ikroniek nummer 5/6 - 1990

%/ 141

Van standaard kunststoffen tot zeer hoogwaardige technische polymeren

Kunststoffen in de jaren negentig

J.H. Geesink, DSM Research, Geleen

De kunststoffen die momenteel op de
markt zijn kunnen worden onderver-
deeld in standaard kunststoffen en
technische kunststoffen. De laatste zijn
te onderscheiden in algemeen toepas-
bare, hoogwaardige en zeer hoog-
waardige technische kunststoffen. Het
verschil is vaak te vinden in eigenschap-
pen en vooral in temperatuurbestand-
heid. Dit artikel gaat in op de eigen-
schappen van de verschillende catego-
rieén, hun marktaandeel en geeft ook
toepassingsmogelijkheden en toe-
komstverwachtingen.

PE toevallig ontdekt

Wanneer mondiaal gezien het ontwikke-
len en produceren van nieuwe kunststof-
fen in het kader wordt geplaatst van het
50-jarig bestaan van DSM Research, dan
blijkt dat een jaar voor de oprichting van
DSM Research de eerste commerciéle fa-
briek van polyetheen ter wereld in bedrijf
werd genomen.

Deze had een capaciteit van 100 fon per
jaar. Ook de thermoplastische kunststof
nylon vond zin industrigle corsprong aan
het eind van de |aren dertig. Het onder-
zoek dot ot de ontdekking van polye-
theen leidde was in het allereerste begin
gericht op het toetsen van de vergelijking
van Van der Waals voor gassen en vloei-
stoffen. De uitvinders en hun researchlei-
ding bij ICi waren niet op zoek naar nieu-
we polymeren. Zij waren geinteresseerd
in het effect van extreem hoge druk, aan-
vankelijk op fasescheiding en later op
gasreacties en zij zochten contact met de
expert op het gebied van hoge drukken,
professor Michels, die experimenteerde
in het Van der Waals laboratorium in Am-
sterdam. In“The discovery of polyethene”
beschrijft Gibson vitvoerig de vergissin-
gen en vertragingen van dit onderzoek
dat in maart 1933 leidde fot de afschei-
ding van een weinig wasachhge stof (wa-
xy solid), verkregen uit een mengsel van
etheen en benzaldehyde dat was onder-
worpen aan een druk van 2000 atmo-
sfeer bij een temperatuur van 170°C. “Po-
lyetheen” was ontdekt

Het wetenschappelijke onderzoek dat fot

Lezing, gehouden tydens een symposium dat
werd georganiseerd ter gelegenheid van het
50-jang bestaan van DSM research Dit artikel
verscheen fevens in ‘Chemisch Magazine 6/7°
en in Kunststof en Rubber, 1990, nummer 8,

nylon leidde was daarentegen doelbe-
wust gericht op de ontwikkeling van nieu-
we macromoleculaire verbindingen
Circa 65 jaar geleden beschouwde men
polymeren nog als fysische aggregaten
van monomeermoleculen. Het concept
van macromoleculen, die bestaan uit che-
misch met elkaar gebonden basiseenhe-
den (monomeren) werd gepostuleerd
door met name Staudinger en Carothers
in 1920. Hun ideeén ondervonden in de
beginfase veel weerstand.

Zeer overtuigend was het bewi|s voor het
bestaan van macromoleculen by Du Pont
omstreeks 1929, waar Carothers macro-
moleculen synthetiseerde door klassieke
condensatiereacties uit te voeren tussen
polyfunctionele verbindingen. De polyes-
ters en polyamiden van Carothers waren
de eerste synthetische polymeren waar-
van de chemische structuur feitelijk on-
dubbelzinnig vaststond en het 6.6 polya-
mide werd de grondstof voor de eerste
commerciéle synthetische vezel. Deze po-
lyamide kwam in 1939, hien jaar na de
fundamentele ontdekking, op de markt.
Karakteristiek waren de stadia van groei
van deze thermoplastische polymeren.

De ontwikkeling van een
standaardkunststof

De eerste foepassingen van bijvoorbeeld
LDPE, vervaardigd via het zogenaamde
hogedrukproces, werden gevonden n
het zeer specialistische markisegment
van de kabelisolatie. Met deze sector als
basis voor de afzet werd in september
1939 de commerciéle fabriek in gebruik
genomen. Polyetheen bleek een belang-
rijke factor te zijn yoor het goed functione-
ren van een vhiegtuigradar

Immers, door de zeer lage diélekirische
verliezen van polyetheen kan deze kunst-
stof als isolatiemateriaal worden ge-
bruikt De hoofdtoepassing van LDPE ver-
llep van kabelisolatie (1939-1955) via
sputtgietartikelen (1955-1965} naar folie
(1965 tot heden).

De verandering van LDPE als duur mate-
riaal naar standaardpolymeer vond
plaats in de jaren viftig, toen goedkoop
etheen beschikbaar kwam uit aardolie.
Vooral detoepassing alsfolie, zowel puur
als gecacheerd op een substraat, heeft
een gigantische vlucht genomen. Draag-
tassen, vuilniszakken, melk- of vruchten-
sapverpakkingen vervaardigd uit LDPE
ziin momenteel dagelijkse verbruiksarti

kelen. De hoofdtoepassing van LDPE is
verpakkingsmiddel voor eenmalig ge-
bruik. LDPE is daarom een van de grote
standaardpolymeren, met een |aarlyks
verbruik in West-Europa dat de 6 miljoen
ton benadert.

Er zin echter ook legio toepassingen
waar duurzaamheid wordt verlangd en
geboden, zoals kratten, buizen voor wa-
ter en gas, benzinetanks, landbouwfolie,
kabelisolatie en surfplanken. Door mid-
del van rotatiegieten kunnen containers
worden gemaakt meteeninhoud vanvele
kubieke meters, maar PE zit ook in een
flessedopie van minder dan 1 gram of in
boterhamzakjes dunner dan 10 pm.

Dit alles is bereikt doordat voor een lage
pris {orde van grootte 2 gulden per kg
voor standaarditypen) een presiatie
wordt geboden met als kenmerken: uit-
stekende verwerkbaarheid, lasbaarheid,
goede optiek, mechanische sterkte en
een goede bestandheid tegen vocht, che-
micalién en zonlicht. Een gewenste com-
binatie van eigenschappen is over een
breed gebied instelbaar door de keuze
van proces, procescondities, co-mono-
meer en toeslagstoffen. Polyetheen is che-
misch inert en daardoor onverdacht voor
voedselverpakking Vanuit miliev-oog-
puntkomt PE er goed af vanwege de che-
mische inertie, de goede verbrandings-
mogelijkheid zonder dat schadelijke gas-
sen vrijkomen en de geschiktheid voor de
steeds meer ingang vindende recycling
Tientallen jaren ontwikkelingswerk aan
de processen heeft de nodige resultafen
opgeleverd. By LDPE heeft dit vooral ge-
lerd tot enorme schaalvergroting; eenhe-
den van 160.000 fon zijn geinstalleerd,
met de daaraan verbonden voordelen
van kostprijs. Lagedrukprocessen voor
HDPE en LLDPE maken nu gebruik van
zeer actieve katalysatorsystemen en zijn
daardoor uttwasvri. Kijkend naar de foe-
passingen 1s polyetheen over het geheel
genomen een volwassen polymeer

De geschatte wereldmarkt voor PE in
1990 is circa 25 miljoen ton. Het wordt niet
bedreigd door andere matenialen met
een betere prijs/prestatie verhouding zo-
dat een blijvende groei, gemiddeld in de
orde van de BNP-groei, mag worden ver-
wacht.

Behalve PE behoren PS, PP en PVC tot de
standaardpolymeren. De synthese van
deze polymeren vindt plaats volgens de
additepolymerisatie, waarby de dubbe-
le binding van etheen wordtverbroken en
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Figuur 1 De wereldkunststofproduktie (x mil-
joen ton).

de koolstofatomen via een enkelvoudige
covalente binding met elkaar worden
verbonden onder invloed van radikaali-
nitiatoren. De standaardpolymeren mao-
ken meer dan 70% van de totale wereld-
produktie aan synthetische kunststoffen
uit. De totale produktie in de jaren negen-
tig is meer dan 60x10% ton per jaar; zie fi-
guur 1

De opkomst van de
technische kunststoffen

In de beginperiode verdrong kunststof
glas, keramiek, metalen, hout en andere
natyurvezelmaterialen in veel al bestaan-
de produkten Daarna zijn door de vele
mogelitkheden van kunststoffen ook be-
tere vervangingen en geheel nieuwe foe-
passingen mogelik gebleken. In de eer-
ste twintig jaar na 1945 drongen kunst-
stoffen vooral door in de sectoren ver-
pakkingen, huishoudelijke apparatuuren
woning- en utiliteitsbouw. Vanaf 1965 was
er sprake van een sterke toename in de
sectoren automobielbouw, elektronica/
communicatie en informatie-industrie,
vliegtuigbouw/ruimtevaart en genees-
kunde.

Reden van deze sterke toename was de
wens om bestaande constructieve toe-
passingen te verbeteren, nieuwe produki-
toepassingen te ontwikkelen en het be-
schikbaar komen van een groep nieuwe
materialen: de technische kunststoffen.

De vervanging van metalen door techni-
sche kunsisfoffen voor consiructie-ele-
menten en dragende onderdelen werd
hierdoor in gang gezet. De grote voorde-
len vantechnische kunststoffen boven me-
taalin deze toepassingen zin hetlage ge-

wicht, waardoor een grote verhouding.

tussen respechevelijk sterkte en stijfheid
per gewicht kan worden gerealiseerd, en
de lage fotale kosten van fabricage.

Technische kunststoffen maken het tevens
mogelijk de fabricage van complexe de-
len in één enkele operatie of bewerking
uit te voeren, terwijl verschillende delen
van de constructie dikwijls door één gein-

tegreerd concept kunnen worden vervan-
gen Dit fabricageproces staat een grote
flexibiliteit van het ontwerp foe met be-
trekking tot de vormgeving

De twee meest kenmerkende eigen-
schappen van technische kunststoffen zijn
de hoge specifieke shiftheid en de be-
standheid tegen hoge temperaturen. De
specifieke stiffherd kan die van metalen
overireffen, terwijl de temperatuurbe-
standheid 40 tot 300°C hoger ligt dan die
van traditionele kunststoffen. Deze twee
eigenschappen kunnen worden gecom-
bineerd met een hoge taatherd, goede
bestandheid tegen chemicalién en maat-
vastheid gedurende de gebruiksduur van
de uiteindelijke produkttoepassing.

Produktien

In de autoindusirie werden tfechnische
kunststoffen een begrip. In eerste instan-
tie in het automobielinterieur (bijvoor-
beeld het dashboard), vervolgens onder
de motorkap (behuizingen en dergelijke)
en het exterieur (bumpers, kofferdeksels)
en in de nabije toekomst spatborden en
deuren. Technische kunststoffen werden
in een breed scala van elektrische en
elektronische toepassingen ingezet, va-
ridrend van elekinsche connectoren,
spoeltjes, relais en substraten voor print-
platentot behuizingen voor computersen
kantoormachines. De combinatie van be-
standheid tegen hoge temperaturen en
goede elekirische eigenschappen van
technische polymeren werden mede be-
palend voor de trend naar miniaturise-
ring die zich in de elektronische industrie
oftekende. Een belangrjke toepassing
werd gevonden in de compact discs en in
de toekomst in andere beeld- en geluids-
dragers

Op het gebied van verpakkingsmateria-
len worden technische kunststoffen mo-
menteel toegepast in flessen en contai-
ners voor huishoudelijk en industrieel ge-
bruik, ferwijl meerlagen verpakkingsfo-
lies, vervaardigd via coéxirusietechnie-
ken, de mogelijkheid bieden om maaltij-
den te verpakken, te bewaren en op te
warmen m magneironovens. In de lucht-
vaartindustrie hebben technische kunst-
stoffen hun intrede gedaan in zowel het
interieur van de vliegtuigen (stoelen, wan-
den, plafonds) als in het exterieur met be-
hulp van composieimaterialen in de
staart, vleugels en andere constructie-
elementen.

Verschillende groepen
technische kunsistoffen

De eerste groep technische kunststoffen

die vanaf 1970 sterk opkwam staat nu be-
kend als de "big five'. Het zijn gemodifi-
ceerd PPO, PC, PA, POM en thermoplas-
tische polyester.

Deze polymeren worden in grote hoe-
veelheden geproduceerd in continue po-
lymerisatieprocessen en in een breed
scala van foepassingen in bovenge-
noemde sectoren gebruikt. Opmerkelijk
15 dat deze groep momenteel meer dan
90 procent van de huidige technische
kunststoffen uit maakt, die bestand zijn te-
gen continue gebruikstemperaturen van
110-140°C.

Het ontwikkelen van nog hoogwaardiger
kunststoffen, die voor bepaalde toepas-
singen de tekortkoming van een te lage
temperatuurbestandheid ten opzichte
van metalen kan compenseren, werd mo-
gelijk vanaf 1985, met de introduchie van
een nieuwe groep thermoplastische
kunststoffen. Deze materialen bezitten te-
vens dikwills beiere sterkie- en shjfheids-
eigenschappen. De continue gebruiks-
temperaturen liggen boven de 200°C,
waarbij zelfs korteduurbelastingen van
rond de 300°C mogelijk zijn Het gaat met
name om kunststoffen zoals PEEK, PPS,
PEI, PES, PA4.6, LCP's en Pl

Deze categorie vertegenwoordigt mo-
menieel nog een klein deel van de marki:
iets minder dan 2% van het totale volume
van technische kunststoffen. De totale
waarde is echter meer dan 18% van deze
markt.

Deze polymeren worden meestal in
batch-processen vervaardigd met een
grote flexibiliteit, waarvan de economi-
sche schaalgrootie momenteel nog een
minder belangrijke factor is.

Definities

Met de komst van deze groep materialen
15 de noodzaak ontstaan de diverse klas-
sen van kunststoffen beter te definiéren.
Er kunnen twee hoofdgroepen worden
onderscheiden:

- standaardkunststoffen,

- technische kunststoffen.

Technische kunststoffen kunnen worden

onderscheiden in drie categorieén met

een foenemende prestatie.

~ algemeen toepasbare
kunststoffen,

- hoogwaardige technische kunststof-
fen,

- zeer hoogwaardig technische kunst-
stoffen

technische

Het onderscheid tussen de groepen kan
met behulp van vier kenmerken worden
gemaaki: twee technische en twee marki-
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georiénteerde (verwerkbaarheid, tempe-
ratuurbestandheid, prijs en de rijpheids-
fase in de markt). Zie tabel 1.

De standaard thermoplasten hebben bij-
zonder goede verwerkingseigenschap-
pen, terwijl de zeer hoogwaardige tech-
nische kunststoffen worden verwerkt vol-
gens methoden die qua fechnologische
niveau verwant zijn aan die voor thermo-
harders.

De temperatuurbestandheid van stan-
doard kunststoffen is in het algemeen
laag (50-80°C), terwijl die van zeer hoog-
waardige thermoplasten bijzonder hoog
1s: enkele materialen kunnen temperatu-
ren van meer dan 250°C in continuge-
bruik doorstaan. De prijzen van stan-
daardthermoplasten liggen in het alge-
meen ruim onder de 4 gulden per kg, ter-
wil de prijzen van zeer hoogwaardige
technische kunststoffen meer dan 100 gul-
den per kg kunnen bedragen. De rijp-
heidsfase in de markt varieert van rijp
voor de standaardthermoplasten tot em-
bryonaal voor enkele van de nieuwste
hoogwaardige materialen.

Groeiverwachtingen

De wereldmarkt voor technische kunst-
stoffen zal in 1990, uitgedrukt in gewicht-
sprocenten van het wereldverbruik van
kunststoffen, rond de 4% bedragen. In
waarde uitgedrukt vertegenwoordigen
de technische materialen een aanzienlijk
hoger aandeel, namelijk 10-15%. Voor
technische kunststoffen wordt in de jaren
negentig een groei van 6-7% voorspeld.
Een groeivan 7,2% betekent dat de omzet
intien jaar zal verdubbelen. De groei van
de standaardpolymeren zal, athankelijk
van hettype, veelal de groei van het bruto
maximaal produki volgen (1-3%). De
hoogwaardige en zeer hoogwaardige
technische kunststoffen, die momenteel
nog minder dan 2% van het fotale volume
vitmaken maar rond de 20% van de
waarde van fechnische kunststoffen ver-

tegenwoordigen, zullen gemiddeld met
18-20% groeien.

Composieten

Een belangrijke rol by het verdringen van
metalen en het ontstaan van geheel nieu-
we produkioepassingen, spelen de com-
posieten. Composieten bezitten een stiff-
heid die een factor 2 & 10 hoger higt dan
die van ongevulde kunststoffen. Zowel
thermoplasten als thermoharders wor-
den hierbij als matrixmateriaal gebruikt.
Op het gebied van composieten zijn twee
groepente onderscheiden: de zeer hoog-
waardige composieten en de technische
composieten.

Zeer hoogwaardige composieten

De zeer hoogwaardige composieten be-
staan uit continue vezels met een hoge
treksterkte, die ingebed zijn in hoogwaar-
dige kunststoffen. De belangrijkste vezels
die hiervoor worden toegepast zijn kool-
stof, aramide en S-glas. Deze composie-
ten concurreren direct met metalen. Ze
worden voornamelik toegepast in de
luchtvaartindustrie. Daarnaast worden
ze verwerkt in sportartikelen zoals tennis-
rackets en golfclubs.

Als matrixmateriaal neemt de thermo-
harder epoxyhars momenteel de belang-
rijkste plaats in. Hoogwaardige techni-
sche kunststoffen zoals PEEK, PES, LCP,
PA4.6 en andere, zullen in de jaren ne-
gentig een belangrijk deel van het epoxy-
segment kunnen overnemen. Zij zijn taai-
er en dikwijls bestand tegen hogere ge-
bruikstemperaturen.

Behalve epoxyharsen zullen bismaleimi-
den en polyimiden worden ingezet,
waarvan de gebruikstemperaturen aan-
zienhjk hoger liggen. In de jaren negentig
zullen met name helikopters en zaken-
vliegtuigen worden vervaardigd uit zeer
hoogwaardige composieten, terwijl het

Tabel T Hoofdkenmerken van standaard en technische kunsistoffen.

Verwer- Temperatuur- Prijs Rijpheidsfase
baarheid bestandheid
Standaard thermoplasten uitstekend slecht laag vroege rijpheid
tot riypheid
Technische thermoplaten
algemeen toepasbare goed goed gemiddeld groel tot
technische kunsistoffen late groei
hoogwaardige redelik zeer goed hoog begin groei
technische kunststoffen
zeer hoogwaardige gecompliceerd uistekend zeer hoog embryonaal

technische kunststoffen
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gebruik van composieten in lijn-vliegtui-
gen zal toenemen.

Technische composieten

De afgeleiden van zeer hoogwaardige
composieten, die specifiek gebruik ma-
ken van minder dure vezels en matrixma-
terialen, worden technische composieten
genoemd. Deze worden momenteel ont-
wikkeld en afgestemd op de prys/presta-
teverhouding die geldt voor de autoin-
dustrie en voor militaire foepassingen.

Vooral voor deze marktsegmenten wordt

een sterke groei voorspeld. Voorbeelden

zijn:

- SMC op basis van glasvezelversterkte
thermoharde polyesters en glasvezel-
versterkt thermoplastisch SMA.

De rol van supervezels

Bi| de ontwikkeling van composieten zall
gebruik worden gemaakt van de nieuwe
generatie supervezels, waarvan de door-
braak in de jaren tachtig plaatsvond.

Deze vezels kenmerken zich door hun
specifieke treksterkie en stijfheid per een-
heid van massa, die een factor 2 tot 15 ho-
ger liggen dan die van glas en staal.

Supersterke vezels op basis van starre
(bijvoorbeeld polyesters en aramiden) en
flexibele (polyetheen) macromoleculen,
hebben indrukwekkende mechanische
eigenschappen in de vezelrichting. Voor-
al de treksterkte en stijtheid per eenheid
van gewicht zijn indrukwekkend. Zie fi-
guur 2. De eigenschappen loodrecht op
de vezelrichting liggen echter orden van
grootte lager dan in de vezelrichting. Dit
komt doordat de vezels zijn gebaseerd
op lineaire gestrekie moleculen, waarbij
in de ketens sterke covalente bindingen,
maar tussen de kefens nauwelijks chemi-
sche bindingen aanwezig zijn. Voor com-
posieten die op buiging worden belast 1s
de compressiesterkte daarom matig,
waardoor de foepassing van dit soort ve-
zels nog beperkt is.

Glasvezels zijn isotroop, terwil in kool-
stofvezels twee-dimensionale chemische
bindingen canwezig zijn. Beide vezels be-
zitten derhalve een goede compressies-
terkie. Door hybride systemen te ontwik-
kelen kan gebruik worden gemackt van
een combinatie van specifieke eigen-
schappen van vezels: de aramide en
PE-vezel vanwege zijn hoge taaiheid en
goede demping en de koolstofvezels van-
wege hun hoge trek- en compressiesterk-
te.
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Technische kunststoffen op basis
van blends en compounds

De mogelijkheid om eigenschappen van
diverse polymeren te combineren wordt
geboden door polymere mengsels te ver-
vaardigen. Polymere mengsels hebben
de afgelopen vifftien jaar grote industrié-
le belangstelling genoten. Dit blijkt onder
andere uit het grote aantal octrocien met
betrekking tot polymere mengsels dat in
de Derwant World Patent Index 1s opge-
nomen. De snelle groei van deze meng-
sels werd veroorzaakt door de relatief la-
ge ontwikkelingskosten die nodig zijn om
mengsels en compounds te ontwikkelen
en de relatief korte tijd waarin polymere
mengsels kunnen worden gecommercia-
liseerd Polymeren zijn in het algemeen
niet mengbaar. Dit geldt bijvoorbeeld
voor PS en HDPE; zie figuur 3.

Dit wordt veroorzaakt door de lange ke-
tenstructuur van de macromoleculen,
waardoor de bijdrage van de meng-en-
tropie te gering is voor het beretken van
een moleculaire menging. Alleen wan-
neer er voldoende chemische of fysische
interactie optreedt tussen moleculen, kan
dit tot een gedeeltehike of volledige

mengbaarheid leiden. Voor het ontwik-
kelen van industriele mengsels staan vele
technieken ter beschikking om een ge-
wenste morfologie in te stellen.

Enkele voorbeelden zijn:

1 Het gebruik maken van de zeldzaam
voorkomende moleculaire mengbaar-
heid (bijvoorbeeld PPO/PS, SMA/
SAN).

2 Het realiseren van “in-situ”koppe-
lingsreacties (bijvoorbeeld PA/rub-
ber).

3 Het compatibiliseren van moleculaire
interactiekrachten {byvoorbeeld
PC/ABS).

4 Polymerisahe in aanwezigheid van de
disperse fase (biyvoorbeeld ABS).

5 Hettoevoegen van blockcopolymeren.

6 Mengbaarheid door middel van iono-
gene Inferactie tussen de componen-
fen.

7 Crosslinken van de disperse fase {bij-
voorbeeld dynamische vulcanisatie)

Het afstemmen van het reclogische ge-
drag van de te mengen polymeren en het
gebruik maken van speciale compoun-
deringsapparatuur speelt by het ontwik-
kelen van blends een cruciale rol. De
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het mengsel PS/HDPE [4].

prijs/prestatie van een polymeer kan nu
gericht worden afgestemd op de eisen
van toepassingen door te kiezen uit com-
binaties van het polymere basismate-
riaal, de blendcomponent(en) en eventu-
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eel het versterkingsmateriaal (vezels en
vulstoffen).

De mogelijkheid om de prys/prestatie ka-
rakieristiek van een type materiaal te stu-
ren, heeft geleid tot eentoenemende sub-
stituhe tussen fechnische kunststoffen,
zeer hoogwaardige composieten en zelfs
standaard kunststoffen.

De eigenschappen van PP en ABS wor-
den op deze manier dikwijls opgewaar-
deerd en kunnen in veel gevallen worden
beschouwd als algemeen toepasbare
technische kunststoffen. Aan de andere
kant maken leveranciers van zeer hoog-
waardige composieten en hoogwaardi-
ge technische kunststoffen gebruik van
blend- en vultechnieken om de kostpnste
verlagen, waardoor deze produkten met
technische kunststoffen kunnen concurre-
ren op basis van een afgestemde prijs/
prestatie.

Een effectief hulpmiddel om te komen fot
‘op maat gesneden’ produkten zijn de
technieken CAE (Computer Aided Engi-
neering) en CAD {Computer Aided Des-
ign).

Produkitoepassingen, vervaardigd uit
kunsistoffen met een complexe vormge-
ving, kunnen met eindige-elementenpro-
gramma’s worden doorgerekend. Uit-
gangspunten voor deze berekeningen
ziin de modellen voor het niet-lineaire vis-
co-elastische gedrag van kunststoffen,
waarmee het mechanische gedrag van
de produkttoepassing onder praktijkcon-
dities kan worden voorspeld.

Nieuwe polymeren in de
jaren negentig

Ondanks de lange tijd en aanzienlijke
kosten die gepaard gaan met het ontwik-
kelen en opschalen van nieuwe polyme-
ren, hebben diverse producenten van
kunststoffen de afgelopen jaren nieuwe
polymeren geintroduceerd:

PEEK, thermotrope LCP’s, PEIl, PA 4.6 en
andere. DSM introduceert in de jaren ne-
gentig onder andere: polyamide 4.6,
thermotrope LCP's en rubbergemodifi-
ceerd SMA.

PA 4.6

PA 4 6, door DSM Stanyl genaamd, on-
derscheidt zich ten opzichte van PA 6.6
door een hoge ketensymmetrie en een
hoge concentratie amide-groepen ten-
gevolge van de verdeling van de methy-
leeneenheden in de keten. Het Stanyl-
proces 1s namelik gebaseerd op de
grondstoffen 1.4-diaminobutaan en adi-
pinezuur.

Hierdoor bezit PA 4.6 een hogere kristalli-

niteit en hogere kristallisatiesnelheid dan
PA 6.6, waardoor een bijzondere eigen-
schappenpakket ontstaat. In de proktijk
betekent het dat PA 4.6 een continue ge-
bruikstemperatuur heeft van 150°C; dit is
40-50°C hoger dan by PA 6.6. De maat-
vastheid van produkten die vervaardigd
zijn van Stanyl wordt by piektemperatu-
ren van rond de 250°C nog gegaran-
deerd; zie figuur 4. Door de zeer fijne sfe-
rulietsiructuur ligt de kerfslogvastheid
van deze nylon een factortwee hogerdan
dievanPA 6 en 6.6, terwijl de bestandheid
fegen chemicalién goed is.

Rubber gemodificeerd SMA

Stapron, hetrubber gemodificeerde SMA
van DSM, wordi gekenmerkt door een
goede balans van stijtheid, maatvastheid
eniaaiheid. Vanwege het polaire karakier
van het SMA-molecuut heefthet materiaal
tevens als thermoplastisch glasvezelver-
sterkt composiet goede eigenschappen.
De continue gebruikstemperatuur ligt
rond de 115°C, terwijl piektemperaturen
van 145°C kunnen worden doorstaan. Bij
de gekozen molecuulstructuur behoortte-
vens een goede bestandheid tegen mi-
lieuspanningsbrosheid. Wat eigenschap-
pen betreft kan Stapron worden inge-
deeld bij de algemeen bruikbare techni-
sche kunststoffen.

Lce
LCP’s zijn één van de belangrikste mate-
riaalontwikkelingenvan de afgelopentien

145

jaar. Op grond van de starre molecuul-
structuur, die sterk afwijkt van de amorfe
en kristalline polymeren, zie figuur 5, kan
een scala van bijzondere eigenschappen
worden verkregen. In de smelt of in oplos-
sing benadert de ordening van de molecu-
len van LCP’s de ordening van de kristallij-
nestructuur in de vaste fase. Een onderlin-
ge versirengeling van moleculen zoals bij
de amorfe en kristallijne polymeren in de
smeltwordtwaargenomen, freedtnietop.
Tengevolge van de zeer starre molecuul-
structuurendehoge onderlinge parallelle
oriéntatiegraad, wordt onder andere de
treksterkte voor een belangrik deel be-
paald door de covalente bindingen in de
ketens en de stijtheid van de bindings-
hoek/valentiehoek. Het voordeel van de
thermotrope, dat wil zeggen in de smelt
verwerkbare, LCP’s fegenover conventio-
nele polymeren is de hoge treksterkte
{150-200 N/mm?) en de zeer hoge elastici-
teitsmodulus  {in  evenwiidige richting
10.000-20.000 N/mm?), de zeer lage vis-
cositert, de grote kerfslagsterkte en de zeer
lage lineaire vitzethngscoéfficientvan 5 a
6 +10¢/°K). Omdat de hoofdketen uit aro-
mathsche moleculen bestaat zijn deze po-
lymeren intrinsiek viamdovend en bestand
tegen de inwerking van chemicalién.

De door DSM ontwikkelde LCP op basis
van onder andere een aromatische po-
lyester kan worden ingedeeld in de groep
van zeer hoogwaardige technische kunst-
stoffen.
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Figuur 4 Afschuifmodulus. Polyamide 4.6 {Stanyl) in vergelijking met andere technische kunststof-

fen [8].
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Figuur 6 Substistutie van metalen door technische kunststoffen. (Bron: Du Pont).

De toekomst van technische
kunststoffen

Te verwachten is dat de groei van techni-
sche kunststoffen en composietenindeja-
ren negentig zal doorzetten. De eigen-
schappen van de beschreven kunststof-
fen zullen mogelik nog beter worden, zo-
dat het gebruik van kunststof als construc;
tiemateriaal in een versneld tempo zal
toenemen; zie figuur 6.

Berekeningen op basis van figuur 6 en
DSM-gegevens leren datin 1990 13% van
de metalen voor constructie-elementen
endragende onderdelen voor technische
kunststoffen zijn vervangen. Schepen, au-
to’s en vliegtuigen die grotendeels uit
kunststof bestaan zijn geen utopie meer.

Minder opvallend, maar daarom niet
minder spectaculair, zullen de toekomsti-
ge toepassingen zijn waarbij heel speci-
fieke fysische en/of chemische eigen-
schappen van polymere materialen zul-
len worden benut. Gedacht wordt aan
onder andere intrinsiek geleidende poly-
meren en optische polymeren als infor-
matiedragers

Door de nieuwe polymeren te combine-
ren met bestaande materialen zoals me-
talen en glas, en bestaande thermoplas-
ten met thermoharders e mtegreren in
constructie-elementen, zijn diverse nieu-
we produkiconcepten te verwachten. De
mogelijkheden tot herverwerking, de ver-
branding/ontleding van kunststoffen tot
basisgrondstoffen die in het milieu thuis

horen, zullen eigenschappen worden van
kunststoffen.

Bij het ontwikkelen van een produki waar-
in kunststoffen een belangrijke rol spelen,
zal een onderlinge afstemming van hetty-
pe kunststof plaatsvinden met het doel de
herverwerking te effectueren. Door het
steeds meer op maat maken van kunst-
stoffen voor de specifieke foepassingen
en de door de industrie gevormde mon-
diale produkistrategie, zal de inbreng
van polymeerchemici, procestechnolo-
gen, materiaalkundigen en markiontwik-
kelaars voor onderzoek en produkioni-
wikkeling van polymeren verder worden
geintensiveerd.

Als stelling kan worden geponeerd dat
onderzoekers op het gebied van techni-
sche kunststoffen, die moleculen, morfo-
logie, verwerking, eigenschappen en toe-
passingen combineren, de beste zijn.
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Enkele afkortingen

ABS acrylonitrilbutadieenstyreen
BMI  bismaleimide

HDPE hoge dichtheid polyetheen
LCP  vloeibaar-kristalpolymeren
LDPE lage dichtheid polyetheen
LLDPE hinearr lage dichtheid polyetheen
PA  polyamide

PC  polycarbonaat

PE  polyetheen

PEEK polyetheretherketon

PEl  polyetherimide

PES  polyethersulfon

Pl polyimide

POM polyacetalen

PP polypropeen

PPO polyfenyleenoxide

PPS polyfenyleensulfide

PS  polystyreen

PVC polyvinylchloride

SAN styreenacrylonitril

SMC  sheet moulding compound
SMA  styreen maleinezuur anhydride




