quadrat des Korrelationskoeffizienten R2 nach Pearson von der Verlustenthalpie
und der Langsfestigkeit berechnet, so ergibt sich ein Wert von 0,364 beim Prozessschritt
Puppe und ein Wert von 0,082 beim Prozessschritt Strang. Dies bedeutet, dass nur ein
sehr geringer linearer Zusammenhang zwischen den Ergebnissen der beiden Messmetho-
den besteht. Die Ergebnisse der beiden Verfahren sind demnach nicht signifikant. Wird R2
von dem Verhaltnis aus den Raman-Banden und der Langsfestigkeit berechnet, so ergibt
sich beim Prozessschritt Puppe ein Wert von 0,465 und beim Prozessschritt Strang ein

Wert von 0,508. Wieder kann man nicht von einem linearen Zusammenhang sprechen.
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Langsfestigkeit liber Verlustenthalpie, Strang
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Abb. 4.35: Ergebnisse der DSC Messungen verglichen mit den Ergebnissen der Zug-
prifung beim Prozessschritt Strang.
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Abb. 4.36: Ergebnisse der Raman Messungen verglichen mit den Ergebnissen der
Zugprifung beim Prozessschritt Puppe.
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Abb. 4.37: Ergebnisse der Raman Messungen verglichen mit den Ergebnissen der
Zugprifung beim Prozessschritt Strang.
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Abb. 4.38: Ergebnisse der TGA Messungen verglichen mit den Ergebnissen der Zug-
prifung beim Prozessschritt Puppe.
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Abb. 4.39: Ergebnisse der TGA Messungen verglichen mit den Ergebnissen der Zug-
prifung beim Prozessschritt Strang.

Zuletzt wird das Quadrat des Korrelationskoeffizienten R2 nach Pearson vom Massenver-
lust aus den TGA- Messungen und den Langsfestigkeiten betrachtet. Es zeigt sich beim
Prozessschritt Puppe ein sehr geringer Wert von 0,057 und beim Prozessschritt Strang ein
Wert von 0,122. Die Ergebnisse der beiden Verfahren sind wieder zufallig und nicht signi-
fikant.

Grundsatzlich kann man davon ausgehen, dass am ehesten die Ergebnisse der Raman-
Messung bzw. das Verhdltnis der Gleitmittelbande zur PTFE- Bande mit den Festigkeiten
korrelieren. Da die DSC und TGA Messungen jedoch keine Ergebnisse liefern, die einen
eindeutigen Zusammenhang zeigen, ist es weiterfiihrend ratsam, zusatzliche Messungen
durchzufiihren, wie etwa die Wiederholung der Messungen mit TGA, DSC und Raman
Spektroskopie, jedoch mit mehr Ausgangsformulierungen und jeweils mehr Einzelmessun-
gen.
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5 ZUSAMMENFASSUNG, SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUS-
BLICK

Da in der bestehenden Literatur keine Daten Uber das Gleitmittelriickhaltevermdgen vor-
liegen bzw. da kaum der Gleitmittelgehalt wahrend des Pastenextrusionsprozesses erar-
beitet wurde, entschloss man sich in vorliegender Arbeit diese zu untersuchen. Es wurden
sieben verschiedene Formulierungen ausgesucht, die sich in PTFE-Type bzw. Charge oder
Hersteller unterscheiden. Diese sieben Formulierungen unterscheiden sich ebenso in de-
ren Prozessverhalten. Dariber hinaus wurden aus vier verschiedenen Bereichen wahrend
des Prozesses die Proben enthommen, damit man feststellen konnte, in welchem Prozess-
schritt der Gleitmittelgehalt am ehesten zu beurteilen ist. Diese vier Bereiche waren das
mit Gleitmittel vermischte Pulver nach der Reifezeit (,Pulver"), die gepresste Puppe
(,Puppe"), der extrudierte Strang (,Strang"), sowie die noch nicht getrocknete Folie (,,Fo-
lie"). Die Charakterisierung erfolgte mit Hilfe der Thermogravimetrischen Analyse (TGA),
der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) und der Ramanspektroskopie (RAMAN). Es
sollte festgestellt werden, mit welcher dieser Methoden sich der Gleitmittelgehalt am bes-
ten darstellen 1aBt. Darliber hinaus wurde der Zusammenhang zwischen dem Gleitmittel-
gehalt wahrend des Prozesses und den Langsfestigkeiten der trockenen Folien bestimmt.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass mit den Untersuchungsmethoden
TGA und DSC kein signifikanter linearer Zusammenhang zwischen den Gleitmittelgehal-
tern wahrend des Pastenextrusionsprozesses und den Langsfestigkeiten der trockenen
Folien besteht. Am ehesten korrelieren die Ergebnisse aus den Raman-Messungen (Ver-
haltnis der Banden Gleitmittel zu PTFE) mit den Ergebnissen aus der Zugprifung. Die Er-

gebnisse aus den Raman-Messungen von Puppe und Strang sind am aussagekraftigsten.

Bei Betrachtungsweise der Puppen und Strange aus Formulierung 3 und 7 lasst sich ein
Zusammenhang darlegen, der besagt, dass ein hoher Gleitmittelgehalt auf eine geringere
Langsfestigkeit schlieBt. Die Langsfestigkeiten der Formulierung 3 und 7 wurden beide mit
16,6 N/mm2 niedrig gewertet, das Raman- Verhaltnis der Puppen war bei Formulierung 3
4,75 und bei Formulierung 7 5. Im Gegensatz dazu ergab die Langsfestigkeit der Folie 1
mit 18,4 N/mm2 den hdéchsten Wert und das Raman Verhaltnis der Puppe betrug 4,41,
was den niedrigsten Wert bedeutete. Die Formulierungen 3 und 7 entstammen unter-
schiedlicher Chargen, haben aber die gleiche PTFE-Type und wurden deshalb gewahlt,

weil sie jeweils bei Einfarbung mit Pigmenten unterschiedliche Farbnuancen zeigten. Es
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wurde vermutet, dass diese unterschiedliche Farbaufnahme ebenfalls am Gleitmittelriick-
haltevermdgen liegt.

Fir weiterfiihrende Schlussfolgerungen der Zusammenhange sind zusatzliche Messungen
und Analysen notwendig, wie etwa die Messungen anderer Formulierungen und vor allem

mit jeweils mehr Einzelmessungen.
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