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THERMOFORMEN  Strahlenvernetzung
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Strahlenvernetzung von Folien

Neue Anwendungen bei der Verarbeitung gefiillter Materialien im Thermoformprozess

Die Bestrahlung teilkristalliner Thermoplaste ruft eine dreidimensionale Vernetzung der Makromolekdle her-

vor. Die Strahlenvernetzung spritzgegossener Bauteile ist seit vielen Jahren etabliert. Dagegen stellt die Strah-

lenvernetzung von Folien ein bisher unerschlossenes Potenzial fir neue Anwendungen bei der Verarbeitung

gefullter Materialien im Thermoformprozess dar.

Strahlenquelle: Ein
Elektronenbeschleuniger
mit 3 MeV maximaler
Energie, betrieben von
BGS Beta-Gamma-Ser-
vice am Standort Wiehl
bei K&In. Uber eine
Gluhkathode freigesetzte
Elektronen werden als
gerichteter Strahl gebiin-
delt und tber elektrische
Wechselfelder beschleu-
nigt (© BGS/M. Steur)

Das Thermoformen bezeichnet im All-
gemeinen das Streckziehen erwarm-
ter thermoplastischer Halbzeuge, wobei
die Umformung durch Druckluft oder Va-
kuum erfolgt. Der Thermoformprozess
lasst sich in vier Phasen gliedern: eine
Aufheizphase, eine Umformphase, eine
Abkihlphase und eine Entformungspha-
se [1].

In der Kunststoffverarbeitung nimmt
das Thermoformen aufgrund der auch
bei grof3flachigen Bauteilen erreichbaren
geringen Wandstarken eine Sonderstel-
lung ein. Im Vergleich zum Spritzgiel3en

oder Blasformen zeichnet sich das Ther-
moformen durch geringe Investitions-
kosten flr Maschinen und Werkzeuge
aus, da meist nur einseitige Formen aus
einfach zu bearbeitenden Werkstoffen
bendtigt werden. Dem gegendber ste-
hen zusétzliche Kosten durch die Halb-
zeuge sowie die eingeschrénkte Werk-
stoffverfigbarkeit und geometrische Ge-
staltungsmaoglichkeit [2].

Trotzdem zéhlt das Thermoformen
heute zu den besonders wirtschaftlichen
und effizienten Verfahren in der Kunst-
stoffverarbeitung. Mittels moderner Ma-

schinen und Werkzeuge lassen sich hohe
Stlickzahlen effektiv herstellen.

Haupteinsatzgebiete im Thermoformen

Das Hauptanwendungsgebiet fur Ther-
moformprodukte liegt in der Produktion
von Verpackungen. Technische Produkte,
2.B. Dekoroberfldchen oder Gepacksti-
cke erreichen einen deutlich geringeren
Marktanteil, weil geeignete Werkstoffe
mit einem hohen Anforderungsprofil nur
eingeschrankt zur Verfigung stehen. Fir
strahlenvernetzte spritzgegossene Bau-
teile aus teilkristallinen Thermoplasten,
wie z.B. Polyamid 6, Polyamid 66 oder Po-
lybutylenterephthalat wachst hingegen
die Anzahl der Applikationen im Bereich
Automobil, Elektro und Elektronik sowie
Maschinenbau stetig [3].

Diese teilkristallinen technischen Ther-
moplaste stehen aufgrund ihrer gegen-
Uber amorphen Thermoplasten unterle-
genen Verarbeitbarkeit fur das Thermo-
formen im unmodifizierten Zustand nicht
zur Verfigung. Anwendungsrelevante
Vorteile technischer teilkristalliner Ther-
moplaste, wie z.B. deren Zahigkeit, Ver-
schlei3- oder Chemikalienbestéandigkeit
kénnen daher fir Thermoformbauteile
meist nicht genutzt werden, weshalb vie-
le Anwendungen fir das Thermoformen
nicht erschlossen werden kénnen. Genau
hier setzt die Strahlenvernetzung mit
Elektronen- oder Gammastrahlung an
(siehe Kasten), weil sie eine Moglichkeit
darstellt, das Prozessfenster teilkristalliner
Thermoplaste zu erweitern.

Ein bislang wenig wissenschaftlich er-
forschtes Gebiet ist das Thermoformen
gefullter Folien. Durch die Zugabe von
Flllstoffen kénnen unterschiedlichste Ei-
genschaften in das Matrixmaterial einge-
bracht werden [4]. Zum einen gibt es die
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Gruppe der sogenannten inaktiven Full-
stoffe, wie beispielsweise Talkum, die zur
Kostensenkung beitragen, zum anderen
die der funktionellen Fullstoffe, die z.B.
gezielt zur Verbesserung der mechani-
schen Eigenschaften oder Dimensions-
stabilitat eingesetzt werden.

Welche positiven Auswirkungen die
Strahlenvernetzung auf das Umformver-
halten gefullter Folien hat, zeigen die im
folgenden dargestellten Forschungser-
gebnisse am Lehrstuhl fir Kunststofftech-
nik in Erlangen zusammen mit dem auf
Strahlenvernetzung spezialisierten Unter-
nehmen BGS Beta-Gamma-Service.

Erhéhte Schmelzesteifigkeit durch
Vernetzung

Elektronen- oder Gammastrahlung fuhrt
in teilkristallinen Thermoplasten dazu,
dass sie ein dreidimensionales Netzwerk
ausbilden. Diese Strahlenvernetzung fin-
det aufgrund der gréBBeren Beweglichkeit
der Makromolekile hauptsachlich im
amorphen Zustand statt. Sie ruft eine Ver-
schiebung der Glasibergangstemperatur
zu hoheren Temperaturen und eine Ver-
ringerung der Kristallisationstemperatu-
ren und Schmelzeenthalpie hervor. Eine
schematische Darstellung der Auswir-
kung auf die sogenannte Schmelzestei-
figkeit zeigt Bild 1. Zudem tragen die
durch die Strahlenvernetzung gebildeten
Vernetzungspunkte im Wesentlichen zur
Ausbildung eines gummi-elastischen Ver-
haltens oberhalb der Kristallitschmelze-
temperatur bei [5]. Diese Erhohung der
Schmelzesteifigkeit ist essentiell fir den
Thermoformprozess.

Teilkristalline Thermoplaste
thermoformen

Beim Umformen stellt Polyamid im Allge-
meinen eine grol3e Herausforderung dar,
da es aufgrund seiner geringen Schmel-
zesteifigkeit im aufgeheizten Zustand
zum Abtropfen neigt und somit Anlagen-
komponenten, z.B. Heizstrahler, bescha-
digen kann. Dass sich eine Bestrahlung
mit Elektronen positiv auf die Thermo-
formbarkeit von Polyamid 12 auswirkt,
konnte in Untersuchungen bereits ge-
zeigt werden [5].

Die wesentlichen Ergebnisse werden
im Folgenden kurz aufgezeigt: Durch die
Variation des Vernetzungsmittelgehalts
Triallylisocyanurat (TAIC) und der Be-
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Wechselwirkungen zwischen Vernet-
zung und Umformbarkeit herausgear-
beitet werden. Dabei stellte sich heraus,
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der Schmelze flhrt: Verringerte Vernet-
zungsgrade von kleiner 40 % wirken sich
positiv auf den Thermoformprozess aus.
Vernetzungsgrade Uber 40 % hingegen
beeinflussen die Formgebung negativ,
insbesondere bei hoheren Verstreckver-
héltnissen: Die Ausformscharfe sinkt oder
Folien reil3en auf.

Das Prinzip der Strahlenvernetzung

Die Strahlenvernetzung basiert auf der Wechselwirkung hochenergetischer Elektronen

(Beta-Strahlung), die in Elektronenbeschleunigern erzeugt werden. Bei der Vernetzung ab-

sorbiert das Material die Strahlungsenergie. Chemische Bindungen werden gespalten, es

entstehen Radikale. Durch Rekombination vernetzen sich die Polymerketten untereinan-

der und bilden so ein mehrdimensionales Polymernetzwerk. Der gezielte Einsatz geeigne-

ter Additive ermdglicht oder fordert die Vernetzung thermoplastischer Kunststoffe. Fiir An-

wendungen, bei denen die Eindringtiefe der Betastrahlung begrenzt ist, kommt die Vernet-

zung mit Gammastrahlung zum Einsatz, die eine wesentlich hhere Durchdringungsfahig-

keit besitzt. Mit der Strahlenvernetzung lassen sich so gezielt thermische, mechanische,

chemische und tribologische Eigenschaftsveranderungen in unterschiedlichsten Kunst-

stoffanwendungen erreichen.

Eine wesentliche Prozessgrofe ist die Bestrahlungsdosis. Die Vernetzung des Kunststoffs

bzw. der Polymerketten wird dabei gezielt tber eine definierte Dosis gesteuert. Wahrend

die erforderliche Dosis in Elektronenbeschleunigern innerhalb von Sekunden aufgebracht

wird, erfolgt die Bestrahlung in Gamma-Anlagen aufgrund der geringeren Dosisleistung in

der Regel Giber mehrere Stunden.
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Bild 3. Dynamisch-
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In Bild 2 sind die exemplarischen Er-
gebnisse der Thermoformprozessstudien
von strahlenvernetztem Polyamid 12 ab-
gebildet. In Abhdngigkeit der Umform-
temperatur und des Vernetzungsgrades
werden die fUr geringe Oberfldchen-
streckverhdltnisse erhaltenen Bauteile
dargestellt. Es zeigt sich, dass bei gerin-
ger Umformtemperatur die Ausform-
scharfe sinkt und bei hohem Vernet-
zungsgrad die Bauteile reillen oder Falten
entstehen.

Die insgesamt erhohte Steifigkeit und
Festigkeit im finalen Bauteil birgt ein ho-
hes Potenzial fir hochbelastete Bauteile,
wie beispielsweise Abdeckungen, Hau-
ben, Wannen und Verkleidungen.

Weiterhin wirkt sich eine Strahlenver-
netzung positiv auf die Entwicklung der
Wanddickenabnahme aus und es kénnen
insgesamt homogenere Verteilungen er-
reicht werden.
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Thermoformen gefiillter Systeme

Neben der Erhéhung der Schmelzestei-
figkeit fUhrt die Strahlenvernetzung auch
zu einer verbesserten Anbindung zwi-
schen Fullstoff und Matrix [7]. In der
Dehnrheologie hat die Fullstoffanbin-
dung einen viel groBeren Einfluss als bei
der Scherrheologie: Eine schlechte An-
bindung fuhrt dazu, dass sich der Kunst-
stoff vom Fullstoff 16st und die Viskositat
im Vergleich zum ungefillten Kunststoff
abnimmt. Hingegen flhrt eine gute An-
bindung zu einer Dehnbehinderung und
erhoht die Viskositat gegentiber dem un-
gefillten Kunststoff. Dies steht im Gegen-
satz zum Verhalten unter Scherung, bei
dem die Fillstoffe unabhangig von der
Anbindung die Scherdeformation immer
behindern [8].

Um eine Effekttrennung vornehmen
zu konnen und keine Einflusstberlage-

rungen zwischen Fullstoffzugabe und
Strahlenvernetzung zu erhalten, wird zu-
nachst ein Modellwerkstoff aus Polyethy-
len hoher Dichte (PE-HD) und Kurzglasfa-
sern gewahlt. Die Wahl dieses Werkstoff-
systems liegt darin begriindet, dass PE-HD
sowohl ohne Additivierung strahlenver-
netzbar, als auch fiir den Thermoformpro-
zess geeignet ist.

Um den Einfluss der Fullstoffe auf die
finalen Eigenschaften, z. B. Wanddicken-
verteilungen oder Dehnungsentwicklun-
gen strahlenvernetzter Bauteile, heraus-
zuarbeiten, werden verschiedene Fillgra-
de betrachtet. Zur Charakterisierung der
Schmelzesteifigkeit der Halbzeuge wur-
den dynamisch-mechanische Analysen
(Bild 3) durchgefuhrt, bei denen die Stei-
figkeit des Polymerwerkstoffs in Abhdn-
gigkeit der Temperatur ermittelt wird. Die
Ergebnisse zeigen, dass sowohl eine Full-
stoffzugabe als auch die Strahlenvernet-
zung eine Erhdhung der Schmelzesteifig-
keit hervorrufen [9].

Bisherige Untersuchungen verdeutli-
chen, dass sowohl ein gesteigerter Fill-
stoffgehalt [9], als auch ein erhohtes As-
pektverhaltnis [10] die Thermoformbar-
keit beeintrdchtigen und lediglich gerin-
ge Verstreckgrade realisiert werden kon-
nen. Bild 4 stellt zum besseren Verstandnis
die Umformergebnisse ungefillter und
glasfasergefillter Thermoformbauteile
bei einem hoheren Oberflichenstreck-
verhaltnis gegentber. Bei der Umfor-
mung unvernetzter bzw. vernetzter un-
gefillter Folien stellt sich kein Unter-
schied in der Ausformung ein. Unvernetz-
te glasfasergefullte Halbzeuge hingegen
kénnen nicht ausgeformt werden. Wah-
rend sich bei Fillgraden unter 15 Vol.-%
Kurzglasfasern durch die Strahlenvernet-
zung eine deutliche Erweiterung des
Thermoformfensters auch fur hohere Ver-
streckgrade ergibt, lasst sich das Prozess-
fenster lediglich fur geringere Verstreck-
hohen deutlich vergréBern, wenn die Fo-
lien mit 15 Vol.-% Glasfasern gefullt sind.

Auch zeichnet sich ein deutlicher Ein-
fluss der Faserorientierung (Bild 5) bei der
Auswertung der im Thermoformbauteil
entstehenden Dehnung ab [10]. Die Auf-
nahmen zeigen sowohl die Ergebnisse ei-
ner Faserorientierung quer zur Verstreck-
richtung (Bild 5 Mitte), als auch in Verstreck-
richtung (Bild 5 links). Dabei wird deutlich,
dass gerade bei einer Orientierung der
Fasern quer zur Verstreckrichtung die Ma-
trix einen deutlichen héheren Anteil am
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pe bei der Extrusion. Durch Ausdampfen

PE-HD PE-HD des Additivs kommt es hier zu Defekten
+10 Vol-% Glasfasern +10 Vol-% Glasfasern . . .
in der Folie und auf dessen Oberflache.
unvernetzt vernetzt

Die Entwicklung thermisch stabilerer Ver-
netzungsadditive, die auch in der Extrusi-
on genutzt werden kénnen, ist Gegen-
stand der aktuellen Forschung. Ob eine
Ubertragbarkeit auf Polypropylen oder
Polyamid 12, die zu wichtigen Werkstof-
fen im Thermoformen zéhlen, moglich ist,
muss ebenfalls noch gepruft werden. Mit
der Modifizierung dieser Werkstoffe wiir-

den sich neue Anwendungsfelder fir das
yt—— Xt Thermoformen geflllter Foliensysteme
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Bild 5. Hencky-Dehnungsentwicklung im finalen Thermoformbauteil in Abhdngigkeit der Faser-

orientierung (PE-HD mit 10 Vol.-% Glasfasern) (Quelle: [9)

Dehnvorgang nimmt, da maximale Deh-
nungen Uber einen weiteren Bereich an-
liegen. Bei einer Orientierung der Fasern
in Verstreckrichtung kommt die Verstar-
kungswirkung der Fasern zum Tragen
und die maximalen Dehnungen erstre-
cken sich Uber einen geringeren Bereich.

Fazit und Ausblick

Mithilfe der Strahlenvernetzung kann das
Umformfenster gefillter Folien bis zu ei-
nem Volumenanteil von 15 % erweitert
werden und deutlich héhere Verstreck-
grade lassen sich sicher erreichen. Ursa-
che hierfur ist, dass die Strahlenvernet-
zung ein engeres dreidimensionales

Netzwerk der MolekUlketten schafft, das
sowohl die Schmelzesteifigkeit verbes-
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sert als auch ein Risswachstum ausge-
hend von den Fullstoffen verhindert.

Die am Modellwerkstoff  PE-HD
durchgefiihrten Untersuchungen zeigen,
dass das Prozessfenster beim Thermofor-
men gefUllter Folien durch eine Strahlen-
vernetzung der Folienhalbzeuge deutlich
vergréBert werden kann. Dies bringt vor
allem Vorteile fur Anwendungen, bei de-
nen geringes Gewicht, niedrige Kosten
und Gestaltungsfreiheit in der Formge-
bung von Bauteilen gefragt sind.

Diese Ergebnisse lassen sich bisher
nur bedingt auf technische Werkstoffe,
wie beispielweise Polyamid 6, Ubertra-
gen, denn die Fluchtigkeit des Uberwie-
gend fur die Strahlenvernetzung genutz-
ten Additivs TAIC erschwert die Verarbei-
tung einer strahlenvernetzbaren PA-6-Ty-

Bild 6. Fordertechnik
zur Bestrahlung von
Kunststoffkompo-
nenten am 10-MeV-
Elektronenbeschleu-
niger am Standort
Bruchsal

(© BGS/M. Steur)
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