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Aufgrund der groffen Bedeutung von Polyoxymethylen (POM) fir férdertechnische Anwen-
dungen befassen sich die aktuellen Forschungsarbeiten u.a. mit der Charakterisierung und
spezifischeren Analytik von POM fiir den Einsatz in tribologischen Polymer-Polymer-Sys-
temen (PPS). Auf Basis von umfangreichen Produktrecherchen wurden fiir aktuelle Poly-
merentwicklungen verschiede POM-Typen tribologisch, mechanisch und morphologisch
untersucht und gegeniibergestellt. In der vorliegenden Veroffentlichung soll aus diesen zahl-
reichen Untersuchungen eine exemplarische Darstellung zum Zusammenhang einiger fir
Polyoxymethylen typischen Eigenschaften dargestellt werden. Des Weiteren werden explizite
und spezifische Erlduterungen zwischen den resultierenden Kenngroen und des chemischen
sowie morphologischen Aufbaus der Polyoxymethylene aufgezeigt und ergriindet.

Kategorie und Themenbeschreibung: Polymertribologie und -analyse

Zusatzliche Schliisselworter: Polymere, Polyoxymethylen, Polyacetale, Tribologie, Fordertech-
nik, Kunststofftechnik

1 EINLEITUNG

Der Einsatz technischer Kunststoffe im Bereich der Logistik (Forderung und Lagerung) ge-
winnt zunehmend an Bedeutung. Eigenschaften wie geringe Dichte, die Méglichkeit zum
ungeschmierten Betrieb (Trockenlauf) und eine kostengiinstige Serienfertigung unterstiitzen
die vielfiltigen Einsatzmoglichkeiten. So wird ein GrofSteil (40% Marktanteil in EU + USA
[Fau10]) von Forderketten aus Kunststoffen hergestellt. Der Werkstoff Stahl wird zunehmend
verdrangt, behilt aber seine Berechtigung im hoheren Lastsegment. Um die Einsatzgrenzen
zu erweitern werden die Werkstoffe durch Additive tribologisch und mechanisch optimiert.
Der Antrieb von sowohl Kunststoff, als auch Stahlketten erfolgt durch Kettenrader aus Kunst-
stoff. Als polymere Werkstoffe fiir Kettenrader werden haufig Polyamid (PA) und Polyoxy-
methylen (POM) verwendet [I1113]. Fir Gleitketten- und Mattenkettenwerkstoffe kommen
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heute bevorzugt Polyoxymethylen (POM), Polypropylen (PP), Polyamid (PA) und Polyethylen
(hoher Dichte, high density) (PE-HD) zur Anwendung, wobei POM und PP am haufigsten
Einsatz finden ([Fau10], [11113], [Rasch12]).

Polyoxymethylene (Polyacetale) sind technische Kunststofte, welche sich durch hervorra-
gende mechanische Eigenschaften (Festigkeit, Steifigkeit, Harte, Zahigkeit), tribologische
Systemeigenschaften (Gleit- und Abriebverhalten) und sehr gute chemische Bestindigkeit
auszeichnen. In Abbildung 1 sind die wichtigsten technischen Thermoplaste aus TTS (Tri-
botechnische Systeme) von foérdertechnischen Anwendungen gegentibergestellt. Aus dieser
sind die Vorziige der Polyoxymethylene anhand deren spezifischer Eigenschaften ersichtlich.
Da die tribologischen Eigenschaften systemspezifische Parameter sind wurden in dieser Ge-
gentberstellung auf eine Angabe von Reibungszahlen und Verschleiffangaben verzichtet. In
tribologischen Paarungen hat jedes Material eigene Vorziige und Anwendungsgebiete. Aller-
dings weist POM im Allgemeinen in tribologischen Systemen tberragende Eigenschaften
auf ([R6s051, [Raa13]). Fur die hervorragenden mechanischen und tribologischen Kennwerte
spielt die hohe Kristallinitat der Polyoxymethylene eine entscheidende Rolle. Das auBeror-
dentlich gute Preis/Leistungs-Verhiltnis dieses Polymerwerkstoffes ist von entscheidender Be-
deutung fiir eine Vielzahl von Einsatzgebieten.

PA 66 PBT
Eigenschaften

Mechanische Eigenschaften trocken/feucht trocken/feucht trocken/feucht trocken/feucht

+ Zugfestigkeit [MPa] 72 85/50 60 33

+ Zug-E-Modul [MPa] 3100 3100 / 1100 2500 1450

* Kerbschlagzahigkeit [kJ/m?] 9 5/20 6 5

* Kugeldruckhérte [MPa] 174 160/ 100 130 72
Tribologische Eigenschaften

* Reibungszahl Systemeigenschaften

« Verschlei

Dimensionsstabilitdt

+  Wasseraufnahme (normalkiima) [%] 0,2 2,8 0,25 <01

*  Wasseraufnahme wasserizgerung) [%6)] 0,8 85 0,5 <0,1

+ Warmeausdehnung [10°/K]

Iangs/quer zur FlieRrichtung (FR) 122 70/ 100 130 - 160 100 - 200

Morphologische Eigenschaften teilkristallin teilkristallin teilkristallin teilkristallin

« Kristallinitat [%] POM-H: 70 - 80% 30-45% 40-50% 60 - 70%

POM-C: 50 - 60%

»  Warmeleitfahigkeit [W/K-m] 0,37 0,23 0,27 0,22

+ Oberflachenenergie [mMN/m] 42,1 47,5 43,6 L2

» Dichte [g/cm®] 1,42 1,14 13 0,9
Richtpreis 2,60-290€/kg  3,10-3,40 €/kg 3,00 - 3,20 £/kg ca. 1,20 €/kg

Abbildung 1: Vergleich von Thermoplasten fiir PPS in der Fordertechnik
([Ebr11], [Kern14], [Hel10], [Czy13], [Sael3])

Auf Basis der zahlreichen Anwendungsgebiete in Automobil-, Elektro-, Konsumgiiterindust-
rie, Feinwerktechnik und Materialflusstechnik ist die globale Nachfrage von POM im vergan-
genen Jahrzehnt deutlich gestiegen. Dies soll an dieser Stelle kurz anhand einer zusammen-
fassenden Darstellung in Abbildung 2 verdeutlicht werden. Hierbei ist anzumerken, dass tiber
90% des weltweiten POM-Verbrauchs im Spritzguss verarbeitet werden. ([Kirn13], [Vaal1],
[Vaa10], [Sed08], [For07], [Kut05], [Disch02]).
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Abbildung 2: Globale Nachfrage von Polyoxymethylen (POM)

2 HERSTELLUNG UND AUFBAU DER POLYOXYMETHYLENE

Die Herstellung von Polyoxymethylen unterteilt sich grundlegend in die Erzeugung von Ho-
mopolymerisaten (POM-H) und Copolymerisaten (POM-C). Die nachfolgende Abbildung 3
stellt das grundsatzliche Herstellungsschema der Polyoxymethylenen dar und soll an dieser
Stelle einen prinzipiellen Uberblick Gber die Ausgangsprodukte (Edukte) und die einzelnen
Verfahrensschritte geben. POM-Homopolymerisate werden durch anionische Polymerisation
aus Formaldehyd oder alternativ aus Trioxan (Trimere des Formaldehyds) hergestellt. Dage-
gen werden POM-Copolymerisate durch kationische Ring6ffnungspolymerisation von Tri-
oxan unter Zugabe von 2 - 4 [Gew.-%] Ethylenoxid (Comonomer-Bausteine) erzeugt. Hierbei
erfolgt die Verteilung dieser Comonomer-Bausteine statistisch entlang der Polymerkette, wo-
bei zu Beginn des Polymerisationsvorgangs vorwiegend comonomerreiches POM-C entsteht,
da die Comonomere schneller polymerisieren als Trioxan. Diese blockartigen Comonomer-
sequenzen werden durch Transacetalisierung, welche parallel zur Wachstumsreaktion ablauft,
weitgehend statistisch verteilt. Es treten bei den Copolymeren zusitzlich oftmals sogenannte
Fines mit ca. § - 7 [Gew.-%] auf, d. h. ein erhdhter Anteil an niedermolekularen Kettenlangen
die meist zyklisch verteilt sind. Dieser Fine-Anteil wirkt wie ein innerer Schmierstoff, fihrt
aber gleichzeitig zu verinderten mechanischen Kennwerten. Die Produkte weisen durch die
niedermolekularen Anteile (verkiirzte Polymerketten - Fines) eine hohere Steifigkeit aber
gleichzeitig etwas geringere Zahigkeit auf. ([Kai11],[Gee06], [Gna91], [Wit14]).
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Abbildung 3: Grundsdtzliches Herstellungsschema der Polyoxymethylene
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Der strukturelle Aufbau von POM-Homopolymersisaten und POM-Copolymerisaten ist in
der nachfolgenden Abbildung 4 dargestellt. In dieser sind aufferdem die Elektronegativitaten
EN der Atome und die aus den Differenzen der Elektronegativititen resultierenden Dipole
mit ihrer jeweiligen Partialladung (67, 6-) dargestellt. Die Dipole in Polymerketten bewirken
Anziehungskrifte (Dipol-Dipol-Krifte), auf die nichstliegenden Molekiilketten. In den adhas-
iven Kontaktstellen von tribologischen Polymerpaarungen bestimmen diese u.a. die adhisi-
ven Bindungskrifte bezichungsweise Kraftpotentiale zwischen den Reibpartnern.
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Abbildung 4: Strukturformeln von POM-C und POM-H

Die Comonomer-Bausteine sind in den POM-C-Kettenmolekiilen, wie bereits einleitend er-
wahnt, statistisch verteilt (k und m statistisch verteilt). Es ist anzumerken, dass der Como-
nomeranteil (CMA) mit 2 - 4 [Gew.-%] gegeniiber dem Basismonomeranteil (Formaldehy-
dmolekiilen) relativ gering ist. Trotzdem ergeben sich dadurch mannigfaltige Unterschiede
zwischen POM-H und POM-C. Ein wesentlicher Unterschied ist die geringere Kristallinitét
von POM-C (siche Abbildung 1). In Abhingigkeit vom Kristallisationsgrad dandern sich me-
chanische, tribologische und morphologische Eigenschaften, welche wiederum auf sehr kom-
plexe Weise voneinander abhingig sind. Mit steigendem Kristallisationsgrad nehmen u.a. die
Dichte, Elastizititsmodul, Zugfestigkeit (Streckgrenze) und Harte zu. Gleichzeitig nehmen
die Schlagzihigkeit, Bruchdehnung (Verstreckbarkeit), mechanische Dimpfung, Bestindig-
keit gegen Spannungsrissbildung, thermische Ausdehnung, Mafbestindigkeit, Quellung und
Lichtdurchlassigkeit ab [Ehr11]. Unterschiedliche molare Massenverteilungen (Polymerisati-

onsgradverteilungen) resultieren in unterschiedlichen Viskositatsklassen der Polymere. Eine
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hochviskose Type ist demnach aus lingeren Molekiilketten (hohe molare Masse) aufgebaut,
wobei eine niedrigviskose Type (niedrige molare Masse) kiirzere Molekiilketten enthalt. Mit
zunehmender Viskositit (Molekulargewicht) sinkt der Kristallisationsgrad, da die laingeren
Kettenmolekiile eine Kristallitbildung behindern bzw. erschweren [Ehr11]. Auf Basis dieser
Grundlagen sollen die nachfolgenden wissenschaftlichen Untersuchungsergebnisse begrin-
det werden.

3 VERGLEICH VON POM-HOMOPOLYMEREN UND -COPOLYMEREN

Aufgrund der enormen Bedeutung von POM fiir zahlreiche Anwendungen speziell in TTS
der Fordertechnik, auf Basis von Polymer-Polymer-Paarungen, wurden unterschiedliche Po-
lyoxymethylenTypen einhergehend untersucht und gegeniibergestellt, um grundlegende
wissenschaftliche Erkenntnisse zu generieren und zu intensivieren. Es wurden sowohl Ho-
mopolymerisate als auch Copolymerisate betrachtet, wobei diese jeweils in unterschiedlichen
Viskosititsklassen (Melt-Flow-Rate (MFR)) und weiteren Modifikationen (z.B. Typen mit
Nukleierungsmittel (NM) oder Type mit reduziertem Comonomeranteil (R-CMA) analysiert
wurden.

Es wurden die verschiedenen POM Werkstoffe anhand Ihrer mechanischen Kenngrofen
(Zugfestigkeit, Zug-E-Modul, Schlagzihigkeit und Harte), tribologischen Kenngroen (Rei-
bungszahl, Reibkontakttemperatur und Verschleiff) sowie Morphologie (Oberflichenenergie,
Kristallinitit und Molare Massenverteilung) verglichen. Die Untersuchungen wurden anhand
von Vielzweckprobekorpern fir Kunststoffe nach [DIN 3167] und tribologischen Prifkor-
pern (Unterproben (Platte: 200 x 80 x 3 mm), Oberproben (Platte: 15 x 10 x 3 mm)) durch-
gefiihrt. Die Herstellung der Prifkorper erfolgte im Spritzgussverfahren unter definierten
Verfahrensparametern nach den Empfehlungen der Rohstofthersteller und Anpassung an das
Spritzgusswerkzeug.

In diesem ersten Teil sollen die Ergebnisse der mechanischen Untersuchungen dargestellt
und ergriindet werden. In den nachfolgenden Abbildungen 5 und 6 sind die ausgewihlten
Polyoxymethylene anhand deren ermittelten Zugfestigkeit, Zug-E-Modul und Schlagzihig-
keit gegentiber gestellt. Es ist hieraus ersichtlich, dass keine reproduzierbare Abhiangigkeit
zwischen der MFR bzw. der Viskositat und der Zugfestigkeit sowie dem Zug-E-Modul festge-
stellt werden konnte. Hingegen nimmt die Kerbschlagzihigkeit mit abnehmender MFR zu,
demnach weisen hochviskose POM-Typen hohere Zihigkeiten auf als niedrigviskose. Dies ist
begriindet durch die stirkeren Verschlaufungen und die Abgleitbehinderung der lingeren
Molekilketten hochviskoser Typen. Durch die Anwendung von Nukleierungsmitteln zeigt
sich eine Erhohung der Zugfestigkeit, Zug-E-Modul und Kerbschlagzihigkeit. Dieser Anstieg
der getesteten mechanischen Kennwerte resultiert aus der hoheren Kristallinitit dieser Typen
durch die NM. Die hoheren mechanischen Kennwerte der POM-H Typen im Vergleich zu den
Copolymerisaten (POM-C) sind ebenfalls durch die hohere Kristallinitit der Homopolymere
begriindet. Durch eine Reduzierung des Comonomeranteils (R-CMA) konnte keine wissen-
schaftlich vertretbare Verbesserung der untersuchten mechanischen Kenngrofen festgestellt
werden. Dennoch kénnen tiber den CMA die Eigenschaften der Polyoxymethylene verandert
werden ([Kai11], [Gee06], [Gna91], [Wit14]). Auf Basis der vorliegenden Ergebnisse scheinen
sich die Unterschiede zwischen POM Typen mit differenten CMA allerdings deutlich gerin-

ger auszuwirken als zunéchst vermutet.

103

Analysen von Polyoxymethylenen fiir Anwendungen in tribologischen Polymer-Polymer-Systemen der Fordertechnik - Teil 1

Rene Illek, Mareike Hering, Frank Pohli, Karsten Faust



FHWS Science Journal, 2014 (Jahrgang 2), Ausgabe 1

mZug-E-Modul ~ m Zugfestigkeit

4000 20

& 3500 70 &
=3 =
S 3000 - 60 &
k=1 (]
) ®
S 2500 - 5o
2 2
z 3
2 2000 La0 W
N N

1500

1000

500

Abbildung §: Zugfestigkeit und Zug-E-Modul von Polyoxymethylenen

= Kerbschlagzahigkeit

12,00
g
= 10,00
3 W
=
L 800
20
N
Hul
W 600 T
I
4
[=}
v
2 40
v
4
2,00
0,00
N > > N N ™
WY Si P SE S &P
& & S & e S < & &
\z.@ \x\@ & %\é\ & & > & S
& N § & &
S g > < ; R N < <
? R & <
< Q N

Abbildung 6: Kerbschlagzihigkeit von Polyoxymethylenen

Die Hirtemessungen erfolgten mittels Kugeleindruckhérteprifung nach [DIN 2039] an den
tribologischen Probekorpern. Hierzu wurde auf jedem Probekorper eine Matrix an Messpunk-
ten aufgezeichnet. Daraus wurde anschliefend eine Hértepunktematrix erzeugt und ausge-
wertet. Es konnte zum einen nachgewiesen werden, dass sich die Hartewerte an den Rindern
der Probekdrper deutlich von den Hirtewerten in der Probenmitte unterscheiden. Des Wei-
teren wurden auch Hartedifferenzen zwischen angussnahen und angussfernen Messpunkten
festgestellt. Diese Phinomene sind begriindet durch die schnelleren Abkiihlungsbedingun-
gen an den Réindern der Prifkorper und angussfernen Messpunkten. Aufgrund der langsa-
meren Abkiihlung in der Mitte der Probekorper resultiert eine hohere Kristallinitit in diesen
lokalen Bereichen. Aus diesem Grund weisen diese Segmente hohere Hirtewerte auf. Der
signifikante Einfluss der Geometrie auf die Hartewerte in geometrisch differenten Systemen
wird auch beim direkten Vergleich von Abbildung 7 und Abbildung 8 deutlich. Hier zeigen
die wesentlich kleineren Oberproben, im Vergleich zu den groferen Unterproben, geringe-
re Hértewerte. Wobei die Differenzen unterschiedlich ausgepragt ausfallen. Beim Vergleich
von POM-Homopolymeren und Copolymeren weisen letztere geringere Hartewerte auf, was
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wiederum durch die hohere Kristallinitit der Homopolymerisate begriindet ist. Durch die
Anwendung von Nukleierungsmitteln zeigt sich wiederum eine Erhohung der Hartewerte,
wobei dieser Effekt bei den Oberproben (Abbildung 8) deutlich ausgeprigter ausfallt als bei
den Unterproben (Abbildung 7). Dieses Resultat stitzt die These, dass sich durch die NM
der Kiristallisationsgrad erhoht und gerade bei schnellen Abkiihlbedingungen wihrend der
Herstellung (Geringen Zykluszeiten) sich verbesserte mechanische Kenngrofien ergeben als
im Vergleich zu Typen ohne NM. Des Weiteren zeigt sich, dass die Harte mit sinkender MFR
abnimmt, d. h. hochviskose Typen lassen niedrigere Hartewerte erkennen als niedrigviskose.
Auch dieser Effekt ist je nach geometrischem System unterschiedlich ausgepragt (Vergleich
Abbildung 7 und Abbildung 8). Der RRCMA zeigt wiederum keinen eindeutigen Einfluss
sondern verhalt sich bei Ober- und Unterprobe gegensitzlich, was potentiell auf die unter-
schiedlichen geometrischen Gegebenheiten zuriickzuftihren ist.
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden verschiedene Polyoxymethylentypen systematisch ausgewihlt und einander in
puncto mechanischen, tribologischen und morphologischen Gesichtspunkten gegeniiber-
gestellt. Als POM-Typen wurden sowohl Homopolymerisate als auch Copolymerisate be-
trachtet, welche jeweils in unterschiedlichen Viskositatsklassen (Melt-Flow-Rate (MFR)) und
weiteren Modifikationen (z.B. Typen mit Nukleierungsmittel (NM) oder Type mit reduzier-
tem Comonomeranteil (R-CMA)) analysiert wurden.

Im ersten Teil dieser Veroffentlichung wurden die mechanischen Kenngrofien (Zugfestigkeit,
Zug-E-Modul, Kerbschlagzihigkeit und Harte) der POM Typen ausgefiihrt. Gerade bei Typen
mit NM wurden bessere mechanische KenngrofSen ermittelt. Eine Type mit R-CMA hat dage-
gen keine eindeutigen Verbesserungen aufgezeigt. Die unterschiedlichen Viskositiaten (MFR)
haben keine Differenzierung der Zugfestigkeit und des Zug-E-Modul in deren Abhingigkeit
zugelassen. Allerdings wurden deutliche Unterschiede bei Kerbschlagzihigkeit und Harte
aufgezeichnet. Es hat sich bei den Untersuchungen herausgestellt, dass eine Harteanalyse in
Form einer Hartepunktmatrix von sehr zentraler Wichtigkeit ist, gerade auch fiir Weiterfiih-
rende tribologische Untersuchungen, um sinnvolle und reprisentative Priifbereiche auf den
Probekorpern festzulegen. Des Weiteren wurde aufgezeigt, dass Hérteanalysen bei geome-
trisch differenten Systemen sehr unterschiedlich ausfallen kénnen, die Tendenzen jedoch
durchaus vergleichbar sind.

In den néchsten Teilen der Verdffentlichung sollen die Ergebnisse von morphologischen und
tribologischen Untersuchungen dargestellt und anhand der kunststofftechnischen Grundla-
gen ergrindet werden.
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