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1 Einleitung

Die grofitechnische Herstellung von Polyester in Verbindung mit der Verarbeitung zu Fasern und Folien begann
Anfang der finfziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts. Wahrend Pol yesterfasern noch heute Uberwiegend in
der Textilindustrie verarbeitet werden, sind Polyesterfolien auf3er im Verpackungssektor mittlerweile auch in
zahlreichen technischen Anwendungen zu finden. Sie werden z.B. as Foto- und Rontgenfilme,
Elektroisolationsfolien oder als Speichemedien in Form von Magnetbdndern eingesetzt. Die
Informationstechnol ogie erdffnete in den letzten Jahrzehnten weitere bedeutende Einsatzgebiete im technischen
Bereich. Seit sch die Flissigkristalltechnologie ausgehend von der Siebensegmentanzeige in kleinen Displays
gegen Ende des 20. Jahrhunderts auch im Computer- und Fernsehbereich durchgesetzt hat, wird
Polyethylenterephthalat, kurz PET, vermehrt in Form optischer Folien eingesetzt. Hierzu zdhlen sowohl
Substrate fur die in Flissigkristallbildschirmen eingesetzten Lichtaufheller (z.B. BEF® oder DBEF® der Firma
3M) als auch Trenn- oder Release-Folien. Letztere werden beidseitig auf Polarisationsfolien aufgeklebt, um bei
der Welterverarbeitung und Quditétsprifung Schutz vor mechanischen Oberfl&cheneinwirkungen zu bieten.
Neuere Anwendungsfelder finden PET-Folien seit enigen Jahren auch als Substrate in  der
Solarzellentechnol ogie oder der bedruckten Elektronik.

Die Anforderungsprofile der Folien werden mal3geblich von deren Einsatzgebiet und den dabei zu erfillenden
Funktionen bestimmt. PET-Folien zeichnen sch allgemein durch gute mechanische Eigenschaften, thermische
Dimensionsstabilitét und eine gute Barrierewirkung gegen Sauerstoff, Wasserdampf und Aromastoffe aus. Fur
den Einsatz als optische Folien sind PET-Folien auf Grund ihrer sehr guten optischen Eigenschaften wie der
hohen Transparenz und Klarheit und der geringen Triibung besonders geeignet.

Bel Releasefolien fir Polarisatoren spidlt dartiber hinaus die Richtung der molekularen Bruttoorientierung in der
Folienebene eine wesentliche Rolle Die Polarisationsfolien werden in gekreuzter Lage ihrer
Transmissionsachsen einer visuellen Qualitatsprifung unterzogen. Wird dabel eine Lichtleckage beobachtet, ist
diese auf Fehlstellen in den Polarisationsfolien zurtickzufhren. Um ausschlief3en zu kénnen, dass die
Lichtleckagen von den aufgeklebten Releasefolien verursacht werden, missen diese frel von jeglichen Defekten
sein. AulBerdem ig es aus polarisationsoptischen Grinden notwendig, die Releasefolien auf den
Polarisationsfolien so anzubringen, dass die Richtung der molekularen Bruttoorientierung Uber die gesamte
Flache anndhernd parallel oder senkrecht zu den Transmissionsachsen der Polarisationsfolien orientiert liegt.
Dazu muss die Richtung der molekularen Bruttoorientierung in den verstreckten PET-Folienbahnen, aus denen
die Releasefolien entnommen werden, entlang der Arbeitsbreite konstant in einer definierten Richtung liegen.
Zusétzlich missen sich weitere Eigenschaften wie der maximal zuldssige Schrumpf unter erhdhter Temperatur
oder die mechanischen Eigenschaften innerhalb vorgegebener Toleranzgrenzen befinden.

Das Verhalten der Folien unter mechanischer oder thermischer Beanspruchung kann durch Verstrecken und
Tempern der Folien in weiten Bereichen variiert und optimiert werden. Soll zudem eine definierte Richtung der
molekularen Bruttoorientierung in den verstreckten Folienbahnen erzielt werden, stellt die Homogenitét dieser
Eigenschaft entlang der Arbeitsbreite mit die grofdte Herausforderung dar. Vor allem Richtungsabweichungen an
den Réndern der Folienbahnen filhren dazu, dass diese Bereiche nur fir qualitativ weniger anspruchsvolle
Anwendungen eingesetzt werden kdnnen.

Die makroskopischen Eigenschaften, wie z.B. die mechanischen oder thermischen Eigenschaften der Falie,

werden ausschlieffdlich von der molekularen Struktur und vom molekularen Orientierungszustand der Folie



bestimmt. Die Kenntnis Uber die Beschaffenheit des molekularen Orientierungszustands kann deshalb auch
Aufschluss Uber das Verhaten der Folie unter mechanischer oder thermischer Beanspruchung geben.

Mit steigenden Anforderungen an die Folieneigenschaften gewinnt auch die Inline-Messtechnik im
Folienreckprozess zunehmend an Bedeutung. Der Einsatz einer Inline-Prozessiiberwachung kann die zur
verfahrengtechnischen Anpassung der Prozessparameter notwendige Zeitdauer verringern und damit auch die
Menge an produziertem Ausschuss reduzieren. Darliber hinaus kann durch Inline-Messverfahren das Maximum
des qualitativ hochwertigen Antells der Folienbahn identifiziert und optimal ausgeschopft werden. Im
zunehmend vom Kostendruck gepragten Foliensektor sind diese Aspekte vor allem bei der Produktion preidich

hochwertiger Folientypen von wesentlicher Bedeutung.

2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit i eine detaillierte Darstellung der Beziehungen zwischen
Prozessparametern der Folienverstreckung und der  Bruttoorientierungsrichtung  biaxial — verstreckter
Folienbahnen. Die Anayse der Einflussfaktoren auf die Bruttoorientierungsrichtung soll Aufschluss tiber die
wesentlichen StellgroRen zur Beeinflussung der Morphologie und der Struktur der Folie auf molekularer Ebene
geben.

Das Ziel der Arbeit ist die Optimierung des Eigenschaftsprofils der Folienbahnen fir den Einsatz als
Polarisatorschutzfolien. Dazu ist es notwendig, den Winkel zwischen der Bruttoorientierungsrichtung und einer
festgelegten Richtung in der Folienbahn, im Folgenden als molekularer Orientierungswinkel bezei chnet, entlang
der Arbeitsbreite zu minimieren und zeitgleich die Anforderungen an weitere makroskopische Eigenschaften zu
erfullen.

Die Darstellung der Zusammenhange zwischen der Bruttoorientierungsrichtung und dem anisotropen Verhaten
der Folien unter mechanischer oder thermischer Beanspruchung ist ein weiteres Zidl dieser Arbeit. Insbesondere
sollen die Mdglichkeiten zur Beeinflussung des anisotropen Verhaltens der Folien entlang der Arbeitsbreite auf
Grund der Anderung der Bruttoorienti erungsrichtung herausgearbeitet werden.

In Zusammenarbeit mit einem Lieferanten soll ein berihrungsloses polarisationsoptisches Messverfahren
entwickelt werden, das die Inline-Messung des molekularen Orientierungswinkels an schnell laufenden

Folienbahnen ermdglicht.



3 Grundlagen

3.1 Molekulare Orientierung, Kristallisation und Relaxierung von PET

Allgemeines

Derzeit werden etwa 90 Prozent der weltweit produzierten PET-Polymere durch eine Pol ykondensati onsreaktion
von Terephthalsdure und Ethylenglykol unter Abspaltung von Wasser hergestellt. Lediglich zehn Prozent der
PET-Polymerherstellung basiert noch auf der Verwendung von Dimethylterephthalat [ 1 ]. Der molekulare
Aufbau der PET-Monomereinheit ist in Abbildung 1 zu sehen. Generell unterscheidet man anhand der
Grenzviskositétszahlen, dem Kristallisationsverhalten und den Einsatz- bzw. Verarbeitungsgebieten zwischen A-
PET, C-PET, G-PET und PETP.

A-PET (,A" fur engl. ,Amorphous’) mit Grenzviskositétszahlen zwischen 0,75 und 0,85 dl/g wird zu
unverstreckten Vorfolien extrudiert und anschlief3end in Tiefziehprozessen zu formstabilen Verpackungen, wie
z.B. Menilschden, Faltschachteln oder Verpackungen fir  Fertiggerichte  verarbeitet. Um
Krigallisationserscheinungen beim Tiefziehen zu minimieren wird der Kunststoff in der Regel mit kleinen
Mengen an Isophthalséure und / oder Diethylenglykol modifiziert. C-PET (,C* fur engl. ,Crystalling”) stellt mit
Grenzviskositétszahlen von etwa 1,0 di/g einen speziell modifizierten Polyestertyp dar, der auf Grund der
Zugabe von Kristallisationsbeschleunigern besonders fir ofenfeste Fertiggerichtverpackungen geeignet ist. Der
glykolmodifizierte Polyesterwerkstoff G-PET (,G"* fur engl. ,Glycole’) mit Grenzviskositdtszahlen zwischen
0,7 und 0,8 dl/g hingegen ist sowohl vor alsauch nach der Verstreckung vollkommen amorph. G-PET wird beim
Spritz- und Extrusionsblasformen sowie al's Schrumpffolie eingesetzt [ 2].

Der zur Herstellung von biaxial verstreckten PET-Folien eingesetzte Werkstoff PETP, meist nur als PET
bezeichnet, besitzt tblicherweise Grenzviskositétszahlen zwischen 0,55 und 0,65 di/g. Bei der Abkiihlung der
Schmelze kann die Kristallisation je nach Abkihlgeschwindigkeit und Foliendicke mehr oder weniger gut
unterdriickt werden. Bel der uni- oder biaxidlen Verstreckung der Vorfolie aber kommt es zu
spannungsinduzierter Kristallisation, dessen Antell durch anschlief3endes Tempern noch erhéht wird (siehe auch
Kapitel 3.2). Nach dem Verstrecken und Tempern der Folien liegt ein teilkrigtalliner Kunststoff vor.

— —_—
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Abbildung 1: PET-Molekl.



Netzwerkmodelle

Das Verhadten von Polymeren be kleinen Deformationsgraden im linear-viskoelastischen Bereich kann mit
theoretischen Ersatzmodellen aus hookeschen Federn und newtonschen Dampfern beschrieben werden [ 3 ].
Zwei Beispiele dieser Moddle stellen das Voigt-Kevin-Modell und das Maxwell-Modell dar [ 4 ]. Ubersteigen
die Deformationsgrade den linear-viskod astischen Bereich, dann ist die Verformung zunéchst noch verzégert
reversibel. Erst bei Dehnungen des Polymers Uber den Streckpunkt hinaus wird die Verformung auf Grund eines
FlieRanteilsteilweiseirreversibel. [ 5].

Einen frihen Ansatz zur Moddlierung und Berechnung der Dehnungsdoppelbrechung von orientierten
Polymeren lieferte das affine Deformationsmodel| der Kautschuk-Elastizitdt von Kuhn und Griin [ 6 ]. Crawford
und Kolsky [ 7] formulierten ein Netzwerkmodell zur theoretischen Vorhersage der Spannungsdoppel brechung
von Polyethylen-Folien. Dabel werden die Molekile as rotationssymmetrische, st8bchenférmige
Netzwerkeinheiten betrachtet, deren Orientierung durch zwei Winkel beschrieben wird. Da sich dieses Modell
vom affinen Netzwerkmodell von Kuhn und Griin darin unterscheidet, dass es Langendnderungen einzelner
Netzwerkabschnitte bel der makroskopischen Deformation einer Probe unberticksichtigt 1asst, wird es auch als
pseudo-affines Netzwerkmodell bezeichnet. [ 8]

Bel hoheren Verstreckgraden liefert weder das affine noch das pseudo-affine Netzwerkmodell eine
zufriedenstellende Ubereinstimmung der theoretischen Orientierungsberechnung mit den empirisch ermittelten
Orientierungszustanden. Grund dafir ist, dass bei diesen einfachen Netzwerkmodelen keine
Konformationsdnderungen oder Kristallisationserscheinungen wahrend der Orientierung berticksichtigt werden.
Auch das Abgleiten von Ketten sowie die Orientierungsrel axation kénnen mit diesen Modellen nicht abgebildet

werden|[ 9].

Konformations somere

Stepto et al. entwickelten zur Vorhersage des Spannungs-Dehnungsverhaltens von PET einen Monte Carlo
Ansatz unter Verwendung rotatorischer Konformationsisomere von Netzwerkketten [ 10 ]. Struktur- und
orientierungssensitive Absorptionsbénder im infraroten Wellenldngenbereich wurden schon vor mehr als 50
Jahren verschiedenen Konformeren auf Grund unterschiedlicher Valenzwinke zwischen Glykol- und Ethylen-
Abschnitt der PET-Monomereinheit zugeordnet [ 11 ]. Die relaxierte Form der Molekiilkette wird als gauche-
Konformation, die orientierte Kettenform als trans-Konformation bezeichnet (Abbildung 2). Schmidt [ 12 ]
lieferte durch polariserte Infrarot-Absorptionsmessungen bereits 1963 den Beweis, dass trans-Konformere auch
in den amorphen Bereichen orientierter PET-Folien vorhanden sein missen. Der amorphe, nichtkristalline
Bereich einer orientierten PET-Folie oder PET-Faser besteht demnach einerseits aus relaxierten Molekuilketten
in gauche-Konformation und andererseits aus orientierten Molekilketten in trans-Konformation. In kristallinen

Bereichen kommen ausnahmd os trans-Konformere vor [ 13].
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Abbildung 2: Trans- und gauche-K onfor mation des PET-M olekiils nach Schmidt (ochne Benzalring). [ 12]

Der mol ekulare Orientierungsprozess

Chandran [ 14 ][ 15 ] definierte fir den realen Orientierungsprozess von PET drel konkurrierende und in
Wechsdwirkung sehende Deformati onen:

(1) Elagtische Verformung auf Grund von Valenzwinkel-Anderungen (vollstandig reversibel)

(2) Viskoses Flief3en auf Grund des Abgleitens von Ketten (irreversibel)

(3) Verformung auf Grund der Abwicklung von Ketten (langsam reversibel)
Nach Jabarin [ 16 ] finden im langsam reversiblen Teil der Deformation (3) zusétzlich trandatorische und
rotatorische Bewegungen der Kettensegmente statt.
Im idealen Orientierungsprozess kommt es fast ausschliefdlich zur Abwicklung und Orientierung von
Molekilketten. Der viskose Deformationsanteil, der zum Abgleiten von Mol ekilketten fihrt, tritt dagegen nur in
geringem Mal3e auf. Nach Jabarin [ 17 ] ist die durch eine Deformation erreichte molekulare Orientierung von
PET mindestens von den vier Parametern Reckverhdtnis, Molekulargewicht, Recktemperatur und
Reckgeschwindigkeit abhangig.
Heffelfinger und Burton [ 18 ] definierten anhand der Lage der Ebenen und der Achsen der kristallinen Bereiche
von PET einige grundlegende Orientierungstypen. Fir den biaxialen Reckprozess sind dabel vor allem der
regellose Texturtyp in der Vorfolie, der uniplanar-axiale und der uniplanare Orientierungstyp (Abbildung 3) von
Bedeutung. Der uniplanar-axiae Texturtyp entspricht dem Zustand in der uniaxial verstreckten Folie. Hier liegen
die Benzolringebenen der Molekilketten der kristallinen Bereiche planparallel zueinander orientiert und die c-
Achsen der Krigtallite weisen eine mehr oder weniger stark ausgeprégte Vorzugsorientierung auf. Der uniplanare
Orientierungstyp kommt dagegen nur in echt simultan verstreckten Folien vor. Auch hier snd die
Benzolringebenen der krigtalinen Bereiche Uberwiegend planparallel zueinander orientiert, die c-Achsen aber
sind zuféllig in der Folienebene verteilt.

11



Abbildung 3: Skizzierung der Lage der Kristallit-Hauptachsen bel uniplanarem (links) und uniplanar -

axialem (rechts) Texturtyp.

Beschreibung von Orientierungszusténden

Die Orientierung ener srukturellen Einheit kann durch die Beschreilbung der Lage des
Probenkoordinatensystems beziiglich eines Laborkoordinatensystems mit Hilfe der Eulerschen Winkel 6, ¢ und
w erfolgen [ 19]. Hierbel beschreibt ¢ den Polarwinkel und ¢ den Azimutalwinkel der strukturellen Einheit zum
Laborkoordinatensystem. y beschreibt die Rotation der strukturellen Einheit um diese Achse.

Die Crientierungszusténde der kristallinen Polymerphasen von orientierten Polymeren kénnen vollstdndig durch
rontgenografische Untersuchungsmethoden bestimmt werden [ 20 | (Details hierzu sehe Kapitd 3.5.3). Die
Beschreibung der Orientierung amorpher oder teilkristalliner Kunststoffe kann mit Hilfe von physikalischen
Eigenschaften erfolgen, die durch Tensoren gerader Ordnung darstellbar sind. Besondere Bedeutung besitzen
dabel Eigenschaften, die sich durch Tensoren zweiter Ordnung beschreiben lassen und damit zwei Vektoren
einander zuordnen [ 21 ]. Einer der beiden einander zugeordneten Vektoren kann als Feldvektor (Ursache), der
andere Vektor als Materialvektor (Wirkung) verstanden werden. Am Beispiel der Didlektrizitétszahl ¢ stellt der

elektrische Feldvektor E den Feldvektor und die dielektrische Verschiebung D den Materialvektor dar. Weitere
wichtige Beispiele fir Tensoren zweiter Ordnung sind der Spannungstensor, der Dehnungstensor sowie die
optische Polarisierbarkeit.
Eine Tensoreigenschaft der Molekiilkette, wie z.B. die optische Polarisierbarkeit, besitzt in Langsrichtung den
Wert 7, und in jede senkrechte Richtung dazu den Wert 7,, der Tensor T einer betrachteten Eigenschaft C eines
einzelnen Kettenbiindel's hat die Form:

7z, 0 O

e (O . O) a1

0 0 7
Durch Transformationen und Aufsummierung der Komponenten unter Berlicksichtigung der
Orientierungsverteilungsfunktion der Tensoreigenschaft (z.B. die optische Polarisierbarkeit) des Kettenbiindels
erhdt man die Komponenten C,, C,, C, der Tensoreigenschaft C im x-, y-, z-Koordinatensystem der
makroskopischen Probe. Fur die gangigsten Orientierungszustdnde orientierter Polymere ist die Formulierung
der Komponenten der Tensoreigenschaft bel Retting [ 22 ] zu finden.
Aus den Quotienten der Differenzen der makroskopischen Tensoreigenschaften C,, C,, C, und den Differenzen
der Tensoreigenschaften des Kettenbiindels ¢; und ¢, kénnen die drei Orientierungsfunktionen zur vollstdndigen
Beschreibung des Orientierungszustandes einer Polymerprobe berechnet werden:
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xy _ Cx-Cy Gl.2
or

C1-Cp
vz _ &y-Cz Gl.3
or C1-Cy
xz — Cx-Cz Gl.4
or €1-Co

Die Summe der Orientierungsfunktionen muss definitionsgemal null sein. Fir teilkristalline Polymere setzt sich
die Orientierungsverteilungsfunktion aus der Summe der Orientierungsverteilungsfunktionen der amorphen und

kristalinen Bereiche zusammen:

for = [+ fF Gl.5

Krigallisation durch Verstreckung oder Tempern

Obwohl das Ausgangsmaterial von verstreckten PET-Fasern und -Folien nahezu vollstdndig amorph vorliegt,
kann es im verstreckten Zustand einen wesentlichen krigtalinen Anteil aufweisen [ 23 ]. Kristalline Bereiche
liegen vor, wenn eine bestimmte Anzahl benachbarter Einheitszellen eine dreidimensionale Ordnungsstruktur
einnehmen [ 24 ]. Eine der Kristallisation von PET ist die Kristallisation unter Spannung: Abgewickelte
orientierte Kettenabschnitte ordnen sich mit benachbarten abgewickelten Kettensegmenten in einer energetisch
gunstigen, dreidimensionaen Kristallitstruktur an. Eine weitere Moglichkeit der Kristallisation ist die thermische
Krigalisation, bel der die Bewegungsfreiheit der Ketten auf Grund der hohen Wérmeenergie die Faltung der
Makromolekilketten in Lamellen ermdglicht. Die trikline Gitterstruktur samt Gitterparameter der kristallinen
Bereiche von PET wurde bereits 1954 von Daubeny et al. [ 25 | aus Rontgenbeugungsmustern abgel eitet.
Spannungsinduzierte  Kristalisation wurde be der monoaxiden Verstreckung von PET ab
Langsreckverhdltnissen von 2,3 beobachtet [ 26 ], bei streng simultan biaxialer Verstreckung bereits ab einem
Reckverhdtnisin Langs- und Querrichtung von 2,0 [ 27 ]. Salem [ 28 ] zeigte, dass die kritische Spannung, ab
der die spannungsinduzierte Kristallisation einsetzt, von der Dehngeschwindigkeit abhéangt und identifizierte
zwel unterschiedliche Bereiche der Kristalisation durch Orientierung unter Spannung. Im  ergen
Krigalisationsbereich geigt der Kristalisationsanteil rasch bei niedrigen Spannungswerten. Ab etwa 15 %
volumetrischem Kristallinitatsanteil wird der zweite Kristallisationsbereich erreicht — zur weiteren Verstreckung
der Folienprobe wird nun eine héhere Spannung benétigt, wahrend der Kristallisationsanteil nur noch langsam
angteigt. Spannungsinduzierte Krigallite besitzen eine langlich-fibrillare oder auch mizellare Struktur [ 29 ]
[30].

Thermische Kristalisation setzt ab der Kaltkrigtallisationstemperatur von etwa 100°C ein [ 31 ] und fihrt beim
Tempern von nichtorientierten Folien zur Lamellenfaltung, der Bildung von Sphérolithen und weiterer
kristalliner Bereiche [ 32 ]. Durch Streuung el ektromagnetischer Strahlung im sichtbaren Wellenl&ngenbereich
an den Sphérolithen erscheinen unverstreckte, getemperte Folien dem Betrachter alstriib.

Die kristallinen Bereiche monoaxia verstreckter PET-Fasern behalten beim anschlieRenden Tempern bis etwa
150°C ihren mizellaren Charakter bei. Beim Tempern sowohl von simultan [ 30 ] als auch von sequentiell [ 33 ]
biaxia verstreckten PET-Folien wurde beobachtet, dass die fibrillaren Kristallite bei Temperaturen tber 180°C
durch Verschmelzung und Rekrigtallisationsprozesse in lamellare Kristallitstrukturen tbergehen, wodurch der
mizellare Charakter der Kristallite verloren geht.
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Ahnliche Beobachtungen beim Tempern von freien bzw. eingespannten Fasern im Bereich zwischen 100 und
255°C wurden von Ramesh et al. beschrieben [ 34 ]. Im Temperaturbereich zwischen 100 und 180°C bildeten
sich auf Grund der geringen Kettenmobilitét lediglich kleine Krigalite auf Kosten der Molekilketten der
nichtkristallinen Bereiche. Zwischen 180 und 230°C steigt der Grad der srukturellen Umwandlung und der
Umorientierung auf molekularer Ebene. Die bestehenden Kristallite wachsen sowohl in Richtung der ¢c- ds auch
in Richtung der a-Achsen.

Trotzdem sind die Abmessungen der feinen, in der amorphen Matrix eingebetteten kristallinen Bereiche noch so
gering, dass Licht im sichtbaren Wellenléngenbereich daran nicht gestreut wird. Biaxial verstreckte PET-Folien
erscheinen deshab trotz des teilkristallinen Charakters in der Regel als klar und besitzen einen hohen

Transmissionsgrad.

Kettenrelaxierung und Schrumpf
PET-Molekllketten besitzen in der gauche-Konformation die maximal mdgliche Entropie. Das Bestreben

orientierter trans-Molekulketten, in den Zustand der hdchsten Entropie zu wechseln, fiihrt in verstreckten Fasern
und Folien bel Temperaturen Uber der Glasiibergangstemperatur zu Rickstellkréften [ 35 ]. Um eine signifikante
molekulare Orientierung im Polymer zu erzeugen, muss die Dehngeschwindigkeit verglichen mit der
charakterigtischen Relaxationszeit des Materials hoch genug sein, um eine Relaxierung der Molekilketten
wéhrend der Verstreckung zu vermeiden. Der idedle Temperaturbereich fur die Verstreckung amorpher
Polymere liegt unmittelbar Gber der Glasiibergangstemperatur. Um die molekulare Orientierung im amorphen
Polymer auch nach Wegnahme der duf3eren Kraft noch beizubehalten, muss unmittelbar nach der Verstreckung
eine schnelle Abkiihlung des Polymers auf Temperaturen unterhalb der Glasiibergangstemperatur erfolgen [ 36 ].
Ohne die Einwirkung auerer Haltekréfte resultiert das Relaxierungsbestreben bei Temperaturen oberhalb der
Glastibergangstemperaturen in  Schrumpf. Pakhomov et al. [ 37 ] identifizierte als Ursache fir den
Schrumpfmechani smus verstreckter PET-Fasern Konformationsanderungen, bei denen die Rotationsi somere von
der trans- in die gauche-Konformation wechseln. Die Relaxierung der orientierten Molekilketten nach
Abschluss des Deformationsprozesses kann zu einer wesentlichen Verringerung der Orientierung fihren [ 26 ].
An anderer Stelle [ 38 ][ 39 ] wurden in den amorphen Bereichen orientierter PET-Fasern zwel verschiedene
Doménen identifiziert, die auf unterschiedliche Weise zum Gesamtschrumpf beitragen. Eine der beiden
Doménen reprasentiert den Teil der amorphen Molekilketten, die benachbarte Kristallite innerhalb der
Mikrofibrillen trennen. Diese ist auch fir die Kontraktion der Mikrofibrillen bei niedrigen Kontraktionsgraden
zusténdig. Die andere Doméne trennt die Mikrofibrillen selbst und verursacht den Schrumpf bei hohen
Kontraktionsgraden.

Da die Relaxierung orientierter Molekilketten nicht nur ein temperatur-, sondern auch ein zeitabhangiger
Vorgang ist, hangt die bei der Deformation erreichte Orientierung von der Temperatur und der Geschwindigkeit
der Deformation ab [ 14 ]. Niedrige Recktemperaturen und hohe Reckgeschwindigkeiten verringern die
molekulare Relaxierung wahrend der Verstreckung — je hoher dagegen die Recktemperatur und je niedriger die
Reckgeschwindigkeit, desto stérker tritt die Relaxierung auf und verringert den wahrend der Verstreckung
erreichbaren Orientierungsgrad [ 26 ].

Der geringe thermische Schrumpf von orientierten Fasern und Folien aus PET ist vorrangig ihrem teilkristallinen

Charakter zuzuschreiben. Die Kristallite verankern die amorphen Bereiche an ihrer Position, reduzieren die
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Bewegungsfreiheit des molekularen Netzwerkes und verringern so das Rel axierungsbestreben der Molekiilketten

mit trans-Konformation in den amorphen Bereichen [ 26 ][ 35][ 40].

3.2 Herstellungsprozess und Morphologie biaxial verstreckter PET-
Folienbahnen

Die Verstreckung von Folien im Fachfolienverfahren kann monoaxial, uniaxial, smultan biaxial oder
sequentiell biaxial erfolgen. Bel der monoaxialen und der uniaxialen Verdsreckung handelt es sich um die
Verstreckung in nur eine Richtung. Der Unterschied zwischen den beiden Reckmodi besteht darin, dass bei der
monoaxialen Verstreckung die Rénder frei sind und damit vergleichbar zur Verstreckung von Polymerféden die
freie Einschniirung der Folienrdnder zugelassen wird, wéhrend die seitliche Fixierung der Folienrdnder bei der
uniaxiden Verstreckung die Einschnirung verhindert. Bei der Verstreckung Uber Reckwalzen mit
unterschiedlichen Umfangsgeschwindigkeiten erreicht man auf Grund der Reibkraft zwischen der
Walzenoberfléche und der Folienoberfléche eine annghernd uniaxiale Orientierung bel nur geringer seitlicher
Einschnirung der Folie. Bei der sequentiell biaxialen und simultan biaxialen Versreckung handelt es sich um
die Verstreckung einer Folie in zwel Richtungen, die nacheinander (sequentiell) oder gleichzeitig (simultan)
erfolgen kann. Auf die sequentiell bzw. die smultan biaxiale Verstreckung wird in den folgenden beiden

Kapiteln néher eingegangen.

3.2.1 Sequentiell biaxiale Verstreckung

Eine im Extruder homogenisierte PET-Polymerschmelze wird Uber eine Breitschlitzdise auf eine Kithlwalze
extrudiert und zur Unterdriickung der Kristallisation abgeschreckt. Auf diese Weise kann der kristalline Anteil in
der Vorfolie je nach Foliendicke auf weniger als 2,5 Prozent [ 23 ] reduziert und die Bildung von Sphérolithen
unterdriickt werden. Nach der Kilhlwal ze wird der annghernd amorphe Vorfilm Uber temperierte Walzen gefiihrt
und erneut auf Recktemperatur erwdrmt. Die Recktemperatur wird so gewdhlt, dass sie wenige Grad Celsius
oberhalb der Glasiibergangstemperatur von etwa 75°C liegt.

Die Verstreckung in Langsrichtung erfolgt zwischen zwei mit unterschiedlichen Umfangsgeschwindigkeiten
laufenden Reckwalzen. In neueren, schnelllaufenden Reckanlagen wird die Langsreckung der Vorfolie in zwei
Stufen durchgefiihrt. Im ersten Reckspalt Uberwiegt auf Grund der hohen Recktemperatur und des langen
Reckspalts der viskose Deformationsanteil. Die Langung der Folie fuhrt dort zu keiner wesentlichen
molekularen Orientierung, wodurch kaum spannungsinduzierte Kristallisation stattfindet. Erst im unmittelbar
darauffolgenden zweiten Reckspalt erfolgt die eigentliche Orientierung der Folie unter Bildung
spannungsinduzierter Kristallite. Die Zweispalt-Verstreckung ermdglicht deutlich hthere Langsreckverhéltnisse
(bis 4,5) und damit auch deutlich héhere Endfoliengeschwindigkeiten im Vergleich zum Einspalt-Reckprozess.
Mit der Einspalt-Reckmethode haben Langsreckverhaltnisse tiber 3,5 einen zu hohen krigtalinen Anteil in der
uniaxia verstreckten Folie und dadurch bedingte Folienabrisse bel der Querverstreckung zur Folge. Sowohl im
Eingpalt- als auch im Zweispalt-Reckprozess werden der Orientierungszustand und die Morphologie der léngs
verstreckten Folie wesentlich vom Reckverhdltnis, der Temperatur der Folie im Reckspalt und der
Dehngeschwindigkeit bestimmt. Die Dehngeschwindigkeit ergibt sich aus dem Reckverhdltnis, der Lange des
Reckspalts und der Foliengeschwindigkeit. Abhéngig von Recktemperatur und Reckgeschwindigkeit setzt im
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Eingpalt-Reckverfahren ab einem Reckverhdtnis von etwa 2,3 spannungsinduzierte Kristallisation ein. In der
langs versteckten Folie kann der Volumenanteil der spannungsinduzierten Krigallite, deren vorrangige c-
Achsenorientierung parallel zur Folienlaufrichtung liegt [ 401, bis zu 20 Prozent betragen. Ab Reckverhéltnissen
von etwa 3,5 richten sich die Benzolringebenen zunehmend parallel zur Folienebene aus [ 13 ][ 33 ] und es
ergibt sich die von Heffelfinger [ 18 ] beschriebene uniplanar-axiale Orientierung. Im sequentiellen Reckprozess
erfolgt anschliefend an die Langsreckung in einer beheizten Kammer die Verstreckung senkrecht zur
Folienlaufrichtung. Die beheizte Kammer wird im Folgenden entsprechend dem technischen Sprachgebrauch as
»Querreckofen” bezeichnet. Die fibrillaren Kristallite werden dort teilweise umorientiert [ 13 ][ 40 ], zum Tell
aber auch aufgebrochen, woraus dann neue Kristallite mit c-Achsenorientierung senkrecht zur Folienlaufrichtung
entstehen [ 33 ]. Zum Ende der Querreckung ist der Kristallinitatsanteil um weitere finf Prozent angestiegen und
die Vorzugsorientierungen der kristallinen und nichtkristallinen Bereiche liegen vorrangig parallel zur zweiten
Reckrichtung. Trotzdem snd noch kristalline Bereiche mit c-Achsenorientierung in Folienlaufrichtung
vorhanden, wodurch sich in der Folie eine biaxiale Orientierung einstellt. Zum Abbau eingefrorener Spannungen
und zur thermischen Stabilisierung wird die Folie anschlief3end thermofixiert. Dabei ist die Folie weiterhin in
den saitlich laufenden Kluppen eingespannt und wird in einer oder mehreren Temperzonen des Querreckofens
auf Temperaturen Uber 200°C erhitzt. Knapp unter der Schmelztemperatur verschmelzen und wachsen fibrillare
Krigalite zu lamellaren Strukturen, zusétzlich relaxieren in diesem Prozessabschnitt unter Spannung stehende
trans-Mol ektilketten in nichtkristallinen Bereichen und ordnen sich an bestehende krigalline Bereiche an [ 33 ].
Der volumetrische Kristallinitdtsanteil in der Folie steigt wéhrend des Temperns um weitere 20 bis 25 Prozent
und betrdgt in der biaxia verstreckten und getemperten Endfolie etwa 45 bis 50 Prozent. Dadurch erfolgt eine
substantielle Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und der thermischen Dimensionsstabilitét [ 40 ].
Zum weiteren Abbau von Spannungen in der Folie kann in den Temperzonen des Querreckofens eine
Relaxierung in Querrichtung durch seitliches Zusammenfahren der Kluppenbahnen durchgefiihrt werden. Dabei
kénnen in Querrichtung orientierte amorphe trans-Molekiilketten relaxieren, wodurch der Schrumpf der Folie
weiter abgebaut wird. Der Langsschrumpf kann ausschliefdlich durch die Thermofixierung in der Temperzone
des Querreckofens verringert werden, da eine Relaxierung der Folienbahn in Léngsrichtung im sequentiellen
Reckprozess nicht moglich ist.

Die Hohe der mechanischen Eigenschaften in Langsrichtung der sequentiell biaxial verstreckten Folienbahnen
ist wesentlich vom Orientierungsgrad der 18ngs verstreckten Folie abhdngig: bei zu geringem Orientierungsgrad
in der langs verstreckten Folie werden auch in der sequentiell biaxial verstreckten Folienbahn keine
ausrei chenden mechanischen Eigenschaften in Langsrichtung erreicht.

Von Chang et al. [ 33 ] wurde die Morphologie sequentiell biaxial verstreckter Folien analysiert. Die
Untersuchungen zeigten, dass unmittelbar nach der zweiten Verstreckung zwel Kristallitpopulationen vorliegen,
deren c-Achsen in Richtung der ersten bzw. zweiten Verstreckrichtung orientiert sind. Bei Querreckverhd tnissen
gleich oder groRer dem Langsreckverhdltnis sind in der verstreckten Folie sowohl die kristallinen als auch die
amorphen Bereiche — und damit auch die Bruttoorientierung als vektorielle Summe der amorphen und
kristallinen Orientierung — vorrangig in Richtung der zweiten Verdgreckung orientiert. Obwohl die langs
orientierte Kristalitpopulation mit steigendem Querreckverhdtnis wieder abnimmt, ist sie in der biaxia
verstreckten Folie im Vergleich zur Vorfolie deutlich angestiegen. Die nach der zweiten Vergreckung in Langs-
und Querrichtung vorliegenden fibrillaren Kristallitstrukturen wirken bei der thermischen Kristallisation

wéhrend des Temperns a's Kristallisationskeime. Ab Tempertemperaturen tber 180°C findet eine Umwandlung
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der Kristalitfibrillen in lamellare Strukturen statt, bestehende Kristallite verschmelzen und wachsen vor allem
senkrecht zur bestehenden c-Achsenorientierung und in Dickenrichtung.

Gohil [ 41 ] beschreibt anhand sequentiell biaxial verstreckter Folien die Abfolge der Umorientierung der
amorphen und kristallinen Bereiche wahrend der Querverstreckung. Mit steigender Querverstreckung von 3,5-
fach langs verstreckten PET-Folien werden zundchst die kristallinen Bereiche umorientiert und beim
Querreckverhdltnis von 2,3 eine isotrope kristalline Orientierung in der Folienebene erreicht. Bel der weiteren
Erhthung des Querreckverhaltnisses auf 2,75 stellt sich eine isotrope Bruttoorientierung in der Folienebene ein,
bevor beim Querreckverhdtnis von 3,0 auch die amorphen Bereiche einen isotropen Orientierungszustand
zeigen. Noch vor dem Erreichen ausgeglichener Langs- und Querreckverhaltnisse liegen die kristallinen und
amorphen Bereichein der Folienebene liberwiegend in Richtung der zweiten Verstreckung orientiert.

Kim et al. [ 45 ] untersuchten die Verénderung der Hauptorientierungsrichtungen der krigtalinen und der
amorphen Bereiche entlang der Arbeitsbreite einer sequentidl biaxial verstreckten Folienbahn. Sie zeigten, dass
sich zwischen der amorphen Hauptorientierungsrichtung und der Querrichtung der Folienbahn ein grolerer
Winkel eingellte as zwischen der kristallinen Hauptorientierungsrichtung und der Querrichtung. Diese
Beobachtung wurde damit begriindet, dass im sequentiellen Reckprozess die kristallinen Bereiche wahrend der
Querverstreckung leichter und schneller die Richtung der zweiten Verstreckung annehmen as die amorphen

Bereiche.

3.2.2 Simultan biaxiale Verstreckung

Beim simultan biaxialen Reckverfahren wird der extrudierte, abgekihlte Vorfilm im unverstreckten Zustand in
den Reckofen gefiihrt und anschlief3end verstreckt. Méglich wird dies z.B. durch die LISIM®-Technologie, bei
der die Kluppen mit Permanentmagneten bestiickt sind und auf Linearmotoren in Folienlaufrichtung
beschleunigt werden. Der Ofen, in dem die simultane Verstreckung durchgeftihrt wird, wird in der Folge als
LISIM®-Ofen bezeichnet (im Unterschied zum ,, Querreckofen” bei der sequentiell biaxialen Verstreckung).
Eine ,echt smultane’ Verstreckung liegt nur dann vor, wenn die Vergreckung in Langs- und Querrichtung
gleichzeitig, mit gleicher Dehngeschwindigkeit und gleichem Reckverhéltnis erfolgt. Theoretisch kann nur durch
echt simultane Verstreckung eine in alen Folieneigenschaften isotrope Folie hergestellt werden. Erfolgt die
Verstreckung nur zum Tell gleichzeitig oder zu unterschiedlichen Reckverhdltnissen in Léangs- und
Querrichtung, spricht man von einer pseudo simultanen Verstreckung. Mit der pseudo simultan biaxialen oder
sequentiell biaxialen Verstreckung kann keinein allen Eigenschaften isotrope Folie hergestellt werden. [ 41 ]

Die morphologischen und strukturellen Verénderungen beim Tempern simultan verstreckter Folien sind
vergleichbar zur Thermofixierung sequentiell verstreckter Folienbahnen. Die mechanischen Eigenschaften
werden durch das Tempern verbessert und der Schrumpf minimiert.

Wie auch beim sequentiellen Reckprozess kann beim simultanen Reckprozess in den Temperzonen des LISIM-
Ofens die Folienbahn durch seitliches Zusammenfahren der Kluppenbahnen eine Relaxierung in Querrichtung
durchgefiihrt werden. Ein wesentlicher Unterschied zur sequentiellen Verstreckung besteht aber darin, dass beim
Simultan-Reckverfahren zusétzlich eine Relaxierung der Folienbahn in Folienlaufrichtung durchgefiihrt werden
kann. Die auf Linearmotoren gefihrten Kluppen verringern dazu in der Temperzone ihre Geschwindigket,
wodurch sich eine Veringerung des Langsreckverhaltnisses ergibt und ein Tell der unter Spannung stehenden
l&ngs orientierten trans-Molekiilketten relaxieren kann. Damit besteht beim Simultan-Reckverfahren neben der

Erhthung der Tempertemperatur eine zweite Méglichkeit zur Reduzierung des Schrumpfsin Langsrichtung.
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3.3 Geometrisches Bowing und molekularer Orientierungswinkel in biaxial
ver streckten Folienbahnen

Zusétzlich zu dem in den vorigen Kapiteln beschriebenen molekularen Orientierungsprozess treten bei der
Verstreckung kontinuierlicher Folienbahnen Abweichungen entlang der Arbeitsbreite auf. Eine dieser
Abweichungen wird als geometrisches Bowing bezeichnet (Abbildung 4 links). Darunter versteht man die
Auslenkung einer vor dem Querreckofen (im sequentiellen Reckprozess) bzw. vor dem LISIM-Ofen (im
simultanen Reckprozess) pardlel zur Querrichtung auf die Folie aufgebrachten Linie. Wie auch in der
schematischen Dargtellung in Abbildung 4 angedeutet wird, entsteht das geometrische Bowing vorrangig in den
hei3eren Temperzonen (Zone 5 bis Zone 9 in Abbildung 4) auf Grund von parallel zur Folienlaufrichtung
relaxierenden Mol ekilketten in den nichtkristallinen Bereichen. [ 42][ 43][ 44 ]
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des geometrischen Bowings (links) und des Verlaufs der
Bruttoorientierungsrichtung entlang der Arbeitsbreite (rechts).

Von Folienbahnen mit hohem geometrischem Bowing kann fir Anwendungen, bei denen die Isotropie
bestimmter Folieneigenschaften (z.B. Elastizitdtsmodul oder Zugfestigkeit) in der Folienebene gefordert wird,
oft nur ein Ausschnitt um die Mittenposition der Folienbahn verwendet werden. Die Folieneigenschaften zeigen
auf Grund der geometrischen Auslenkung eine systematische Inhomogenitét entlang der Arbeitsbreite und in den
Randbereichen eine verstérkte Anisotropie, wodurch die Randbereiche nur noch fir qualitativ weniger
anspruchsvolle Einsatzgebiete verwendet werden kénnen. Die Optimierung der Verfahrensparameter und eine
damit einhergehende Verringerung des geometrischen Bowings kénnen dazu fuhren, dass der Anteil des
qualitativ minderwertigen Randbereichs reduziert wird.

Dabei kann die Verringerung des geometrischen Bowings zwar als Indikator fir die Verbesserung der Qualitét
der Endfolie herangezogen werden, trotzdem l&sst das geometrische Bowing keine Aussage Uber Absolutwerte
der Folieneigenschaften oder deren Anisotropie zu. Ein weiterer Nachteill der Verwendung des geometrischen

Bowings zur Beurteilung der Qualitét der Folienbahnen ist, dass die Messung des geometrischen Bowings stets
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nur am Ende einer Folienrolle durchgefiihrt werden kann. Verdnderungen, die wdhrend der Herstellung der
Folienrolle auftreten, bleiben dadurch unerkannt.

Eine weitere Abweichung bzw. Inhomogenité entlang der Arbeitsbreite zeigt der Verlauf der
Bruttoorientierungsrichtung biaxia verstreckter Folienbahnen. Yamada bezeichnet den Effekt der verénderlichen
Bruttoorientierungsrichtung entlang der Arbeitsbreite as charakteristisches Bowing [ 42 ][ 43 ][ 44 ]. Die
Bruttoorientierungsrichtung (auch: ,,Hauptorientierungsrichtung”) beschreibt die Richtung der statistisch
wahrscheinlichsten Orientierung der Gesamtheit der Molekilketten in der Folienebene. Paralld  zur
Bruttoorientierungsrichtung ist auch der maximale Brechungsindex in der Folienebene zu finden (siehe auch
Kap. 3.4). Eine anschauliche Vorgelung von der Lage des grofdten und kleinsten Brechungsindexes in der
Folienebene bekommt man durch die Darstellung der Indexellipse. Die lange Halbachse der Indexellipse liegt
parald zum gréfiten, die kurze Halbachse parallel zum kleinsten Brechungsindex in der Folienebene (Abbildung
4 rechts und Abbildung 5). Messtechnisch kann man diese Richtung mit eéinem Polarimeter al's Winkel zwischen
der Richtung des gréften Brechungsindexes und der Querrichtung der Folienbahn in der Folienebene erfassen.
Dieser Winkel wird in der vorliegenden Arbeit als molekularer Orientierungswinkel bezeichnet, das zugehdrige
Koordinatensystem ist in Abbildung 9 auf S.38 zu sehen.
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Abbildung 5: Qualitative Lage der Indexellipse entlang der Arbeitsbreite der Folien aus Abbildung 20.

3.4 Beziehungen zwischen Molekulorientierung und makroskopischen

Eigenschaften von PET-Folien

Die Zusammenhénge zwischen dem Orientierungszustand von Polymeren und den Herstellungsbedingungen
einerseits sowie den daraus resultierenden Eigenschaften andererseits wurden auf Grund der technischen
Bedeutung der Orientierung von Kunststoffen bereits zahlreichen wissenschaftlichen Untersuchungen
unterzogen. Verglichen mit amorphen Kungtstoffen ist der Zusammenhang zwischen dem Orientierungszustand
und den makroskopischen Eigenschaften in teilkrigallinen Kungstoffen weitaus komplexer, da hier die
krisaline und nichtkristalline Phase teilweise unabhéngig voneinander orientiert sind und einen
unterschiedlichen Beitrag zur resultierenden Eigenschaft beitragen kdnnen [ 46 ][ 47].
Maoglichkeiten zur Beeinflussung der Hohe und Richtung des Orientierungsgrades von PET-Folien durch die
Parameter des Reckprozesses wurden bereitsim Kapitel 3.1 erlautert. Im folgenden Abschnitt wird ndher auf den
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Zusammenhang zwischen dem Orientierungszustand und den physikalischen Eigenschaften in orientierten
Polymeren eingegangen.

Da man in Polymeren sets von einer zumindest geringen Anisotropie des Brechungsindexes ausgehen kann,
verhdt sich die Doppelbrechung proportional zur Differenz der entsprechenden Polarisierbarkeiten, so dass auch
die Doppelbrechung als TensorgrdfRe zur Berechnung der Orientierungsverteilungsfunktionen und damit zur
Beschreibung des Orientierungszustandes herangezogen werden kann [ 48 ]. Die Polarisierbarkeit @ verknuipft

das Dipolmoment fi mit dem elektrischen Feld E:
H(D) = @E(1) . Gl.6

Wird der Polarisierbarkeitstensor auf die Hauptachsen der Probe transformiert, ergibt sich folgende Gleichung:

“x axx O 0 Ex
(uy>= 0 a, 0][E]. Gl.7

M, 0 0 a,/\E,
Die Polarisierbarkeit ist Gber die Claus us-M ossotti-Gleichung mit dem Brechungsindex verkniipft [ 49 ]:

n?-1My _ Naa |
n2+2 p  3gp Gl.8

Dabel stellt n den Realtell des Brechungsindexes, M., die molare Masse, p die Dichte, Ny die Avogadro-
Konstante (6,022 + 10 mol™), « die Elektronen-Polarisierbarkeit und ¢, die Permittivitat im Vakuum (8,854 «
10%? Asv'm?') dar. Der anisotrope Brechungsindex einer Polymerprobe ist also unmittelbar mit der
Orientierung der Mol ekilketten verknipft. In Polymeren mit biaxialer Textur, wie sie z.B. in biaxial verstreckten
Folien vorliegen, ist der Zusammenhang zwischen den Brechungsindizes und dem Polarisierbarkeitstensor
komplexer [ 19 ]. Ein Grund hierfir i, dass die Hauptrichtungen des Polarisierbarkeitstensors nicht mit dem
gewdhlten Probenkoordinatensystem Ubereinstimmen missen. Die Herleitung der makroskopischen
Polariserbarkeit aus den Polarisierbarkeiten der Kettenelemente von PET ist bel Jungnickel [ 50 ] nachzul esen.
Bel teilkrigtallinen Materiadien resultiert der Brechungsindex aus der Bruttoorientierung der Molekllketten in
den amorphen und kristalinen Bereichen. Molekiilketten in orientierten kristallinen Bereichen wirken sich im
Vergleich zu orientierten Molekllketten in nichtkristallinen Bereichen lediglich durch ihre hohere
Packungsdichte der polariserbaren Einheiten stérker auf den Brechungsindex aus[ 49 ].

Die mechanischen Eigenschaften von orientierten Polymeren werden von deren letztendlichen
Orientierungszustand bestimmt und nicht von den Verarbeitungsparametern, die zu diesem Zustand fihrten
[ 21]. Gohil [ 41 ][ 51 ] zeigte, dass die Orientierungsisotropie der amorphen Bereiche biaxial verstreckter
Folien mit einer isotropen Bruchdehnung und Zugfestigkeit einhergeht, wahrend ein isotroper Elagtizitdtsmodul
nur bel einer isotropen Bruttoorientierung der kristallinen und nichtkristallinen Bereiche zu erreichen ist.

Der unterschiedliche Verlauf der Graphen der Spannungs-Dehnungs-Diagramme von paralel bzw. senkrecht zur
Richtung der Bruttoorientierung getesteter Folienproben wurde u.a. von Blumentritt [ 40 | analysiert. Parallel zur
Bruttoorientierungsrichtung getestete Proben zeigten maximale Werte fir den Eladtizitéésmodul und die
Rei3festigkeit bzw. en Minimum fior die Bruchdehnung und den linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten.
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Untersuchungen [ 36 ] zum Kriechverhalten von amorphen und teilkristallinen orientierten PET-Folien zeigten,
dass das vom Elagtizitdtsmodul der Polymerproben gepréagte Kurzzeitverhaten im Kriechversuch unabhéngig
vom Kristallinitétsgrad verlauft. Ebenso sind demnach die mechanischen Eigenschaften in teilkrigtallinen
Materidlien bel niedrigen Kristalinitésantellen fast ausschlielich vom Orientierungszustand  der
nichtkristallinen Bereiche abhéngig. Susallek und Zachmann [ 52 ] untersuchten das mechanische Verhalten von
Proben mit unterschiedlicher thermischer Vorgeschichte beim anschlief3enden Versrecken und Tempern. Sie
stellten fest, dass der Einfluss thermischer Kristallisation auf den Elastizitétsmodul von unverstreckten Vorfolien
gering ig, wahrend der Einfluss der Verstreckung auf die mechanischen Eigenschaften wesentlich ist. Das
mechanische Verhaten hochpolymerer Stoffe wie PET erkldren sie anhand dreier unterschiedlicher Ursachen fir
auftretende Kréfte bei der Verformung unterhab der Glasiibergangstemperatur (siehe dazu auch Kapitel 3.1):

1. Anderung von Valenzabstdnden

2. Anderung von Valenzwinkeln

3. Anderung der zwischenmolekularen Abstande
Die zur Anderung der Valenzabsténde bendtigte Kraft betragt etwa das Zehnfache der Kraft, die zur Anderung
der Vaenzwinke nétig ist. Die zur Anderung von Valenzwinkeln benétigte Kraft ist wiederum etwa zehnmal
hoher als die Kraft, die zur Anderung der zwischenmol ekularen Abstéande bendtigt wird.
Die Art und Perfektion der Kristallite, die Anzahl und Richtung der trans-gauche-Isomerisation in den amorphen
Bereichen und der Kristallinitétsanteil wurden von Heffelfinger und Schmidt [ 13 ] as die wesentlichen
Einflussfaktoren auf die resultierenden Eigenschaften orientierter Folien genannt.
Die Menge an trans-Strukturen in den amorphen Bereichen bel bekanntem Kristallinitétsgrad ist ein Mal3 dafr,
unter welchem Zwang die amorphen Regionen des Polymers stehen. Nach Heffelfinger und Schmidt [ 13 ] steht
der Anteil an trans-Strukturen in der Folie in unmittelbarem Zusammenhang mit dem Elastizitétsmodul, der
Zugfestigkeit und der Bruchdehnung.
Auch der Schrumpf der biaxial verstreckten PET-Folien ist unmittelbar von der Struktur, der Morphologie und
der Orientierung der einzelnen Phasen im teilkrigtallinen Polymerwerkstoff abhangig. Grundsétzlich bewirkt die
Verstreckung von PET-Folien bei hohen Reckgeschwindigkeiten und Temperaturen knapp oberhab der
Glastibergangstemperatur einen hohen dastischen und einen geringen plastischen Verformungsanteil. Die
gestreckten, abgewickdten Ketten in trans-Konformation bewirken unmittelbar nach der Verstreckung
RickstelIkréfte, die nur durch eine schnelle Abkihlung des Polymers nach der Verstreckung auf Temperaturen
unterhalb des Glasiibergangs eingefroren werden konnen. Bel einer erneuten Erwérmung des verstreckten und
orientierten Polymers Uber die Glasemperatur werden die Rickstellkréfte frel und die Folie bzw. die Faser
schrumpft. Im Fall der teilkristallinen Polymere wird der Schrumpf durch die in der amorphen Matrix
eingebetteten Kristallite teilweise blockiert [ 35 ]. Die unter Spannung stehenden trans-Molekiile der amorphen
Bereiche bestimmen den potentiell in der Folie vorhandenen Schrumpf. Der kristalline Anteil bestimmt dagegen,
welcher Anteil an Schrumpf bel einer bestimmten Temperatur Uber dem Glasiibergangsbereich tatséchlich frel
werden kann. Hier spielt auch die Grol3e der Kristallite eine Rolle, da die Beweglichkeit der kristallinen Bereiche
und des molekularen Netzwerks mit zunehmender GrolRe der eingebetteten Krigallite abnimmt. Auf Grund der
zunehmenden Mobilitét der kristalinen Bereiche mit gseigender Temperatur hangt der Schrumpf von
teilkristallinen Polymeren stark von der Temperatur ab, bei der die Folie im Schrumpfversuch frei getempert
wird. Der Schrumpf der Folieist also nicht nur von der molekularen Orientierung, sondern auch von den auf die

Mol ekiile ausgelibten Zwéngen abhéngig [ 41 ].
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Auch der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient ist unmittelbar mit der Molekilorientierung verkniipft: Die
senkrecht zur Kettenachse wirkenden Van-der-Waals-Bindungen fuhren zu einem etwa 100-fach gréf3eren
linearen Ausdehnungskoeffizienten als die parallel zur Kettenachse wirkenden Hauptvalenz-Bindungen [ 54 ].
Messungen zur Anisotropie des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten in der Folienebene wurden u.a
von Blumentritt [ 40 ] durchgeftihrt und beschrieben.

3.5 Uberblick tiber die Messverfahren zur Charakterisierung von

Orientierung und Morphologie verstreckter PET-Folien

3.5.1 Polarimetrie

Polarisation elektromagnetischer Wellen
Der Realteil des eekirischen Feldes einer sich in Richtung z ausbreitenden monochromatischen Lichtwelle

besitzt entlang der x- und y-Achse folgende Komponenten:

Ex = A« cos(wt — kz + 0y) Gl.9
E, = A cos(ot - kz + b)) Gl. 10

A und A, entsprechen den Amplituden, 6« und 6, den Phasen und 6 = (Jx — J,) der Phasendifferenz der
Teilwellen. Fur die Phasen und die Phasendifferenz gilt —= < 6, Jx , dy < = Zur Beschreibung des
Polarisationszustands sind zwei Parameter, z.B. das Amplitudenverhéltnis A,/A, und die Phasendifferenz ¢
augreichend.

Lineare Polarisation liegt vor, wenn ¢ = 0 oder 6 = x ist. Die Spitze des elektrischen Feldvektors schwingt in
diesem Fall in der gedachten x-y-Ebene auf einer Geraden. Der Winkel @, unter dem der elektrische Feldvektor
in der x-y-Ebene schwingt, ist durch das Amplitudenverhditnis wn® = AJA, fir
0 = 0und tan® = -4 /A, fiir 6 = = gegeben.

Bei zirkularer Polarisation betragt die Phasendifferenz ¢ = +x2/2, fir die Amplituden gilt dann
A= A, = A Die Spitze des elektrischen Feldvektors bewegt sich in der gedachten x-y-Ebene auf einem Kreis,
Die lineare und zirkulare Polarisation stellen lediglich Sonderfélle des allgemeinen Falles, der eliptischen
Polarisation, dar. In den meisten Félen ist die Amplitude A, von der Amplitude A, verschieden und die
Phasendifferenz betrégt weder O noch +z. Fir d, = O lautet die allgemeine Form der Wellengleichungen fir E,
und E:

Ex = Accos(wt - kz) Gl. 11
E, = A, cos(wt - kz +9) Gl. 12

Die Polarisationsellipse kann auch in der Form einer Ellipsengleichung in Abhéngigkeit der Phasendifferenz ¢
dargestel It werden:

(%)2 + (%)2 -2 (fx_i) (f‘—i) cos8 = sin2s Gl. 13
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Optische Anisotropie, Hauptbrechungsindizes, Eigenmodes

Der Redltell der richtungsabhdngigen Brechungsindizes eines optisch anisotropen, transparenten und nicht
absorbierenden  Probenkdrpers kann als Indexellipsoid (Abbildung 6) veranschaulicht werden. Das
Indexellipsoid ist definiert durch die Gleichung

x2 yZ 72

ny o mly  n% Gl. 14

Dabel sind n,, n, und n, die Brechungsindizes in die Richtungen x, y und z, die wiederum ein orthogonales
Probenkoordinatensystem aufspannen.

X
Abbildung 6: Links: Indexellipsoid mit Hauptbrechungsindizes in Richtung X, y und z und
Normalenebene eines sch in z-Richtung ausbreitenden Lichtstrahls ﬁ; Rechts: Schnittellipse aus

Indexellipsoid und Nor malenebene mit den Brechungsindizesn, und ny in der x-y-Ebene.

Optisch anisotrope Probenkdrper, die nur die Phase der Telwellen, nicht aber deren Amplitude beeinflussen,
werden auch als Verzégerungs- oder Retardationspléttchen bezeichnet. Im Gegensatz dazu werden optisch
anisotrope Medien, die ausschliefdlich die Amplituden der Tellwellen, nicht aber deren Phase verdndern, as
Polarisatoren bezeichnet.

Die Brechungsindizes n,, n, und n, beschreiben im Beispiel von Abbildung 6 die Hauptbrechungsindizes des
Probenkorpers:

ny grofter Brechungsindex des Indexellipsoids
n, kleinster Brechungsindex des Indexdllipsoids
Ny Brechungsindex in Normalenrichtung zur Ebene des kleinsten und grofdten

Brechungsindexes
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Die Richtungen der Hauptbrechungsindizes im anisotropen Probenkorper werden als Eigenmodi bezeichnet.
Linear polarisierte Lichtwellen, deren elektrischer Feldvektor parallel zu den Eigenmodi oszilliert, erfahren
keine Anderung ihres Polarisationszustandes.

Die optische Achse eines anisotropen Mediums ist definiert als digjenige Richtung im Probenkdrper, in der sich
eine Lichtwelle unabhdngig von dessen Polarisationszustand ausbreiten kann, ohne eine Polarisationsanderung
zu efahren. Fir diese Ausbreitungsrichtung beschreibt die Schnittflache aus der Normaenebene des
Wellenvektors und dem Indexellipsoid einen Kreis — der Brechungsindex in der Schnittebene ist isotrop. Fir
optisch anisotrope Medien mit n, = n, # n, oder n, # ny = n, oder n, = n, # ny existiert im Medium eine optische
Achse, deren Richtung parald zur Flachennormalen der von den beiden gleich grof3en Brechungsindindizes
aufgespannten Ebene. Sie werden auch as uniaxiale Medien bezeichnet. Biaxiale Medien mit n, # ny # n,
besitzen zwei optische Achsen. Gilt fir die Brechungsindizes z.B. n, > n, > n,, dann berechnet sich der Winkel

der optischen Achsen wiefolgt:

1

tanv = n—y(w)z Gl. 15

Nz \N%y,—nZy

Die beiden optischen Achsen liegen in diesem Fall in der y-z Ebene, der Winkel v wird von den optischen

Achsen und der Richtung des maximalen Brechungsindexes n, eingeschlossen.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit v der Lichtwelle E bzw. dessen Teilwellen Ex und E, in Richtung zist Gber n
=c /v (mti = x y) mit den richtungsabhdngigen Brechungsindizes verknipft. Dabel entspricht n dem
Brechungsindex, ¢ der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und v der Lichtgeschwindigkeit im Probenkdrper. Die
Richtung des grofdten Brechungsindexes der Schnittellipse in der Normalenebene zur Ausbreitungsrichtung der
Lichtwelle wird deshalb auch a's langsame Achse, die Orthogonale dazu in der Normalenebene wird a's schnelle
Achse bezeichnet. In Abbildung 6 entspricht die Richtung von n, der langsamen und die Richtung von ny der
schnellen Achse.

Die unterschiedliche Phasengeschwindigkeit v, der beiden Teilwellen E_x) und E_y) im Probenkdrper fuhrt im

anisotropen Medium zur Phasenverschiebung o:

§= = (n, —n,)d Gl. 16

A entspricht der Wellenldnge des monochromatischen Lichtstrahls und d der zuriickgelegten Strecke der
Teilwellenim Medium.

Der Term (527") wird auch as Retardation R bezeichnet, (n, —n,) beschreibt eine der drei

Hauptdoppel brechungen des Probenkérpers. Die beiden weiteren Hauptdoppel brechungen sind:

n,—n; und Gl. 17
ny - n, Gl. 18
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Wird z.B. mit dem Verfahren nach de Sénarmont [ 55 ] die Retardation eines senkrecht und eines schrég in eine
Probe einfallenden Lichtdrahls gemessen, dann konnen daraus die drei Hauptbrechungsindizes des

Probenkorpers berechnet werden. Voraussetzung hierfir ist, dass der mittlere Brechungsindex

Gl. 19
n= é(nx+ny+nz)

des Probenkérpers bekannt ist und die Verkippung des zweiten Messstrahls in der Ebene der Hauptachsen des
Probenkoordinatensystems vorgenommen wird.

Diedre Orientierungsfunktionen einer anisotropen Probe kdnnen aus den Hauptdoppe! brechungen (ne-n),

(ny-n;) und (n,-n,) unter Kenntnis der Doppelbrechung An,,,,, ener theoretisch vollsténdig orientierten Probe
wie folgt berechnet werden:

xy _ Nx-Ty

or = Gl. 20
vz _ ny-ngz
O " Anmax Gl.21
XZ — Ny-"z
or T oo Gl. 22

Die Doppelbrechung An fir teilkristalline Polymere wie PET setzt sich aus der Summe der Doppel brechung des

amorphen und des kristallinen Bereichs An,, und. An,, sowie der Formdoppel brechung Any zusammen:

An = (1 = V) fEmAng + Ve foi Any + Ang Gl. 23

Vc entspricht dem volumetrischen Kristallinitétsanteil der Probe, die Formdoppelbrechung An, entstent durch
die Stérung des elektrischen Feldes an den Phasengrenzen [ 47 ]. Die obige Mischungsregel kann zur
Berechnung der Orientierungsfunktionen fir den amorphen und den kristallinen Bereich teilkristalliner Polymere
nur dann herangezogen werden, wenn die Formdoppel brechung vernachléssigt werden darf. Dies ist aber in der

Regel zuléssig[ 56 ].

Polarimetrie, Stokes- und Mller-Formalismus

Die Wissenschaft der Polarisationsmessung elektromagnetischer Wellen wird als Polarimetrie bezeichnet. Ein
Polarimeter eignet sich zur Bestimmung der Polarisationseigenschaften von Lichtstrahlen oder Probekérpern.
Polarimeter zur Messung der Polarisationseigenschaften von Lichtdrahlen analysieren ausschliefdich den
einfallenden Lichtstrahl. Polarimeter zur Bestimmung der Polarisati onsel genschaften von Probekérpern ermitteln
den Zusammenhang zwischen dem Polarisationszustand des einfallenden und des austretenden Lichtstrahls und
erlauben Rickschlisse auf die polarisationséndernden Eigenschaften des Probekérpers. Man spricht von einem
vollstdndigen Polarimeter, wenn der Stokes-Vektor, der den Polarisationszustand des Lichtstrahls vollstandig
beschreibt, aus den Messwerten hervorgeht. Andernfallswird das Polarimeter als unvollstéandig bezeichnet [ 57].
Der Aufbau eines vollstéandigen Polarimeters mit zwei rotierenden Verzégerungsplttchen ist in Abbildung 7 zu
sehen.
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1 Messprobe f2
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Licht- 1. Linear- Rotierendes Rotierendes 5 L
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(Frequenz f,) (Frequenz f,)
| ] \ ]
Y T
Polarisationsgenerator Polarisationsanalysator

Abbildung 7: Aufbau eines vollstandigen Polarimeter smit rotierenden Ver zoger ungsplattchen.

Unpolarisiertes Licht einer monochromatischen Lichtquelle wird im Polarisationsgenerator von einem
Linearpolarisator linear polarisiert. Ein mit der Frequenz f; rotierendes Verzogerungspldttchen fihrt zu einem
alternierenden Polarisationszustand des Lichtstrahls, der anschlief3end von der Messprobe transmittiert wird.
Nach der Messprobe wird der Lichtstrahl im Polarisationsanalysator von einem mit der Frequenz f, rotierenden
Verzégerungsplétchen tranamittiert. Die Frequenz f, betrdgt beispielsweise das 5-fache der Frequenz f;, die
Phasenverschiebung der Verzdgerungspléttchen betragt 1/4 oder 1/3 der verwendeten Wellenlénge [ 57 .
Anschlielend wird der Lichtstrahl erneut von einem Linearpolarisator transmittiert bevor ein Sensor die
Lichtintensitét detektiert. Der Stokes-Vektor ist definiert durch

SO IH+IV

2 _ |5t In—1Iy

&= _ Gl. 24
S2 Iys—I135
S3 IR - IL

und ergibt sich aus der Messung der Strahlungsintensitéten, die folgende sechs ideale Polarisatoren
transmittieren:

Iy Intensitét nach Linearpolarisator mit horizontaler Transmissionsrichtung (0°)

lv Intensitét nach Linearpolarisator mit vertikaler Transmissionsrichtung (90°)

l4s5 Intensitét nach Linearpolarisator mit Transmissionsrichtung unter 45°

l135  Intenditét nach Linearpolarisator mit Transmissionsrichtung unter 135°

Ir Intensitét nach rechtsdrehnendem Zirkularpol arisator

I Intenstét nach linksdrehendem Zirkularpol arisator

Die Miller-Matrix eines Probenkérpers ist definiert durch eine 4x4 Matrix, die den Stokes-Vektor S des
einfallenden Lichtstrahlsin den Stokes-Vektor S' des austretenden Lichtstrahls transformiert:

s'o Moo Mo Moz Me3][So
¢ = sl MS = Mg Mgy Myp Myz||S1 Gl 25
="} = = _
) My My My My3||S2
s's M3z M3z; M3 Mgz3z||S3
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Am Beispiel des vollstdndigen Polarimeters mit zwei rotierenden Verzdgerungspldttchen entspricht die Dauer
eing Messsequenz der Zeit, die das langsamer rotierende Verzogerungsplétchen fir eine vollstdndige
Umdrehung bendtigt. Wahrend dieser Messsequenz werden Q Messungen mit dem Index g = 0, 1, ..., Q-1
durchgefiihrt, aus denen die Elemente my, My, ..., Mgz der Miller-Matrix berechnet werden.

Fur die g-te Messung wird im Polarisationsgenerator ein Lichtstrahl mit dem Stokes-Vektor S; generiert. Nach
dem Probenkérper besitzt der Lichtstrahl einen Polarisationszustand, der durch den Analysatorvektor

Ay = lage ag1 agz ags]
Gl. 26

beschrieben wird. Die gemessene Lichtintenstét P, ergibt sich aus dem Produkt des transponierten
Analysatorvektors A7, der Miller-Matrix M und dem Stokes-Vektor S,. Zur rechnerischen Ermittlung der 16

Elemente der Miller-Matrix wird fir die g-te Messung der Vektor W, mit W = agSy e ngefihrt, zudem wird

die Milller-Matrix ds 16 x 1 Miller-Vektor M7= [Moo, Moz, Moz, Moz, Myg,..., Mg3] formuliert. Die folgende
Gleichung verknipft den Messvektor P mit dem Mller-Vektor:

W01 Xyl WO3 mOO
w . m m
p= = 1 B Gl. 27
W31 W33 ] [M33
Fir Q = 16 kénnen alle 16 Elemente der Mller-Matrix Uber die Gleichung
M=w-"p Gl.28
berechnet werden. Die Miller Matrix des Retarders Mg ist gegeben durch:
nT
My=|L © Gl. 29
0 mg
Die Retardation R berechnet man wie folgt:
S
R =cos™! [%Mm - 1] Gl. 30

Zur Berechnung der schnellen Achse der doppe brechenden Probe benétigt man zunéchst die Komponenten a;
des Stokes-V ektors:

Gl. 31

3
Zst Z Euk (mR)]k
j,k=1

Das Levi—Civita Permutationssymbol €, hat den Wert 1, falls (i, j, k) entweder (1, 2, 3) oder eine gerade
Permutation von (1, 2, 3) ist, den Wert -1, falls (i, j, k) eine ungerade Permutation von (1,2,3) ist und den Wert O,
falls mindestens zwei Indizes Ubereinstimmen.
Aus dem genormten Stokes-Vektor (1,a,,a,,a;)” kann der Winke zwischen der Horizontalen und der
schnellen Achse berechnet werden:
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1 a2
a = —arctan (—)
2 al

Gl. 32

3.5.2 Brechungsindexmessung

Eine einfache Mdglichkeit zur Bestimmung der Hauptbrechungsindizes und der Hauptdoppe brechungen
anisotroper Folien bietet der Einsatz eines Abbe-Refraktometers[ 58 ].

Abbe-Refraktometer ermdglichen die unmittel bare Bestimmung des Brechungsindexes aus dem Grenzwinkel der
Totalreflexion, die an den Grenzflachen eines Glasprismas und einer zu messenden Probe auftritt. Bel der
Messung des Brechungsindexes von Fliissigkeiten werden diese direkt auf die Messprismen aufgebracht. Bel der
Untersuchung von Folienproben ist die Verwendung einer Immersions- oder Benetzungsflissigkeit nétig, die
ohne Lufteinschliisse zwischen den Prismen (Mess- und Beleuchtungsprisma) des Refraktometers und der
Messprobe aufgebracht wird. Der Brechungsindex der Immersionsfliissigkeit muss dabel grofRer sein als der
Brechungsindex der zu messenden Probe.

Bel Folien mit anisotropen Brechungsindizes ist zusétzlich der Einsatz eines Linearpolarisators nétig. Dieser
wird auf das Messokular aufgesetzt und mit der Durchlassrichtung parallel bzw. senkrecht zu einer der
Hauptorientierungsrichtungen der  Folienprobe positioniert. Die eingestellte Durchlassiichtung des
Linearpolarisators bestimmt, ob einer der Hauptbrechungsindizesin der Folienebene oder der Brechungsindex in
Dickenrichtung an der Skala angezeigt werden. Aus den drel Hauptbrechungsindizes ergibt sich mit Gl. 19 der
Gesamtbrechungsindex.

Die Brechungsindizes stellen lediglich ein MaRd fir die Bruttoorientierung dar, die sich aus der Summe der
Orientierung der kristallinen und der amorphen Bereiche zusammensetzt. Heffelfinger und Burton [ 18 ] zeigten,
dass der Grad der Bruttoorientierung von uniaxial verstreckten PET-Folien nicht anhand der Doppel brechung,
sondern nur mit den Absolutwerten des Brechungsindexes beschrieben werden kann. Dies ist gilt auch fur
biaxia verstreckte Proben.

Zur Unterscheidung der molekularen Orientierung der amorphen und der kristallinen Bereiche sind zusétzliche
Analysemethoden nétig. Die Orientierung der krigtallinen Bereiche kann mit Hilfe der Rontgenbeugung
gemessen werden [ 18 ][ 60 ]. Zur Bestimmung der Orientierung der amorphen Bereiche eignet sich z.B.

polarisierte Fluoreszenz [ 59 | oder polarisierte IR-Absorption [ 60].

3.5.3 Rontgenbeugungsmessung

Elektromagnetische Strahlung mit Wellenldngen zwischen 1 pm und 1 nm wird allgemein a's Réntgenstrahlung
bezeichnet. Rontgenstrahlung wird erzeugt, indem im Hochvakuum durch starke elektrische Gleichspannung
beschleunigte Elektronenstrahlen auf eine metallische Anode auftreffen und abgebremst werden. Durch das
Abbremsen der Elektronen verlieren diese einen Teil ihrer kinetischen Energie, der in Form el ektromagnetischer
Strahlung mit kontinuierlichem Spektrum — der Bremsstrahlung —abgegeben wird. Ein Teil der von der Kathode
emittierten Elektronengrahlung trifft dabei aber auch auf Elektronen in den inneren Schalen des
Anodenmaterials. Die dadurch ionisierten inneren Elektronenschalen werden mit Elektronen aus den &uferen
Schalen wieder aufgefiillt. Dabei wird die charakteristische Rontgenstrahlung des Anodenmaterial s ausgesendet,
deren Wellenldnge aus der Energiedifferenz der beiden Elektronenschalen hervorgeht. Springt z.B. von der L-
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Schale ein Elektron in die K-Schale spricht man von der K, -Strahlung, deren Wellenlange 4, nach der
folgenden Gleichung berechnet wird:

_ heg Gl. 33
« T AW, ¢

A

Dabei entspricht h dem Planck’ schen Wirkungsquantum (6,6261 +10* Js), ¢, der Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum (2,9979 « 10° ms?) und AW, « der Enegiedifferenz der L- und K- Schalen des Atoms.
Elektronentibergange von der M-Schalein die K-Schale werden al's K-Strahlung bezei chnet.

Die Messung der Beugung von Rontgenstrahlung an Atomen kann zur Texturanalyse der kristallinen Bereiche
teilkristalliner Polymere eingesetzt werden. Die Streuung monochromatischer Réntgenstrahlung an periodischen
Gitterstrukturen, wie z.B. an den Krigalliten eines teilkristallinen Kunststoffes, fuhrt zu Interferenzen, falls die
Bragg' sche Gleichung erflllt ist:

2d sinf = NA Gl. 34

d entspricht dabei dem Netzebenenabstand, N einer natirrlichen Zahl, 6 ist der halbe Winkel zwischen dem
Primérstrahl und dem reflektierten Strahl und 7 ist die Wellenléange der Rontgenstrahlung. Die Beugung von
Rontgenstrahlung an Atomen in den amorphen Bereichen fuhrt ebenfalls zu Interferenzen in der reflektierten und
detektierten Strahlung — jedoch ohne ausgepragte Intensitdtsmaxima. Die von der amorphen Matrix gebeugte
und detektierte Intensitdt wird als amorphes Halo bezeichnet, das den unter den Bragg-Winkeln auftretenden
Interferenzmaxima der kristallinen Bereiche Uberlagert ist.

Be der Strukturanalyse mittels Rontgenstrahlung kann zwischen der Weitwinkel- und der
Kleinwinkel streuungsmessung unterschieden werden [ 61 ].

Bei der Weitwinkelstreuung (engl.: Wide Angle X-Ray Scattering, kurz WAXS) werden Ablenkwinkel (20) {iber
16° untersucht, wodurch der atomare und molekulare Aufbau kristalliner Strukturen der Grof3e unter 1 nm
abgebildet werden konnen. Die Kleinwinke streuung untersucht dagegen den Ablenkwinkelbereich unter 16°.
Sie eignet sch zur Anayse von Strukturen bis 50 nm, wodurch z.B. die Anordnung der Kristallite oder der
mittlere Abstand zweier Kristallitzentren in einem teilkristallinen Polymer bestimmt werden kénnen [ 53 ].

Eine wetere Anwendungsmdglichkeit der Rontgenbeugung ist die Bestimmung des Kristallinitétsanteils
teilkristalliner Polymere, wie sie z.B. 1960 von Farrow und Preston [ 62 ] an PET-Fasern durchgefihrt wurde
(siehe hierzu auch Kapitd 3.6). Vorausgesetzt, dass jedes Atom — unabhéngig davon ob es sich im krigallinen
oder amorphen Bereich befindet — in gleicher Weise zur reflektierten Rontgenintenstét beitragt, kann aus dem
Quotienten des Integrals der Flache unter den kristallinen Peaks und der Gesamtflache unter der Intensitétskurve
der kristalline Gewichtsanteil der Probe ermittelt werden [ 63 ]. Um die Streuintensitét der amorphen Bereiche
zu ermitteln, muss das amorphe Halo an einer vollkommen amorphen Referenzprobe gemessen werden, der
kristalline Antell ergibt sich aus der Differenz des amorphen Halos und der Gesamtintensitét. Eine éhnliche
Methode zur Bestimmung des Kristallinitétsanteils mittels Rontgenbeugung wurde von Flores et a. [ 63 | unter
Verwendung der Streuintensititen bel definierten Ablenkwinkeln eingesetzt.

Zur vollstdndigen Beschreibung der kristallinen Orientierung von PET-Folien oder Fasern mittels

Rontgenbeugung ist es auf Grund der triklinen Gitterstruktur der kristallinen Bereiche im PET-Polymer nétig,
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die Probe wahrend der Messung um zwel unabhéngige Achsen zu drehen [ 18 ]. Meist werden mit einzelnen,
diinnen Folienschichten bei vertretbarer Beleuchtungszeit nur geringe Beugungsintensitéten detektiert. Deshalb
werden i.d.R. mehrere Schichten desselben Musters tibereinander geschichtet, wobel die Orientierungsrichtung
der Folienschichten Ubereingimmen muss. Dumbleton und Bowles [ 64 ] schlugen zur Analyse der c-
Achsenorientierung der PET-Kristallite die (105)-Reflexionen vor [ 41 ] [ 65 ]. Champchesnel et al. [ 60 ]
verwendeten zur Analyse der krigtallinen Orientierung von sequentiell biaxia verstreckten Folien die (105)-
Reflexion im Transmissionsmodus in Kombination mit der zur c-Achse und zur Benzolringebene parallelen
(100)-Reflexion im Reflexionsmodus. Die Auswertung der Reflexe der (105)-Netzebenen zur Beschreibung der
Orientierungsverteilung der c-Achsen in biaxial verstreckten Folienbahnen wird auch in [ 18 ] beschrieben.

Auf die Bestimmung des Kristalinitétsanteils mittel s Rontgenbeugung wird in Kapitel 3.6 ndher eingegangen.

3.5.4 PolarisierteInfrarot-Absor ptionsspektr oskopie

Die Beschreibung der Theorie zur Infrarot-Absorptionsmessung und der Berechnung der molekularen
Orientierung aus den Transmissions- und Absorptionsspektren erfolgte erstmals von Cunningham et a. [ 66 ] im
Jahre 1974. Schwierigkeiten bei der Infrarot-Absorptionsmessung bereiten vor alem Reflexionseffekte an den
Oberflachen der Folien, dieim Falle eines nicht exakt senkrecht einfallenden Strahls noch verstérkt werden.
Die Intenditét einer Absorptionsbande ist von der Dicke, der Dichte und der Lage des el ektrischen Feldvektors
relativ zum Absorptions-Dipolmoment (molekulare Orientierung) der durchstrahlten Probe abhangig.
Im spektralen Bereich zwischen 600 und 1100 cm™ existieren fir PET zwei Arten von Absorptionsbanden
(Tabellel) [12]:

(1) Banden, die zugleich von der Struktur und von der Orientierung abhangig sind und

(2) Banden, die ausschlief3lich von der Orientierung der untersuchten Probe abhéngig sind.

Tabelle 1: Absorptionsbande im Infrarotbereich von PET nach [ 12].

Sturktur- und orientierungssensitive Orientierungssensitive
Absorptionsbande Absorptionsbande
[cm™] [cm™]
gauche trans [-]
896 848 795
1042 973 875

Nach Pakhomov et al. [ 37 ] sind die trans-Konformere in Abhangigkeit ihrer Zugehérigkeit zu amorphen oder
kristallinen Bereichen und die gauche-Isomere unterschiedlichen Absorptionsbanden der Vibrationen der CH2-
Gruppen des Glykolteils der Polymerkette zuzuordnen. Trans-Konformere in amorphen Bereichen absobieren
demnach bei 837 cm™, trans-Konformere in lamellenartigen kristallinen Bereichen absorbieren Infrarotstrahlung
bei 853 cm™. TransKonformere, die in dicht gepackten Bereichen liegen und unterhalb der
Glastibergangstemperatur keine azimutale Ordnungsstruktur aufweisen, jedoch bel Temperaturen oberhalb der
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Glastibergangstemperatur durch einen zwischenmolekularen Mechanismus kristallisieren kdnnen, absorbieren
nach Pakhomov bei 846 cm™. Molekiilketten in gauche-K onformation absobieren Infrarotstrahlung bei 898 cm™.
Yoshii et a. [ 67 ] unterscheiden zusdtzlich zur Konformation der PET-Monomereinheit zwischen
Schwingungsmodi und den schwingenden Komponenten der Molekiilkette (Tabelle 2).

Tabelle 2: Schwingungsmodi, K ettenkonfor mationen und Wellenzahlen nach Y oshii [ 67 ].

Schwingende Wellenzahl

Schwingungsmode Komponente der Konformation [cm™]
Molekilkette

. - gauche 896
rockin Methyleinheit

"9 yiel ! trans 848

stretchin Ethereinheit gauche 1042

g trans 973

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die polarisierte Infrarotabsorptionsmessung unter Verwendung eines
Infrarot-Spektrometers an PET-Folien mit einer Dicken von 75 pm beispielhaft getestet. Die geringe, nicht
verdnderbare Intensitdt der Strahlungsquelle des Infrarot-Spektrometers fihrte allerdings dazu, dass die
emittierte Strahlungsintensitét unabhéngig von der Polarisationsrichtung der einfallenden Strahlung auf Grund
des hohen Absorptionsgrades der Folie vollsténdig absorbiert wurde. Eine Vorzugsrichtung der einzelnen
Strukturanteile konnte dadurch nicht beobachtet werden.

3.5.5 Polarisierte Fluoreszenzmessung

Die polarisierte Fluoreszenzmessung bietet die Moglichkeit zur direkten Messung der Molekilorientierung in
den amorphen Bereichen teilkrigaliner Polymere. Fluoreszenz entsteht, wenn ein el ektrisch angeregtes Molekdl
wéahrend eines Elektroneniibergangs zwischen Zustdnden gleicher Multiplizitét ein Photon emittiert. Allgemein
kann die Messung der polarisierten Fluoreszenz an Fasern und Folien durch Beimischung von fluoreszierenden
Sondenmol ekiilen zur Polymerschmelze erfolgen. PET zeigt dagegen eine ketteneigene Fluoreszenz und wird
deshalb auch alsintrinssch fluoreszent bezeichnet. [ 49 ]

Der im Wélenlangenbereich von 340 nm zur Fluoreszenz fiihrende Dimer-Ubergang findet aufgrund eines
Austauschs von Elektronen zwischen zwei sich (iberlappenden Benzolringen statt. Dieser Ubergang kann in den
kristallinen Bereichen auf Grund der Geometrie der PET-Einzeitszelle nicht stattfinden und wird deshab nur von
benachbarten Terephthaleinheiten in den amorphen Bereichen verursacht. Die Wellenlénge der emittierten
Fluoreszenzstrahlung liegt bei etwa 390 nm.

Fir uniaxial verstreckte Folien und Fasern erfolgt die Anregung mit senkrecht einfallendem, parald und
senkrecht zur Orientierungsiichtung polarisiertem UV-Licht. [ 59 ]

Der Einsatz der polariserten Fluoreszenzmessung bei biaxial verstreckten Folienbahnen wird durch die dort
auftretende Doppelbrechung erschwert, vor alem dann, wenn die Hauptorientierungsrichtungen in der
Folienebene wéhrend der Messung nicht bekannt sind. Liegen die Polarisationsrichtungen der
Anregungsstrahlung nicht paralel und senkrecht zu den Hauptorientierungsrichtungen in der Folienebene, dann
erfahren die linear polarisierten Strahlen in der doppdbrechenden Probe eine Phasenverschiebung der

Teilwellen, wodurch nicht mehr die gesamte Strahlungsamplitude zur Anregung der Dimere parald zur
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urspriinglichen Polarisationsrichtung zur Verfiigung steht. Das fuhrt dazu, dass die nach der Probe detektierte
Fluoreszenzintenstét abnimmt, wenn die Anregung nicht parald und senkrecht zu den
Hauptorientierungsrichtungen erfolgt [ 51 ]. Die Folge daraus ist, dass auch fur den Fall, dass die amorphen
Bereiche nicht paralld zur Hauptorientierungsrichtung liegen, die maximale Fluoreszenzintensitét in Richtung
der Hauptorientierungsrichtung detektiert werden kann.

Ein weiterer Nachteil dieses Messverfahrens ist, dass die detektierte Fluoreszenzintenstét durch den
Tempervorgang der Folie erhdht wird. Der Effekt wurde in Versuchen beobachtet, die im Rahmen der
vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurden. Erwartungsgema misste die Fluoreszenzintensitdt durch das
Tempern jedoch verringert werden, da der Anteil der amorphen Bereiche auf Grund der thermisch induzierten
Krigallisation geringer wird und dadurch auch weniger Dimere zur Huoreszenz beitragen kénnen. Zwischen den
Krigaliten auftretende Streuungseffekte werden zwar as Grund fiir den Anstieg der Fluoreszenzintensitét beim

Temperprozess vermutet, der Effekt konnte bisher aber nicht vollstandig erklart werden [ 59 1.

3.6 Verfahren zur Bestimmung des Kristallinitatsanteils teilkristalliner
Polymere

Die Bestimmung des Kristallinitétsanteils teilkristalliner Polymere kann je nach angewendeter Messmethode zu
unterschiedlichen Werten fiohren [ 64 ]. Farrow und Ward [ 24 ] untersuchten den Kristalinitétsanteil
verstreckter PET-Fasern mit IR-Absorption, Rontgenbeugung und Dichtemessungen. Die verschiedenen
Messverfahren fiihrten zu unterschiedlichen Werten fir den Krigtallinitétsantell der Fasern. Die Autoren folgern
daraus, dass zur Angabe des Kristallinitétsanteils teilkristalliner Polymere immer auch die Angabe der
angewendeten Messmethode notwendig ist.

Im Folgenden werden die gangigsten Methoden zur Bestimmung des Kristallinitétsanteils ndher beschrieben.

Roéntgenbeugung

Die Vorgehensweise bei der Messung des Kristalinitétsanteils teilkrigtalliner Polymere mittel s Réntgenbeugung
wird am Beispiel von PET-Fasern in [ 62 ] erléutert. Voraussetzung fur die Anwendbarkeit dieses Verfahrensist
ein vollkommen isotroper Orientierungszustand der untersuchten Probe. Verstreckte und orientierte Fasern oder
Folien missen deshab durch geeignete Probenprparation (Schneiden, Faltung, etc.) zu isotropen Messobjekten
geformt werden. Be senkrechter Durchstrahlung der Probe treten unter definierten Winkeln die
gitterspezifischen Beugungsmaxima auf. Die in der Aquatorebene detektierte Rontgenintensitat wird tiber den
Streuwinkelbereich 20 aufgetragen. Das Integral der Messkurve entspricht der kumulierten Beugungsintensitit,
welche von der Summe der amorphen und kristallinen Bereiche verursacht wird. Da die amorphen Bereiche im
Prinzip mit einer stark gestorten Gitterstruktur vergleichbar sind, ist den kristallinen Beugungspeaks ein
amorphes Halo Uberlagert. Die Hohe und Form des von den amorphen Bereichen stammenden Halos wird
anhand einer unverstreckten und nichtkristallinen Referenzprobe ermittelt. Die Differenz aus der Gesamt-
Beugungsintensitét und dem amorphen Halo entspricht der Beugungsintensitét der kristallinen Bereiche. Unter
der Annahme, dass jedes Atom unabhangig von seiner Zugehérigkeit zu amorphen oder kristallinen Bereichen in
gleicher Weise zur Gesamtbeugungsintensitét beitragt, kann aus der Differenz zwischen der kristalinen
Beugungsintensitét und der Gesamtbeugungsintensitét der massebezogene Kristallinitétsanteil berechnet werden.
Trotz der Notwendigkeit der Ermittlung des korrekten Verlaufs des amorphen Hal os anhand einer Referenzprobe

32



fuhrt diese Methode zu den genauesten und am besten reproduzierbaren Ergebnissen der gangigsten Methoden

zur Krigtallinitétsmessung.

I nfrarot-Absor ption

Bel der Krigtalinitdtsbestimmung mittels Infrarot-Absorption nach Miller und Willis [ 24 | wird die
Verdanderung der Intensitdt der Absorptionsbande der Molekilketten in  gauche-Konformation bel
898 cm™ gemessen. Obwohl angenommen wird, dass neben den gauche-Molekiilketten in den amorphen

Bereichen auch trans-Molekllketten in den amorphen Bereichen vorhanden sind, soll trotzdem aus dem Anteil
an Molekilketten mit gauche-Konformation eine Aussage Uber den Anteil an amorphen Bereichen im
teilkristallinen Polymer getroffen und daraus der kristalline Anteil der Polymerprobe berechnet werden. Da aber
vor alem bei verstreckten Folien und Fasern in den amorphen Bereichen ein wesentlicher Anteil an trans
Mol ekiilketten vorhanden ist, liegt der aus der Infrarot-Absorptionsmessung abgel eitete Krigtalinitatsanteil meist
deutlich Uber dem realen Kristalinitétsanteil der Folien und Fasern. Chandran und Jabarin [ 68 ] verwendeten
das Verhaltnis der Absorptionsbande bei 848 und 793 cm™ zur Angabe des kristallinen Anteils verstreckter PET-
Folien. Sie wiesen aber auch darauf hin, dass diese Methode nur dann ausreichend genaue Ergebnisse liefert,
fals das von der Kettenkonformation unabhéngige Absorptionsband bei 793 cm™ nicht von der Hohe der
Verstreckung beeinflusst wird.

Die Herausforderung dieser Methode besteht in der Identifikation von Infrarot-Absorptionsbanden, die
ausschliefdlich den trans-Mol ekl ketten in den kristallinen Bereichen zuzuordnen sind.

Dichte-Gr adienten-Sdule

Bel der Bestimmung des Krigdlinitdtsanteils aus der Dichte eines teilkristallinen Polymers wird zunéchst mit
eing Dichte-Gradienten-Saule die Dichte der Messprobe bestimmt. Dabei wird angenommen, dass die
teilkristalline Probe aus zwei diskreten Phasen — krigalline Bereiche eingebettet in einer amorphen Matrix—
besteht, deren theoretische Dichte al's bekannt und konstant vorausgesetzt wird. Fir eine theoretisch vollkommen
amorphe Praobe und somit auch fir den amorphen Bereich der Polymerprobe werden theoretische Dichtewerte
von 1,333 his 1,335 g/cm® angenommen, die Dichte einer vollkommen kristallinen Probe wird mit 1,455 g/cm?
beziffert. Aus der gemessenen Dichte der Probe und den theoretischen Dichtewerten der amorphen bzw. der
kristallinen Bereiche wird nach Gl. 46 der gewichtsbezogene Kristallinitétsanteil berechnet.

Die Hauptschwéche dieser Methode zur Bestimmung des Kristallinitétsanteils besteht in der Annahme der
Unverénderlichkeit der Dichte der amorphen Bereiche [ 35 ]. Die Molekilketten in den amorphen Bereichen
werden be parallder Ausichtung der Ketten und ansteigendem Anteil an Molekilketten mit trans
Konformation zunehmend dichter gepackt, wodurch sich die Dichte der amorphen Bereiche der Dichte der
kristallinen Bereiche anndhert [ 36 ][ 69 ]. Aber auch die Dichte der kristallinen Bereiche kann in Abhéngigkeit
der Tempertemperatur variieren [ 34 ] und so zu weiteren Fehlern bel der Berechnung des Kristallinitétsanteils

beitragen.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Bel der dynamischen Differenzkalorimetrie (kurz: DSC fir engl. Differential Scanning Caorimetry) wird eine
Messprobe definierter Grofe in einem Schmelztiegel mit einer konstanten Aufheizrate erhitzt und die an den
Schmelztiegel abgegebene Warmeenergie der Probe mit einem Temperatursensor Uberwacht und aufgeze chnet.
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Die knapp unterhalb der Schmelztemperatur des Polymers zur Aufschmelzung der kristallinen Bereiche
bendtigte Energie verhdt sich proportional zum Krigallinitdtsanteil der Probe. Ein klarer Nachtell bei der
Bestimmung des Kristallinittsanteils mit dieser Methode liegt darin, dass die Probe wahrend der Aufheizung ab
ca 100°C weiter kristallisiert. Zum Zeitpunkt des Aufschmelzens der Kristallite bel der DSC-Messung ist
deshab nicht nur der im Herstellungsprozess entstandene kristalline Anteil vorhanden, sondern auch ein
zusétzlicher, undefinierter Kristalinitétsanteil auf Grund der weiteren Kristallisation der Probe wéhrend der
Aufheizung im Schmel ztiegel .

Vermutlich aus diesem Grund wurde in eigenen Messreihen in unverstreckter Vorfolie mit der DSC-Messung
en kristalliner Anteill von etwa 30 % ermittelt, wahrend die Methode mit der Dichte-Gradientensaule
Krigallinitdtswerte zwischen 2 und 5 % ergab.

Dieses Verfahren ist daher von den genannten Verfahren am wenigsten zur Bestimmung des Krigtallinitétsanteils
von teilkristallinen Kunststoffen geeignet. Nur in dem Fall, dass die Polymerprobe bereits anndhernd den
maximal moglichen Anteil an kristallinen Bereichen besitzt und davon auszugehen ist, dass wahrend der
Aufheizung auf Krigallitschmelztemperatur keine oder nur noch eine geringfligige weitere thermische
Krigallisation stattfindet, liefert die DSC-Messung annghernd realistische M essergebnisse.



4 Versuchsanlage und eingesetzte M essmethoden

4.1 Reckanlage und Material

PET-Folienbahnen wurden auf der Technikumsanlage der Fa. Briickner Maschinenbau GmbH & Co. KG in
Siegsdorf mittels Doppelschneckenextruder und einer dreilagigen Breitschlitzdiise auf eine Kihlwalze im
~ABA“-Aufbau extrudiert. In der Kernschicht (,B*) wurde ausschliefdlich PET-Rohmaterial von Invista (Typ
4027, Gewichtsmittelwert der Molmasse M,, = 45000 g/moal) verwendet, die Randschichten (,A") wurden tber
einen Coextruder der Breitschlitzdise zugefiihrt. Sie bestanden zu 90 Gew.-% aus PET-Rohmaterial vom Typ
4027 und zu 10 Gew.-% aus einem Antiblockmasterbatch (Typ 388c mit ca. 1 Gew.-% SO2, Hersteller
ebenfalls Invista). Nach dem Extrudieren und Abkihlen der Schmelze auf einer Kithlwalze wurden die Folien,
wieim Folgenden beschrieben, uniaxia bzw. biaxial verstreckt und anschlief3end aufgewickelt.

Uniaxiade Verstreckung

Uniaxia verstreckte Folien wurden im Langsreckwerk mit der Einspalt-Reckmethode verstreckt. Dazu wurde die
auf der Kihlwalze abgeschreckte Vorfolie Uber Vorheizwalzen gefiihrt und erneut erwérmt. Die Verstreckung
erfolgte danach zwischen zwel mit unterschiedlichen Umfangsgeschwindigkeiten laufenden Reckwalzen. Das
Langsreckverhdltnis r_ ergibt sich aus dem Quotienten der Umfangsgeschwindigkeiten v; und v, der beiden
Reckwal zen:

r, =2 Gl. 35
Vi

Die Solltemperatur der ersten, langsameren Reckwalze (Umfangsgeschwindigkeit vi) betrug 84°C. Zur
zusétzlichen Aufheizung auf die nétige Recktemperatur wurde die Folie im Reckspalt mit einem Infrarotstrahler
nochmals um ca. 5°C erwérmt.

Unmittelbar nach der Langsverstreckung wurde die Folie auf der zweiten, schnelleren Reckwalze wieder auf
Temperaturen unterhalb des Glasiibergangs abgekihlt. Die Solltemperatur der zweiten Reckwalze
(Umfangsgeschwindigkeit v,) betrug 26°C. Durch die rasche Abkihlung der Folie unmittelbar nach der
Langsverstreckung soll die weitere Kristalisation der Folie unterdrickt werden. Die Sollwerte der
Strahlungsleistung des Infrarotstrahlers sowie die Solltemperaturen der Kihlwalze und adler Walzen im

Langsreckwerk waren fir ale uniaxialen und sequentiell biaxial verstreckten Folienrollen konstant.

Sequentidll biaxiae Versreckung

Der erste Reckschritt der sequentiell biaxialen Verstreckung ist identisch mit der Langsverstreckung im
Langseckwerk. Der zweite Reckschritt, die Querverstreckung, erfolgte in den Reckzonen des Querreckofens
nach der erneuten Aufheizung der Folie in zwei Vorheizzonen. Das Querreckverhéltnis rq errechnet sich aus

dem Quotienten aus der Arbeitsbreite nach und vor dem Querreckofen:

T == Gl. 36

w1
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mit:
Wo Arbeitsbreite der Folienbahn nach dem Querreckofen

W1 Arbeitsbreite der Folienbahn vor dem Querreckofen

Die Anzahl der Reckzonen (maximal drel Zonen, minimal eine Zone) wurde im Verlauf der einzelnen
Versuchsreihen ebenso variiert wie deren Temperatur. Nach der Querreckung wurden die Folienbahnen in den
Temperzonen des Querreckofens bei Temperaturen zwischen 70 und 240°C getempert. Da die Gesamtzahl der
Zonen des Querreckofens mit neun Zonen unverdnderlich i, ist die Anzahl der Temperzonen durch die Anzahl
der verwendeten Querreckzonen festgelegt (minimal 4, maximal 6 Temperzonen). Auch das Temperaturprofil in
den Temperzonen wurde variiert. In einigen Falen erfolgte eine zusitzliche Querreckung oder Querrelaxierung
in den Temperzonen. Fir den Fal, dass in den Temperzonen des Querreckofens eine Querrelaxierung
durchgefihrt wird, existiert zusétzlich zum Quereckverhéltnis ro der Folienbahn beim Verlassen des
Querreckofens ein maximales Querreckverhatnis ro, max , Welches die Folienbahn vor der Querrelaxierung in den
Temperzonen ereicht. Bei ener durchgefihrten Nachverstreckung in den Temperzonen dnd das
Querreckverhéltnis rq und das maximale Querreckverhaltnis rq, max identisch. Das Querrelaxierungsverhéltnis Rq

ergibt sch aus:

I —T
Ry = —2maxTo Gl. 37
rQ,max

Nach dem Verlassen des Querreckofens erfolgten der Randbeschnitt und das Aufwickeln der Folie auf dem
Wickler.

Simultan biaxiale Versreckung

Die simultan biaxial verstreckten Folienbahnen wurden im LISIM-Reckofen 18ngs und quer verstreckt. Obwohl
es sich beim simultanen Reckprozess um den gleichen Ofen wie bei der Querreckung in der sequentiellen
Verstreckung handelt, wird der Reckofen bei der ssimultan biaxialen Verstreckung zur besseren Unterscheidung
nicht as Querreckofen sondern als LISM-Ofen bezeichnet. Die Aufheizung der unverstreckten Vorfolie auf
Recktemperatur erfolgte in den Vorheizzonen des LISIM-Ofens, die simultane Verstreckung in Langs- und
Querrichtung in den anschliefenden Reckzonen. Das Léngsreckverhdltnis ergibt sich anaog zur
Langsverstreckung im uniaxialen Reckprozess aus den Foliengeschwindigkeiten vor und nach der Versreckung.
Das Querreckverhdltnis errechnet sich beim simultanen Reckprozess vergleichbar zum Querreckverhdtnis im
sequentiellen Reckprozess aus der Arbeitsbreite der Folienbahn vor und nach dem LISIM-Ofen.

Die Anzahl der Reckzonen im LISIM-Ofen variierte sowohl fir die Langs- als auch fir die Querreckung. Nach
den Reckzonen erfolgte das Tempern der Folienbahnen in den Temperzonen des LISIM-Ofens. In den
Temperzonen wurde in einigen Versuchsreihen eine zusitzliche Verstreckung oder Relaxierung in Langs- und /
oder Querrichtung durchgefihrt. Fir den Fall, dass in den Temperzonen des LISIM-Ofens eine Relaxierung der
Folienbahn in Léangsichtung erfolgte, existiert zusdtzlich zum Langsreckverhdltnis r. ein maximales
Langsreckverhdtnis r max , welches die Folienbahn nach der Langsreckung, jedoch noch vor der

Langselaxierung besitzt. Das Langsrel axierungsverhdtnis R_ wird wie folgt berechnet:
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R, = "maxTL Gl. 38

I'L,max

Der Vorgang der Querrelaxierung im simultanen Reckprozess entspricht der Querréaxierung im sequentiellen
Reckprozess.

Die Temperaturen in den Reck- und Temperzonen wurden in den einzelnen Versuchsreihen variiert.

Nach dem Verlassen des LISIM-Ofens erfolgten der Randabschnitt und das Aufwickeln der Folienbahn auf den
Wickler.

4.2 Offline-Messung des molekularen Orientierungswinkels

Der molekulare Orientierungswinkel wird von der Richtung der langsamen Achse und der Querrichtung in der
Folienebene eingeschlossen [ 45 ] (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Molekularer Orientierungswinke zwischen der langsamen Achse und der Querrichtung der

Folienbahn an den Quer positionen -300 und +300 mm.

Da in uniaxial léngs verstreckten PET-Folien der molekulare Orientierungswinke entlang der Arbeitsbreite
konstant parallel zur Folienlaufrichtung liegt, wurde diese Messung ausschliefdlich bel biaxial verstreckten
Folienbahnen durchgefiihrt. Das bel der Angabe des molekularen Orientierungswinkels zugrunde gelegte
Koordinatensystem ist in Abbildung 9 zu sehen.

Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels der biaxial verstreckten Folien wurde durch Messungen an
sieben definierten Querpositionen ermittelt (siehe Abbildung 10). Um Schwankungen der Messwerte in
Folienlaufrichtung zu beriicksichtigen, wurden an jeder der sSeben Querpositionen 25 Messungen in
Folienlaufrichtung im Abstand von jeweils 10 mm durchgefiihrt und der Mittelwert aus den jeweils 25 Werten
gebildet.
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Abbildung 9: K oordinatensystem zur Messung des molekular en Orientier ungswinkels.
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Abbildung 10: Messprozedur zur Ermittlung des Verlaufs des molekularen Orientier ungswinkels entlang

der Arbeitsbreite biaxial ver streckter Folienbahnen.

Die Offline-Messung des molekularen Orientierungswinkels wurde mit einem vollstdndigen Miller-Matrix -
Polarimeter der Firma Axometrics (Abbildung 11) durchgefiihrt. Die verwendete Wellenlange betrug 550 nm
und der Durchmesser des Messstrahls 3 mm. Die Strahlrichtung verlief senkrecht zur Folienebene. Fir jede
Messposition wurde vom Polarimeter die zugehdrige Mller-Matrix der Folie ermittelt und daraus die Richtung
der schnellen Achse nach dem ebenfalls in Kapitel 3.5.1 beschriebenen Verfahren abgeleitet. Da die Richtung
der langsamen Achse und die Richtung der schnellen Achsein der Folienebene im Winkel von 90° zueinander
liegen [ 70 ], wurde die Richtung der langsamen Achse und damit die Bruttoorientierungsrichtung durch
Addition von 90° zur gemessenen Richtung der schnellen Achse errechnet.
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Um den Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite zahlenmallig ausdriicken zu
kénnen, wird eine Groflle ausgewahlt, die sowohl das Vorzeichen als auch die Steigung des linearisierten
Verlaufs des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite auf mdglichst anschauliche Weise
wiedergibt. Nur so ist esmdglich, die Auswirkungen von Parametervariationen auf den Verlauf des molekularen
Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite einerseits und den Zusammenhang zwischen der Verénderung
des Verlaufs des molekularen Orientierungswinkels und der Anisotropie von Folieneigenschaften andererseits
miteinander in Verbindung zu setzen.

Abbildung 11: AxoScan™ M iiller-Matrix -Polarimeter (AxometricsInc).

Die zur Darstellung des Verlaufs des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite ausgewahlte
Grofe wird im Folgenden als mittlerer Orientierungswinkel a.z300 bezeichnet. Der mittlere Orientierungswinke
os300 €ne Folienbahn wird aus der habierten Differenz der molekularen Orientierungswinkel an den
Querpasitionen +300 und -300 mm berechnet:

__ ®(+300)~%(-300)

@+300 = 2 Gl. 39
Mit:
@ (+300) Mittelwert aus 25 Messwerten des molekularen Orientierungswinkels an der
Querposition +300 mm
@ (-300) Mittelwert aus 25 Messwerten des molekularen Orientierungswinkels an der

Querposition -300 mm

Das Vorzeichen des mittleren Orientierungswinkels gibt Aufschluss tiber eine positive oder negative Steigung
des linearisierten Verlaufs des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite. Voraussetzung fur
die Verwendbarkeit des mittleren Orientierungswinkels zur Charakteriserung der Folienbahn ist ein linearer

Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite der Folienbahn. Der lineare Verlauf des
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molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite war mit Ausnahme der in Kap. 5.2.2 beschriebenen
Sonderfélle gewahrleistet.

4.3 Inline-Messung des molekularen Orientierungswinkels

Die Inline-Messung des molekularen Orientierungswinkels wurde wéhrend der Produktion einer Folienbahn an
der Versuchsanlage mit einem Inline-Orientierungssensor der Fa. MTD (Abbildung 12) durchgefiihrt. Zu diesem
Zweck wurde der Sensor an eine Traverse zwischen Querreckofen und Wickler montiert. Auf Grund der
Kopplung der Positionierung des Inline-Orientierungssensors mit der Anlagensteuerung der Versuchsanlage war
einersaits die stetige Traversierung des Messgerdtes moglich, andererseits konnte der Inline-Orientierungssensor
dadurch auch an jede beliebige Querposition der Folienbahn positioniert werden.

Iy -

Abbildung 12: Inline Orientierungssensor (blau) und Dickenmessger dt (schwar z); Folienlaufrichtung von

links nach rechts.

Der Inline-Orientierungssensor besteht aus einem Sender- und einem Empfangermodul (schematischer Aufbau
siehe Abbildung 13). Das oberhalb der laufenden Folienbahn befestigte Sendermodul emittiert
monochromatisches, zirkular polarisiertes Licht. Die Anisotropie der biaxial verstreckten PET-Folie wandelt die
zirkulare Polarisation des senkrecht in die Folie einfallenden Lichts in eine éliptische Polarisation um. Das
Empféngermodul detektiert unterhalb der Folienbahn den Azimutalwinkel der Polarisationsellipse, woraus die
Lage der Hauptachsen des Indexellipsoids und damit der molekulare Orientierungswinkel abgeleitet werden
kénnen. Um die Detektion der Polarisationsellipse mdglichst unabhéngig von der Bewegungsgeschwindigkeit
des Messobjektes zu gestalten, wird der Messstrahl im Empfangermodul durch ein diffraktives optisches
Element unter Beibehaltung der Polarisationseigenschaften in 40 Telldrahlen aufgeteilt. Die kreisformige
Anordnung der 40 identischen Teilstrahlen nach dem diffraktiven optischen Element ermdglicht die Auswertung
jedes einzelnen Teilstrahls auf einem Sensorarray (Abbildung 13). Das Sensorarray beinhaltet 40 kreisférmig
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angeordnete Photoelemente vor jedem der 40 Photodemente befindet sich ein Linearpolarisator. Die
Transmissionsrichtungen von zwel benachbarten Linearpolarisatoren sind jeweils um 9° zueinander verkippt.
Dadurch besitzen zwel sich im Kreis gegentiberliegende Polarisatoren eine identische Polarisationsrichtung, die
Mittelwertbildung aus der an gegentiberliegenden Photolelementen detektierten Lichtintensitét verringert die
Fehleranfélligkeit des Messverfahrens. Zur Erhthung der Winkelauflésung wird das detektierte Messsigna

fourieranalytisch ausgewertet.

Lichtquellen |
Linearpolarisatoren —> O Sender
N4-Verzogerungs- | ¢ :
plattchen @ 9
Linearpolarisatoren —|:
Empfanger

Photoelemente .

Abbildung 13: Prinzipieller Aufbau des Orientierungssensors.

Der Winkd der maximalen Lichtintengtdt entspricht dem Kippwinkel der Polarisationsellipse in der
Folienebene. Aus dem Kippwinkel der Polarisationsellipse konnen die Hauptrichtungen der Indexdllipse in der
Folienebene ermittelt werden. Zunéchst allerdings ist die Lage der Polarisationsdlipse zur Richtung des
maximalen Brechungsindexes nicht eindeutig, da die Uberlagerung einer horizontal und einer vertikal linear
polarisierten Teilwelle fir die beiden folgenden Féllein derselben Polarisationsallipse resultiert:

1. Die langsame Achse entspricht der Horizontalen, die Phasenverschiebung zwischen den beiden

Teilwellen betrégt 6
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2. Dielangsame Achse entspricht der Vertikalen, die Phasenverschiebung zwischen den beiden Teilwellen
betrdgt 360°- &

Die Bruttoorientierungsichtung kénnte al so sowohl unter +45° als auch unter -45° zum detektierten Kippwinkel
der Polarisationsallipse liegen.
Allerdings zeigten die Messungen des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite zahireicher
biaxia verstreckter Folienbahnen eine Gemeinsamkeit: etwa in der Mitte der Arbeitsbreite der Folienbahnen
entsprach die Bruttoorientierungsrichtung stets der Querrichtung der Folienbahn, der gemessene molekulare
Orientierungswinkel betrug an dieser Position 0° (Koordinatensystem siehe Abbildung 9). In Richtung des
rechten Rands der Folienbahnen stiegen die Messwerte an, in Richtung des linken Rands der Folienbahn nahmen
die Messwerte in den Bereich negativer Winkelwerte ab. Messwerte grofder as +45° oder kleiner als -45°
wurden nur in sehr sdtenen Ausnahmeféllen detektiert (siehe z.B. Kapitd 5.4.1). Auf Grund dieser
Beobachtungen wurde der fir den Inline-Orientierungssensor zuldssige Wertebereich softwareseitig auf Winkel
zwischen -45° und +45° beschrénkt. Somit ist die Lage der Indexellipse in der Folienebene zur detektierten
Polarisationsel lipse eindeutig festgel egt.
Eine ebenfalls nicht eindeutig zu identifizierende Lage der Polarisationsdlipse tritt auf, wenn die
Phasenverschiebung der Teilwellen (= Retardation) ein ganzzahliges Vielfaches der Hélfte der Wellenldnge der
verwendeten Lichtquelle betragt. Erfahrt das zirkular polarisierte Licht auf Grund der Anisotropie der Folie eine
Phasenverschiebung von 0°, 180°, 360° etc., dann ist das Licht auch nach der Folie zirkular polarisiert. Die
Amplitude des detektierten Doppelsinus geht in diesen Fallen gegen null. Der detektierte Kippwinkel der
»Polarisationsellipse” ist dann ausschliefdlich von Messfehlern abhéngig, die von den optischen Elementen im
Messaufbau verursacht werden. Um diese nicht eindeutigen Messwerte zu vermeiden, werden im Sendermodul
zwei Diodenlaser unterschiedlicher Wellenldnge (A, = 633 nm, A, = 650 nm) eingesetzt, die auf zwei getrennte
Sensorarrays treffen. Die beiden Lichtstrahlen mit eéinem Durchmesser von zehn Millimetern transmittieren die
Folie hintereinander in einem Abstand von 50 Millimetern in Folienlaufrichtung.
Falls die im Empféngermodul detektierte Amplitude der Polarisationsellipse des Messstrahls eine zuvor
definierte Untergrenze unterschreitet (die Polarisationsellipse ist anndhernd kreisformig), wird automatisch auf
die Auswertung des Azimutalwinkels der zweiten Lichtquelle mit einer von A; verschiedenen Wellenldnge A,
gewechsealt. Die Polarisationsellipse der zweiten Lichtquelle wird so lange ausgewertet, bis deren Elliptizitét
wiederum eine Untergrenze unterschreitet, wonach zuriick auf das Messsignal der ersten Lichtquelle gewechselt
wird. Auf Grund des geringen spekiralen Abstands der beiden Wellenldngen konnen dispersionsbedingte
Anderungen der Winkellage der Azimutalellipse vernachldssigt werden. Es wird das Koordinatensystem aus
Abbildung 9 Gbernommen.
Bel laufender Folienbahn wurden an den verschiedenen Querpositionen im zeitlichen Abstand von 20 Sekunden
jeweils 1000 Messwerte mit einer Messfrequenz von 50 Hertz aufgenommen und der gleitende Mittelwert Uber
30 Messpunkte gebildet.

42



4.4 Geometrisches Bowing

Zur Messung des geometrischen Bowings wurde gegen Ende jeder Folienrolle auf die Oberseite der laufenden
Folienbahn vor dem Querreckofen mit einer Druckwalze eine Linie senkrecht zur Folienlaufrichtung
aufgedruckt. Nach dem Querreckofen zeigte die Bowing-Linierdativ zur Verbindungslinie der Linienpositionen
am &uleren Rand der Nettoarbeitsbreite eine mehr oder weniger starke Auslenkung. Die maximale Ausenkung
der Linie, im Folgenden als D bezeichnet, wurde mit einer Genauigkeit von +£0,25 mm gemessen und auf die
Nettoarbeitsbreite bezogen:

B = Drax / W Gl. 40
mit:
B geometrisches Bowing
Diax gemessener Maximawert der Auslenkung
w Nettoarbeitsbreite

Fir den beobachteten, annéhernd quadratischen Verlauf der Auslenkung D entlang der Arbeitsbreite kann das
geometrische Bowing wie folgt beschrieben werden:

D(Xg) = a* Xg? wobel Gl. 41
a= D / (W2/4) Gl. 42
mit:
D(xq) Gemessene Auslenkung an der Querposition xq

Der Winkel zwischen der Linie des quadratisch angendherten Verlaufs des geometrischen Bowings an der

Position x, und der Querrichtung ist

B =tan™! (%) wobel Gl 43
Q
% = 2axg Gl. 44
mit:
g Winkel zwischen geometrischer Bowinglinie und Querrichtung

Vergleichbar zur Berechnung des mittleren Orientierungswinkels aus den molekularen Orientierungswinkeln an
den Positionen -300 und +300 mm wird auch aus dem Winkel zwischen der geometrischen Bowinglinie und der
Querrichtung ein mittlerer geometrischer Bowingwinkel fir die Querpositionen -300 und +300 mm wie folgt
berechnet:

— ﬁ+300_ﬁ—300

Bizo = 2020 Gl. 45
mit:
Bi300 Winkel zwischen geometrischer Bowinglinie und Querrichtung an der Querposition
Xg = +300 mm
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B-300 Winkel zwischen geometrischer Bowinglinie und Querrichtung an der Querposition
Xg =-300 mm

4.5 Richtungsabhangige Brechungsindizes

Die richtungsabhéngigen Brechungsindizes in Langs-, Quer- und Dickenrichtung der Folienbahnen wurden mit
einem Abbe-Refraktometer vom Typ 60/ED der Firma Belingham & Stanley mit aufgesetztem
Polarisationsfilter und monochromatischer Lichtquelle (Wellenlange: 589,6 nm®) nach der von Samuels [ 58 ]
beschriebenen Methode durchgefiihrt. Als Kontaktfllissigkeit wurde Methylenjodid mit einem Brechungsindex
von 1,78 verwendet.

Aus der Mitte der Folienbahnen wurden rechteckige Muster der Grofze 40 mm x 45 mm mit der kiirzeren Kante
pardld zur Folienlaufrichtung ausgeschnitten. Nach dem Aufbringen von zwel bis drei Tropfen der
Immersionsflissigkeit auf das Messprisma wurde die Folienprobe mit der kurzen Kante parallel zur langen
Kante des Messprismas aufgelegt. Eingeschlossene Luftbldschen mussten durch leichtes Andriicken der Folie
auf das Messprisma entfernt werden. Weitere zwel bis drel Tropfen auf die Oberflache der Folie getraufelt und
das Beleuchtungsprisma geschlossen. Der auf das Okular aufgesetzte Linearpolarisator wurde zuerst mit
Durchlassrichtung senkrecht zur langen Kante des Messprismas positioniert und der Brechungsindex in
Querrichtung zur Folienlaufbahn abgelesen. Nach der Drehung des Linearpolarisators um 90° konnte der erste
Wert fir den Brechungsindex in Dickenrichtung abgel esen werden. Anschliel3end wurde die Folienprobe um 90°
gedreht und die Prozedur wiederholt. Daraus ergaben sich der Brechungsindex in Langsrichtung der Folienbahn
sowie der zweite Wert fur den Brechungsindex in Dickenrichtung. Aus den beiden gemessenen Werten fir den
Brechungsindex in Dickenrichtung wurde der Mittelwert gebildet, der as Brechungsindex in Dickenrichtung
verwendet wurde. Abweichungen zwischen den beiden gemessenen Werten in Dickenrichtung ergeben sich auf

Grund der Inhomogenitét des Folienmusgters.

4.6 Schrumpfmessung

Mit Hilfe der Messung des richtungs- und temperaturabhéngigen Schrumpfs sollen die folgenden drei Aspekte
der Zusammenhéange zwischen Prozessparametern, Folienstruktur und Schrumpfverhalten der biaxia
verstreckten Folien néher beleuchtet werden.

1. Abhéngigkeit zwischen Prozessparametern und Schrumpf in Langs- und Querrichtung

2. Abhéngigkeit des Schrumpfs von der Schrumpftemperatur

3. Anisotropie des Schrumpfs an den Randbereichen der Folienbahnen

Zur Untersuchung der Abhangigkeit zwischen den Schrumpfwerten der Folien in Langs- und Querrichtung und
den Prozessparametern der Folienverstreckung wurden quadratische Schrumpfmuster mit einer Kantenldnge von

100 mm mit den Kanten paralle bzw. senkrecht zur Folienlaufrichtung aus der Mitte der Folienbahnen

! Trotz auftretender Dispersion in Polyesterfolien dndert sich die Richtung der schndllen und langsamen Achse
im Bereich der hier verwendeten Wellenldnge und den Wellenléngen der Lichtquellen des Orientierungssensors

sowi e des Polarimeters nicht.



ausgeschnitten und fur 30 Minuten im Heifluftofen bei 150°C frei liegend getempert. Die Abmessungen der
Schrumpfmuster in Langs- und Querrichtung wurde vor und nach dem Schrumpfversuch mit einer durch en
VergroRerungsglas ablesbaren Skala (Skalenteilung 0,1 mm) gemessen. Aus der Anderung der Abmessungen
des Schrumpfmusters vor und nach dem freien Tempern konnte der auf die Ausgangsgrolie der Schrumpfmuster
bezogene prozentuale Langsschrumpf (S.) sowie der Querschrumpf (S;) ermittelt werden. Um die Schwankung
der Schrumpfwerte in Folienlaufrichtung der Folienbahn zu berticksichtigen, wurde jeweils der Mittelwert des
Schrumpfs von finf unmittel bar in Folienlaufrichtung hintereinander angeordneten Folienmustern gebildet.

Um die Abhéngigkeit des Schrumpfs von der Schrumpftemperatur sowohl in Langs- as auch in Querrichtung
untersuchen zu koénnen, wurden quadratische Muster aus der Mitte der Folienbahn be verschiedenen
Temperaturen fur jeweils 30 Minuten im Heif3luftofen frei liegend getempert und jeweils S bzw. S, bestimmit.
Bei jeder Schrumpftemperatur wurden 5 Muster geschrumpft und der Mittelwert aus den 5 Werten parallel und
senkrecht zur Folienlaufrichtung gebildet. Fir jede Schrumpftemperatur wurden 5 ,neue” Muster verwendet,
d.h. jedes Schrumpfmuster wurde jeweils nur bei einer Temperatur frei liegend getempert.

Zur Bestimmung des anisotropen Schrumpfverhaltens der Folien in den Randbereichen der Folienbahnen wurde
die im Folgenden beschriebene Methode der Kreisschrumpfmessung entwickelt und angewendet. Auf die
Oberfléche der Schrumpfmuster wurde vor dem freilen Tempern im HeilJuftofen mit einer Schablone ein Kreis
und eine Referenzlinie parallel zur Querrichtung der Folienbahn aufgezeichnet (Abbildung 14).

Abbildung 14: Muster fur Kreisschrumpfmessung mit aufgezeichnetem Kreisund Referenzlinie.

Die gedachte Verlangerung der Referenzlinie zeigte auf den Kreismittel punkt. Entlang der Arbeitsbreite wurden
dre Kreisschrumpfmuster an den Querpositionen -300, 0 und +300 mm (=» Position der Kreismittelpunkte)
entnommen und bel verschiedenen Temperaturen frel liegend im HeiRluftofen getempert. Jedes Schrumpfmuster
wurde nur bel jewells einer Temperatur frei liegend im HelRluftofen getempert.
Die Muster wurden vor und nach dem freien Tempern im Heiluftofen jeweils mit einem handelsiiblichen
Flachbettscanner (Hersteller: Canon; Typ: Canoscan 9000F) gescannt. Mit einer speziell fir diesen Zweck
entwickelten Software (Programmiersprache: Purebasic) wurde der Kreisradius in Form der Anzahl der Pixe
ausgehend vom Kreismittelpunkt mit einer Schrittweite von 1° berechnet. Aus der Differenz der Durchmesser
des Polardiagramms vor und nach dem freien Tempern im Hei3luftofen wurde der Verlauf des Schrumpfs im
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Vollkreis von O bis 360° ermittelt. Aus der gewahlten Auflésung des Flachbettscanners von 600 dpi ergibt sich
entsprechend dem Digitalsprung der Messkurven eine minimale BildauflGsung von 42,3 um. Ausgehend vom
urspriinglichen Kreisdurchmesser von 100 mm ergibt dies bezogen auf die Ausgangsdimensionen des
Schrumpfmustes eine maximal erreichbare Genauigkeit bel der Schrumpfmessung von 0,0423 %.

Der Verlauf der Schrumpfwerte iiber einen Winkelbereich von 180° oder m wird durch eine sinusformige
Naherungsfunktion nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate angendhert und daraus bel Bedarf die
Amplitude As, der Mittdlwert Sy und die Phasenverschiebung ¢s der Sinuskurve ausgegeben. Die
Phasenverschiebung der sinusférmigen Messkurve im Schrumpf-Polardiagramm liefert die Information Uber die
Richtung des maximalen Schrumpfs in der Folienebene. Die Berechnung der snusformigen Naherungsfunktion
und seiner Parameter erfolgt mit einem Excel-VBA-Makro. Die Amplitude der Sinuskurve ist dabei ein Mal3 fir
die Anisotropie des Schrumpfs, der Offset entspricht dem mittleren Schrumpf der Folie und die Phaseist der von
der Querrichtung der Folienbahn und der Richtung des maximalen Schrumpfs eingeschlossene Winkd. Die
Erstellung der Polardiagramme der Kreisschrumpfmessungen fir den Winkelbereich zwischen 0 und 360°
erfolgte mit der Software Mathcad (Version 14) der Fa. Mathsoft.

4.7 Zugprufung

Die mechanischen Eigenschaften wurden im Zugversuch nach ASTM D882 mit einer Tischprifmaschine vom
Typ Z005 der Firma Zwick Roell gemessen. Die Breite der getesteten Folienstreifen betrug 15 mm bei einer
freilen Einspannlénge zwischen den beiden Klemmbacken von 100 mm. Die Proben wurden jeweils mit einer
Vorkraft von 0,5 N beaufschlagt. Zur Ermittlung des Elastizitdtsmoduls wurde der Dehnbereich zwischen 0,05
und 0,25 % herangezogen, die Dehngeschwindigkeit betrug dabei 1 mm/min. Ab 0,25 % Dehnung wurde bel
einer Geschwindigkeit von 100 mm/min die Probe bis zum Bruch gedehnt. Der Messbereich der Kraftmessdose
betrug 2,5 kN. Zur Ergellung von Polardiagrammen der mechanischen Eigenschaften wurden Mugter in Langs-
und Querrichtung der Folienbahn sowie unter zusétzlichen Winkeln zwischen der Langs- und Querrichtung
ausgeschnitten.

4.8 Dichtebestimmung

Die Dichte-Messungen einiger ausgewahlter uni- und biaxia verstreckter Folien wurden von der Polymer
Service GmbH unter Verwendung einer Dichte-Gradienten-Saule der Fa. Ray-Ran, durchgefihrt. Dazu wurde in
eing 700 mm hohen Kaliumjodid-Séule ein kontinuierlicher Dichtebereich zwischen 1,33 und 1,44 g/cm?®
aufgebaut. Die Kalibrierung erfolgte mit sieben Eichkérpern. Die Sdule wurde wahrend der Messung der etwa
0,5 cm? grofl3en Proben bei 23°C konstant temperiert. Die Lage der Proben wurde nach jewells 24 Stunden
abgelesen und der Dichtewert aus der zuvor erstellten Kalibrierkurve ermittelt.

Aus den errechneten Dichtewerten wurde der gewichtsbezogene Kristallinitétsanteil nach folgender Formel
berechnet:

K. = Pr*(Pges—Pa) Gl. 46
;= ———=
Pges*(Pcr—Pa)

Fir die theoretischen Dichtewerte einer vollstdndig amorphen bzw. einer vollstdndig kristallinen PET-Probe
wurden die Literaturwerte 1,333 bzw. 1,455 g/cm? verwendet. [ 41 ]
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5 Ergebnisse

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden neben 7 uniaxial verstreckten Folienmustern mehr als 200
Folienrollen durch sequentielle oder simultane biaxiale Verstreckung produziert und mit den in Kapitel 4
beschriebenen Verfahren ausgewertet.

Die Ergebnisse aus den Reckversuchen mit uniaxialer Verstreckung in Folienlaufrichtung erfolgt in Kapitel 5.1.
Kapitel 0 beschreibt die Charakteristik des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite biaxial
verstreckter Folienbahnen, bevor in Kapitel 5.3 auf die Auswirkung der wesentlichen Prozessparameter auf den
molekularen Orientierungswinkel, das geometrische Bowing und den Schrumpf eingegangen wird. In den
Kapiteln 5.5 und 5.6 wird die Anisotropie der mechanischen Eigenschaften und des thermischen Schrumpfs
ausgewahlter Folienbahnen aufgezeigt.

Zur besseren Ubersichtlichkeit wird in diesen Kapiteln nur jeweils ein Auszug des vollstandigen Parametersatzes
der Reckanlage beschrieben, fir die ndhere Parameterbeschreibung wird auf die jeweiligen Tabellen in Kapitd 7

(Anhang) verwiesen.

5.1 Thermische Dimensionsstabilitat, Dichte, mechanische Eigenschaften
und Hauptorientierungsrichtung uniaxial verstreckter Folien

In Kapitel 3.4 wurde bereits auf die Abhangigkeit des thermischen Schrumpfs von der Orientierung der
Molekilketten in den kristallinen und nichtkristallinen Bereichen eingegangen. Dieser Zusammenhang macht
deutlich, dass die Hohe des richtungsabhdngigen Schrumpfs einer uniaxial verstreckten PET-Folie wesentlich
von den Parametern der Langsreckung und die dadurch erreichte Orientierung in den kristallinen und
nichtkristallinen Bereichen sowie vom Kristallinitatsanteil in der Folie bestimmt wird.

Die Grafik in Abbildung 15 zeigt den richtungsabhangigen Schrumpf fir [8ngs verstreckte PET-Folien, die mit
unterschiedlichen Langsreckverhdtnissen verstreckt wurden. Zusétzliche Prozessparameter kénnen der Tabelle

15 im Anhang entnommen werden.
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Abbildung 15: L angs- und Quer schrumpf (150°C / 30min) in uniaxial verstreckter PET-Folie.
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Der Léngsschrumpf zeigt ein ausgepragtes Maximum fir die 2,0-fach langs verstreckte Folie. Die weitere
Erhthung des Langsreckverhdtnisses von 2,0 auf 3,5 fuhrt zur Verringerung des Langsschrumpfs von fast 50
auf sechs Prozent. Die weitere Erhéhung des Langsreckverhdltnisses bis auf 4,0 bewirkt einen erneuten Anstieg
des Langsschrumpfs. Der senkrecht zur Folienlaufrichtung in der Folienebene gemessene Querschrumpf zeigt
erwartungsgemal ein anderes Verhaten. Bis zum Langsreckverhdtnis von 2,0 i kein Querschrumpf zu
beobachten. Fir Langsreckverhaltnisse zwischen 2,5 und 3,0 entstehen Schrumpfwerte in Querrichtung von etwa
15 %, ohne dass in diese Richtung eine Orientierung der Folie bzw. der Molekiilketten stattgefunden hat. Bei

Langsreckverhaltnissen Uber 3,0 zeichnet sich ein erneuter Riickgang des Querschrumpfs ab.

Die Hauptbrechungsindizes der unverstreckten Vorfolie sind in Tabelle 3 zu sehen. Bereits in der Vorfolie
entsteht eine geringe Vorzugsorientierung parallel zur Abzugsrichtung der Polymerschmelze, der kleinste Wert
wird paralel zur Dickenrichtung fir nmyx gemessen. Als Mittelwert aus den drel Hauptbrechungsindizes ergibt

sich der Gesamtbrechungsindex Npjyg zu 1,5759.

Tabelle 3: Hauptbrechungsindizes und Gesamtbr echungsindex der unver streckten Vorfolie.

Nmp Ntp NTHK Nnittel

1,5763 1,5761 1,5751 1,5759

Der in Abbildung 16 dargestellte Verlauf der drei Hauptbrechungsindindizes nyp, np und npyk zeigt beim
Langsreckverhdltnis von 3,0 eine Unstetigkeit. Der Brechungsindex nyp paralle zur Reckrichtung zeigt die
Richtung der Hauptorientierung fir alle langsverstreckten Folien. nyp steigt bis zum Reckverhdltnis von 3,0
bereits deutlich an und ab dem Reckverhdltnis 3,0 wird der Anstieg nochmals steiler. Der Brechungsindex in
Querrichtung nmp geht fir Reckverhdtnisse bis 3,0 leicht zuriick, bevor durch einen darauf folgenden Anstieg
beim Langsreckverhdtnis von 4,0 wieder annghernd der Wert erreicht wird, der auch in der Vorfolie gemessen

wurde. Einzig der Brechungsindex paralée zur Dickenrichtung nryk sinkt auch bei Reckverhd tnissen tiber 3,0.
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Abbildung 16: Richtungsabhéngige Brechungsindizes und Gesamtbr echungsindex n(mittel).
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Abbildung 17 zeigt die Dichte und den Gesamtbrechungsindex der uniaxial verstreckten Folienproben in
Abhéangigkeit des Langsreckverhdltnisses. Die Erhéhung des Langsreckverhaltnisses von 1,5 auf 2,0 fihrt nur zu
eing geringen Zunahme der Dichte, ein deutlicherer Angtieg wird erst ab Langsreckverhaltnissen tber 2,0
beobachtet.

Der Mittelwert der drei Hauptbrechungsindindizes bleibt fir Langsreckverhéltnisse bis 2,5 anndhernd konstant,
ein strkerer Anstieg ist ab dem Reckverhdltnis 2,5 zu beobachten. Diese Ergebnisse stehen in guter
Ubereingtimmung mit den Untersuchungen von Saunders[ 10].

‘ ~#-Dichte -@Brechungsindex ‘

1,370 1,600

1,595
1,360 /

/ / L 1,590
1,350

L 1,585

Dichte p [g/cm?®]

1,340 -
1,580

Gesamtbrechungsindex n(mittel) [-]

1,330 . . : . . 1,575
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45

MDx [-]

Abbildung 17: Dichte und mittlerer Brechungsindex n(mittel) fir uniaxial ver streckte PET-Folien.

Der Verlauf der parallel und senkrecht zur Folienlaufrichtung gemessenen Elagtizitdtsmoduln in Abhéngigkeit
des Langsreckverhéltnissesist in Abbildung 18 dargestdllt. Parallel zur Querrichtung bleibt der Elastizitésmodul
fur ale untersuchten Folien dieser Versuchsrethe unverdndert, parale zur Langsrichtung dagegen steigt der
Elagtizitdtsmodul von 2270 N/mm? (Langsreckverhéltnis 1,5) auf fast 9300 N/mm? (Langsreckverhdtnis 4,0) an.
Die zunehmende Léngsverstreckung wirkt sich oberhalb dieses Langsreckverhaltnisses deutlich empfindlicher
auf den Eladtizitdtsmodul in Langsrichtung aus als bei Langsreckverhéltnissen unterhalb von 3,0.

Um die Homogenitdt der Verstreckung beurteilen zu kdénnen, wurden Dickenprofile der uniaxial verstreckten
Folien in Folienlaufrichtung aufgenommen. Dazu wurde an 100 Positionen in Folienlaufrichtung im Abstand
von zehn Millimetern je ein Dickenwert gemessen und daraus die Standardabweichung ox(THK) berechnet.

Im linken Teil von Abbildung 19 wird die Standardabweichung ox(THK) der Dicke der uniaxia verstreckten
PET-Falien as Funktion des Léngsreckverhéltnisses dargestellt. Der rechte Teil von Abbildung 19 zeigt den
Verlauf des Variationskoeffizienten, welcher dem Quotienten aus der Standardabwei chung und dem Mittelwert
der Foliendicke entspricht. Da im Variaionskoeffizienten der hthere Mittelwert der Dicke der 1,5-fach
verstreckten Folie berticksichtigt wird, ist in dieser Grafik bereits eine geringe Zunahme der Inhomogenitét bel
einer Erhéhung des Reckverhdtnisses von 1,5 auf 2,0 zu erkennen. Die Inhomogenitét der Foliendicke zeigte

sich am deutlichsten bei Langsreckverhdtnissen von 2,5 und 3,0.
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Abbildung 18: Elagtizitdtsmoduln parallel zur
Folienbahnen bei L angs eckver haltnissen zwischen 1,5 und 4,0.
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Abbildung 19: Standardabweichung (links) und Variationskoeffizient (rechts) der Dicke der uniaxial
ver streckten PET-Falien.
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5.2 Der molekulare Orientierungswinkel entlang der Arbeitsbreite biaxial

verstreckter Folienbahnen

5.2.1 Generelle Charakteristik

Abbildung 20 zeigt den Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite ener
sequentiell und einer smultan biaxia verstreckten PET-Folienbahn mit je 800 mm Arbeitsbreite. Der molekulare
Orientierungswinkel wird zwischen den Querpositionen -300 und +300 mm an sieben Messpunkten im Abstand
von 100 mm dargestellt. Die Lage des molekularen Orientierungswinkels zur entsprechenden
Bruttoorientierungsrichtung in der Folienebene geht aus Abbildung 9 auf Seite 38 hervor. Die Position 0 mm
entspricht der Mittenposition der Arbeitsbreite, der Messwert an der Position -300 mm wurde auf linken und der
Messwert an der Position +300 mm auf der rechten Seite der Folienbahn gemessen. Die Prozessparameter der
Folienverstreckung sind Tabelle 4 zu entnehmen. Eine qualitative Darstellung der molekularen
Bruttoorientierungsrichtung an den Randpositionen und an der Mittenposition der Folienbahn der sequentiell
biaxia verstreckten Folienbahn aus Abbildung 20 ist zum besseren Vergdndnis in Abbildung 21 skizziert. Der
molekulare Orientierungswinkel entspricht dem Winkel, der von der Bruttoorientierungsrichtung und der

Querrichtung der Folienbahn eingeschl ossen wird.

Tabelle 4: Prozessparameter der biaxial ver streckten Folien aus Abbildung 20.

Endfolien- Temper- B
Reck- o Langs Quer-
Geschwindigkeit r ro temperatur Temper-Zonen
Modus ) Reckzonen Reckzonen
[m/min] [°C]
sequentiell 24 3 34 240 Langsreckwerk 7Z3& 74 76-Z9
simultan 24 3 34 240 Z3 Z3& 74 Z6-29

25
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Abbildung 20: Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite fir ssimultan und
sequentiell ver streckte PET-Folien.
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Abbildung 21: Qualitative Dar stellung der Bruttoorientierungsrichtung in sequentiell biaxial ver streckter
Folienbahn aus Abbildung 20;

Der entlang der Arbeitsbreite gemessene Molekilorientierungswinkel l&sst sich fir beide dargestellten
Verstreckungsmodi sehr gut mit einer linearen Funktion annghern. Das Bestimmtheitsmal3 betrégt 0,999 fir die
sequentiell bzw. 0,994 fir die Smultan verstreckte Folie.

An der Mittenposition bei 0 mm betrégt der molekulare Orientierungswinkd etwa 0° und liegt paralld zur
Querrichtung. Je mehr man sich den Randern néhert, desto grof3er wird der gemessene Betrag des molekularen
Orientierungswinkels, der von der Bruttoorientierungsrichtung und der Querrichtung eingeschlossen wird. Fir
die simultan verstreckte Folie ergeben sich - verglichen mit der sequentiell verstreckten Folie - um etwa ein
Drittel hhere molekulare Orientierungswinkel.

Der lineare und zur Mittenposition symmetrische Verlauf der Messkurven lasst auf eine homogene
Temperaturverteilung entlang der Arbeitsbreite in den Reck- und Temperzonen des Querreckofens bzw. des
LISIM-Ofens schlief3en.

Im Bereich zwischen dem linken Rand und der Mittenposition der Folienbahn werden negative molekulare
Orientierungswinkel gemessen, die Messwerte zwischen der Mittenposition und dem rechten Rand besitzen ein
positives Vorzeichen. Die Skizzierung der Bruttoorientierungsrichtung an den Folienréndern ergibt fur diese
Faleene,V"-Form, der Kreuzungspunkt der gedachten Verléngerungen der Bruttoorientierungsrichtungen liegt
vor den Messpositionen (néher zum Extrusionsteil der Anlage). Der daraus resultierende Ruckschluss auf die
qualitative Lage der Indexellipsen in der Folienebene an den verschiedenen Positionen entlang der Arbeitsbreite
entspricht der Dargtellung in Abbildung 5. In bestimmten Fallen kdnnen die molekularen Orientierungswinkel
auch von positiven Werten auf der linken Seite hin zu negativen Werten auf der rechten Seite der Folienbahn
verlaufen, die Bruttoorientierungsrichtungen an den Folienrdndern bilden dann eine ,,A“-Form. Fiir diese Falle
liegt der Kreuzungspunkt der gedachten Verldngerung der Bruttoorientierungsrichtungen an den Folienrdndern
hinter den Messpositionen (ndher zum Wickler).
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5.2.2 Sonderfallefur den Verlauf des molekularen Orientier ungswinkels

5.2.2.1 Asymmetrie und Nichtlinearitat entlang der Arbeitsbreite bei rascher
Abkuhlung nach der Verstreckung

Abweichungen des molekularen Orientierungswinkels von einem linearen Verlauf entlang der Arbeitsbreite
kénnen bei spiel sweise durch eine rasche Abkihlung der Folie unmittelbar nach der Verstreckung entstehen.

Die hier beschriebenen Folienbahnen wurden in den Zonen 3 und 4 in Langsrichtung dreifach und in
Querrichtung 3,4-fach bei 95°C (Zone 3) bzw. 97°C (Zone 4) simultan biaxial verstreckt. Anschlief3end wurden
die verstreckten Folien durch die mit 70°C temperierte Zone 5 gefihrt. In Abbildung 22 ist der Verlauf des
molekularen Orientierungswinkels einer Folienbahn zu sehen, die auch in den nachfolgenden Zonen 6 bis 9 bei
nur 70°C getempert wurde. Zusétzlich zum Verlauf des Mittelwerts aus den 25 Messwerten, die an jeder der
sieben Querpositionen zwischen -300 und +300 mm aufgenommen wurden, sind in Abbildung 22 auch die
Maximal- und Minimalwerte fir jede Querposition dargestellt. Abbildung 23 zeigt den Verlauf des molekularen
Orientierungswinkels ebenfalls mit den zugehdrigen Maximal- und Minimawerten einer Folienbahn, die
unmittelbar nach Zone 5 wieder erwarmt wurde. Die maximale Zonentemperatur bel der Herstellung dieser
Folienbahn betrug dabei 200°C (Zone 8).

Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite ist fir beide Falle asymmetrisch
und nichtlinear, zusdtzlich sind deutliche Schwankungen der Messwerte in Langsrichtung der Folienbahn zu
beobachten. Auch die im Anschluss an Zone 5 folgende Erwérmung der zundchst abgekiihlten Folienbahn in
Zone 8 auf 200°C fuhrt nicht zu einem linearen, symmetrischen Verlauf des molekularen Orientierungswinkels.
Verfahrenstechnisch ist eine rasche Abkuihlung der Folie unmittelbar nach der biaxialen Verstreckung uniblich,
allerdingswird esin der Literatur als Mittel zur Reduzierung des geometrischen Bowings beschrieben [ 42].
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Abbildung 22: Maximum, Minimum und Mittelwert aus 25 Messwerten des molekularen
Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite einer simultan biaxial verstreckten Folienbahn;
Lufttemperatur in Zone>5, 6, 7, 8 und 9: 70°C.
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Abbildung 23: Maximum, Minimum und Mittelwert aus 25 Messwerten des molekularen
Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite einer simultan biaxial verstreckten Folienbahn;
Lufttemperatur in Zone5: 70°C , Lufttemper atur in Zone 8: 200°C.

5.2.2.2 Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite
bel echt simultan biaxialer Verstreckung

Eine deutliche Abweichung von einem linearen Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der
Arbeitsbreite wurde in einer echt simultan biaxial verstreckten und getemperten PET-Folienbahn beobachtet
(Abhildung 24). Die Folie wurde zeitgleich jeweils um den Faktor 3,3 in Langs- und Querrichtung verstreckt und
anschlieffend bel 240°C im LISIM-Ofen ohne Durchfihrung einer Relaxierung getempert. Weltere
Prozessparameter sind Tabelle 16 im Anhang zu entnehmen.

Die Netto-Arbeitsbreite der Folie mit einer Dicke von 100 pm betrdgt 850 mm, der molekulare
Orientierungswinkel wurde von -400 mm bis +400 mm im 50 mm Intervall entlang der Arbeitsbreite an je 25
Messpunkten in Folienlaufrichtung gemessen. Die Messkurve kann in 3 Bereiche eingeteilt werden (Bereich I, 11
und Il in Abbildung 24). Im Bereich | (Position -400 bis -100 mm) veréndert sich der molekulare
Orientierungswinkel nur geringfiigig zwischen -45° und -55°. Im Bereich Il dndert sich der molekulare
Orientierungswinkel innerhalb von nur +200 mm um die Mittenposition von -45° auf +45. Bereich |11 (Position
+100 bis +400) verhalt sich dhnlich dem Bereich I, nur mit umgekehrten VVorzeichen. Zur Veranschaulichung der
Orientierungsrichtungen entlang der Arbeitsbreite der Folienbahn ist in Abbildung 25 die molekulare
Orientierungsrichtung unter Verwendung einer Pfeildargellung skizziert. Jeder Pfeil stellt die an den
untersuchten Positionen entlang der Arbeitsbreite und an mehreren Punkten in Folienlaufrichtung gemessene
Bruttoorientierungsrichtung dar. In dieser Darstellung wird das rasche Kippen der Bruttoorientierungsrichtung
im Bereich um die Mittenposition der Folienbahn deutlich.
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Abbildung 24: Nichtlinearer Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite

einer echt smultan biaxial ver streckten Folienbahn.
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Abbildung 25: Skizzierung der Bruttoorientier ungsrichtung entlang der Arbeitsbreite.

5.2.2.3 Molekularer Orientierungswinkel in Kluppennahe

Einen weiteren Hinweis auf die Ursache fir die Entstehung der molekularen Orientierungsrichtung in biaxial
verstreckten Folienbahnen konnen die Bereiche in der Ndhe der Kluppen liefern. Bel der ssimultan biaxialen
Verstreckung stehen die Kluppen im Vergleich zur sequentiell biaxialen Verstreckung am Ende der Reckzonen
und bel der Durchfahrt durch die Temperzonen auf Grund der Langsreckung der Folie im LISIM-Ofen im
Abstand von mindestens 165 mm zueinander (Abstand bei sequentieller Verstreckung: 55mm). Aus diesem
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Grund zeigt sch die Variation der Bruttoorientierungsrichtung in Abhangigkeit von der Kluppenposition in
simultan verstreckten Folien deutlicher. Abbildung 26 beschreibt die molekularen Orientierungswinkel einer
simultan verstreckten PET-Folienbahn Gber 1000 mm in Folienlaufrichtung an 5 Positionen entlang der
Arbeitsbreite zwischen der Querposition -50 und -450 mm der Folienbahn. Die Langsreckung der Folie wurde in
Zone 3, die Querreckung in Zone 3 und 4 zu gleichen Antellen durchgefiihrt (weitere Reckparameter siehe
Tabelle 17 im Anhang). Da es sich bei diesem Folienmuster mit einer Gesamtbreite von etwa 1220 mm um &in
Bruttomuster ohne Randbeschnitt handelte, waren die Abdriicke der Kluppen an den Folienrdndern zu sehen,
wodurch eine Zuordnung der Kluppenpositionen zu den Positionen der Messpunkte in Folienlaufrichtung
erfolgen konnte. Die Positionen der mit 1 bis 7 nummerierten Kluppen bzw. ihre Lage relativ zu den
Messpunkten der molekularen Orientierungswinkel sind in Abbildung 26 gekennzeichnet. Am deutlichsten ist
die Schwankung der Messwerte in Folienlaufrichtung an der Querposition -450 mm zu sehen, das entspricht
eine Entfernung vom auReren Rand des Bruttomusters von etwa 160 mm. An dieser Position schwankt der
molekulare Orientierungswinke innerhalb von 1000 mm in Folienlaufrichtung um etwa 12°, an der Querposition
-50 mm hat die Schwankung bereits auf weniger als 5° abgenommen. Dass die anndhernd punktférmig
eingeleiteten Reckkrafte den molekularen Orientierungswinkel bis weit in die Folienbahn hinein beeinflussen ist
in Abbildung 27 zu sehen. Die Schwankung der Messkurven vor den Kluppen sind bis zur Querposition -50 mm
Zu beobachten.

Fir die Messpositionen unmittelbar vor den Kluppen ergeben sich die maximalen molekularen
Orientierungswinkel, Minima treten an den Messpositionen zwischen zwei Kluppen auf. Die maximale
Abwei chung zwischen der Bruttoorientierungsrichtung und der Normalen zur Folienlaufrichtung ist aso jewells

an den Orten der maximalen mechanischen Spannung zu finden (siehe Simulationsergebnis in Abbildung 28).
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Abbildung 26: Molekularer Orientierungswinked dber 1000 mm in Folienlaufrichtung an verschiedenen

Positionen entlang der Arbeitsbreite einer smultan ver streckten PET-Folienbahn.
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Molekularer Orientierungswinkel

Abbildung 27: Perspektivische Darstellung des molekularen Orientierungswinkels aus Abbildung 26 in
simultan verstreckter PET-Falie.

-450 mm -50 mm

Abbildung 28: Ansys-Simulation der eingeleiteten Reckspannungen und Variation des molekularen
Orientierungswinkels und mechanische Spannungszusténde in  Kluppenndhe; Orte hoher
Reckspannungen sind orange, Orte geringer Reckspannungen blau gekennzeichnet.
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5.2.3 Inline-Messung des molekularen Orientier ungswinkels

Die Inline-Messung des molekularen Orientierungswinkels wurde an einer 3-fach in Langsrichtung und 3,4-fach
in Querrichtung sequentiell biaxial verstreckten und bel 210°C getemperten Folienbahn exemplarisch
durchgefiihrt (weitere Prozessparameter sehe Tabelle 18 im Anhang). Messwerte wurden an sieben Positionen
entlang der Arbeitsbreite zwischen den Querpositionen -300 mm und +300 mm aufgenommen. Die Nettobreite
der Folienbahn betrug 800 mm und die Folienlaufgeschwindigkeit 24 m/min, wodurch sich auf Grund der
Messdauer von 20 s eine gemessene Langein Folienlaufrichtung von 8 m ergibt.

Wie aus Abbildung 30 hervorgeht, ist der Nulldurchgang des Verlaufs des molekularen Orientierungswinkels
entlang der Arbeitsbreite um 50 mm aus der Mittenposition der Arbeitsbreite verschoben. Die Mittelwerte der
molekularen Orientierungswinkel liegen am rechten Rand bei 11° +2°, am linken Rand bei -11° +2°.

Die Messwerte zeigen in Folienlaufrichtung an jeder Messposition eine moderate Messwertschwankung von
maximal 3° um den Mittelwert.
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Abbildung 29: Kurvenverldufe der Inline-Messung des molekularen Orientierungswinkel tber einen
Zeitraum von 20 s zwischen den Quer positionen -300 und +300 mm.

Die sehr gute Ubereingimmung zwischen den inline und den offline ermittelten Messdaten des molekularen
Orientierungswinkels ist in Abbildung 30 dargestellt. Bei den darin gezeigten Offline-Messwerten handelt es
sich jewells um den Mittelwert aus 25 Einzelmesswerten an der jewelligen Querposition (Erléuterung der
Methode zur Offline-Messung des molekularen Orientierungswinkels siehe Kapitel 4.2). Die maximale
Abwei chung zwischen den an der laufenden Folienbahn und den im Labor aufgenommenen Messdaten betragt
0,8° an der Querposition -200 mm. Alle offline gemessenen molekularen Orientierungswinkel befinden sich
zwischen den Minimal - und Maximawerten der Inline-Messung.
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Abbildung 30: Maxima, Minima und Mittelwerte der inline sowie die offline gemessenen molekularen

Orientierungswinkel.
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5.3 Auswirkung wesentlicher Prozessparameter auf den molekularen

Orientierungswinkel, das geometrische Bowing und den Schrumpf

5.3.1 Einflussder Prozessparameter bei sequentiell biaxialer Verstreckung

5.3.1.1 Langsreckverhaltnis

In Abbildung 31 ist der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite zweier mit
unterschiedlichen Langsreckverhaltnissen (3,0 bzw. 3,5) verstreckten Folienbahnen zu sehen. Die Folien wurden
nach der Langsverstreckung im Langsreckwerk 3,4-fach quer verstreckt und in den Zonen 6 bis 9 bel 240°C
getempert.

Die molekularen Orientierungswinkel an den verschiedenen Querpositionen der 3,5-fach langs verstreckten Folie
betragen in etwa das Doppelte der molekularen Orientierungswinkel der 3,0-fach langs verstreckten Falie.
Zusétzlich fallt auf, dass die Mittelwerte der 3,5-fach langs verstreckten Folie an den sieben Querpositionen eine
deutlich stérkere Abweichung von der linearen Naherungsfunktion zeigen.
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Abbildung 31: Molekularer Orientierungswinke entlang der Arbeitsbreite fir Langs eckver héltnisse 3,0
und 3,5.

Wie aus Tabele 5 esichtlich wird, steigt das geometrische Bowing und damit auch der geometrische
Bowingwinkel B34, Mit der Erhohung des Langsreckverhéltnisses ry zwar an, im Vergleich zur Veranderung
des mittleren Orientierungswinkels @, 34, féllt der Anstieg aber gering aus. Die Schrumpfwerte steigen mit
zunehmendem Langsreckverhéltnis sowohl in Léngs- asauch in Querrichtung.
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Tabelle 5: Geometrisches Bowing, geometrischer Bowingwinkel B399, Mittlerer Orientierungswinkel

@300 Und Schrumpfwerte (150°C, 30min) in Langsrichtung S. und Querrichtung S, in Folienbahnen mit
unter schiedlichen L angsreckver héltnissenr .

L angsreckverhdtnis Geometrisches B300 ®+300 S So
r Bowing [Grad] [Grad] [%] [%]
30 39 34 15 1.0 1.8
3,5 4.4 37 28 1.3 2.0

5.3.1.2 Querreckverhaltnis

Die Auswirkung des Querreckverhdtnisses auf den Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der
Arbeitsbreite von 3,0-fach langs verstreckten Folien zeigt Abbildung 32. Beide Folienbahnen wurden bel einer
Temperatur von maxima 200°C (Zone 8) getempert (Temperaturprofile der Folien sieheTabelle 20 im Anhang).
Durch eine Erhthung des Querreckverhdtnisses von 3,2 auf 3,4 verringern sich die Messwerte fur den
molekularen Orientierungswinkel entlang der Arbeitsbreite.
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Abbildung 32: Molekilorientierungswinkel entlang der Arbeitsbreite fir Querreckverhéltnisse 3,2 und
3,4 beim Langsreckver haltnisvon 3,0.

Auch der geometrische Bowingwinkel (Winkel zwischen der Querrichtung der Folienbahn und der Bowinglinie)
nimmt durch die Verringerung des geometrischen Bowings bei steigendem Querreckverhdltnis deutlich ab

(Tabelle 6). Der Langsschrumpf steigt von 7,9 auf 8,1 %, der Querschrumpf steigt ebenfalls um 0,3 % auf 9,3 %
an.
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Tabelle 6: Geometrisches Bowing, geometrischer Bowingwinkel B30, Mittlerer Orientierungswinkel

Q390 und Schrumpfwerte (150°C, 30min) in Léangsrichtung S und Querrichtung So. bei
unter schiedlichen Querreckver haltnissen rq.

L angsreck- L angsreck- Geometr. B300 @ 1300 S So
verhaltnis r. verhdltnisrq Bowing [Grad] [Grad] [%] [%0]
30 3,2 2,3 18,5 13,1 7,9 9,0

34 19 15,0 10,1 81 9,3

In einer weiteren Versuchsreihe wurde das Querreckverhdltnis in einem Bereich von 3,2 bis 4,25 variiert. Das
Langsreckverhdltnis betrug bel diesen Folienbahnen nur 2,3, die Tempertemperatur in Zone 8 lag maximal bel
160°C. Am Ende des Querreckofens wurde jeweils eine Querrelaxierung der Folienbahn um vier Prozent
durchgefiihrt. Weitere Details zu den Prozessparametern kénnen Tabelle 21 und Tabelle 22 im Anhang
entnommen werden.

Abbildung 33 zeigt den mittleren Orientierungswinkd (siehe Gl. 39) auf der linken und das geometrische
Bowing auf der rechten Vertikalachse in Abhéngigkeit des Querreckverhédtnisses. Durch die entsprechende

Skalierung der beiden vertikalen Achsen kann man das analoge V erhalten der beiden dargestellten Messgrofden
erkennen.
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Abbildung 33: Molekilorientierungswinkel und geometrisches Bowing in Abhangigkeit des
Querreckver haltnisses.

Abbildung 34 zeigt den Schrumpf in Langs- und Querrichtung in Abhéngigkeit des Querreckverhéltnisses. Der
Querschrumpf liegt bei alen Folienbahnen dieser Versuchsreihen trotz des hohen Querreckverhéltnisses deutlich
unter dem Schrumpf in Folienlaufrichtung. In beide Richtungen steigt der Schrumpf mit zunehmendem
Querreckverhdtnis an, in Querrichtung allerdings deutlich stérker alsin Langsichtung. Der Anstieg des Langs-

und Querschrumpfs wird zu hoéheren Reckverhdtnissen hin flacher. Hauptgrund fir die allgemein hohen
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Schrumpfwerte dieser Folien (Schrumpftemperatur 150°C) ist die mit 160°C vergleichsweise niedrige

Temperatur in den Temperzonen.
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Abbildung 34: Langs- und Quer schrumpf in Abhangigkeit des Querreckver héltnisses.

5.3.1.3 Querrecktemperatur

Die 3,4-fache Querreckung der 3-fach langs verstreckten Folien erfolgte bei der Endfoliengeschwindigkeit von
24 m/min den Zonen 3, 4 und 5 gleichermal3en. Die Starttemperaturen der Querreckzonen betrugen 120°C in
Zone 3, 125°C in Zone 4 und 130°C in Zone 5. Diese wurden in 5°C-Schritten auf 140°C (Zone 3), 145°C (Zone
4) bzw. 150°C (Zone 5) erhoht. Eine Relaxierung in Querrichtung wurde nicht durchgefiihrt. Damit der Einfluss
der Recktemperatur auch nach dem Tempern noch in den Folienbahnen zu sehen ist, wird die Folienbahn in den
Zonen 6 bis 9 bel nur 150°C getempert. Bei héheren Temperaturen in den Temperzonen wéren auf Grund von
Relaxations- und Kristallisationsprozessen die durch die Variation der Recktemperaturen hervorgerufenen
Effekte in der Endfolie nicht mehr zu beobachten.

Die Auswirkung der Variation der Querrecktemperaturen auf den molekularen Orientierungswinkel zeigt
Abbildung 35. Stellvertretend fur die tatsichliche Querrecktemperatur ist auf der horizontalen Achse die
Temperatur der Zone 3 aufgetragen. Der Molekilorientierungswinkel wird durch die Erhéhung der
Querrecktemperatur um 20°C tendenziell zwar leicht reduziert, dies ist aber hauptsichlich auf den be der
Querrecktemperatur von 120°C gemessenen Wert zurtickzufilhren. Bel der Betrachtung des Bereichs zwischen
125 und 140°C wirde sich dagegen tendenziell ein leichter Anstieg des mittleren Orientierungswinkels ergeben.
Obwohl die Veranderung des geometrischen Bowings mit steigenden Recktemperaturen deutlicher zu sehen ist,
bleibt die von der Anderung der Querrecktemperatur verursachte Anderung des geometrischen Bowings von
etwa 1 % bei 120°C auf 0,65 % bei 140°C dennoch gering.
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Abbildung 35: Mittlerer Orientierungswinkel und geometrisches Bowing bei unterschiedlichen
Querrecktemperaturen.

Die Schrumpfwerte in Langs und Querichtung sind auf Grund der niedrigen Tempertemperatur
vergleichsweise hoch. Die Erhthung der Querrecktemperatur wirkt sich auf den Léngs- und Querschrumpf in
unterschiedlicher Weise aus: Wahrend der Langsschrumpf mit steigenden Temperaturen geringer wird, fihrt die
Temperaturerhéhung bel der Querverstreckung zu einer Erhéhung des Schrumpfs in Querrichtung.
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Abbildung 36: Schrumpf in Langs- und Querrichtung bei variabler Querrecktemperatur.



5.3.1.4 Tempertemperatur im Querreckofen

Abbildung 37 zeigt den Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite fir
Folienbahnen, die bei Temperaturen zwischen 70 und 240°C in den Zonen 6 bis 9 getempert wurden. Die
Temperatur in den Querreckzonen (Zonen 3 und 4) des Querreckofens betrug 102°C (weitere Prozessparameter
siehe Tabelle 18 im Anhang). Alle sechs Messkurven zeigen den typischen linearen Verlauf entlang der
Arbeitsbreite mit Determinationskoeffizienten der linearen Néherungsfunktionen zwischen 0,992 und 0,999.
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Abbildung 37: Molekularer Orientierungswinkel entlang der Arbetsbreite fir unterschiedliche
Tempertemperaturen in den Zonen 6 bis 9.

Der molekulare Orientierungswinkel der bel 70°C getemperten Folie wechselt von positiven Werten am linken
Rand (Querposition zwischen -300 und O mm) an der Mitte der Folienbahn in negative Werte am rechten Rand
(Querposition zwischen 0 und +300mm).

Im Gegensatz dazu ergibt sich fur die linearisierten Verldufe der molekularen Orientierungswinkel entlang der
Arbeitsbreite der zwischen 120 und 240°C getemperten Folien eine Steigung mit positiven Vorzeichen. Slt
man sich die Richtung der Bruttoorientierung an den verschiedenen Querpositionen dieser Folienbahnen als
Tangenten an eine gedachte, bogenférmig entlang der Arbeitsbreite verlaufenden Linie vor, dann wirde in
diesen Féllen — anders als bel der Folienbahn mit der Tempertemperatur von 70°C — die Mitte der Arbeitsbreite
gegeniiber den Randern nacheilen. Ein derartiger Verlauf des molekularen Orientierungswinkels wurde bel alen
sequentiell verstreckten Folien beobachtet, die bel Temperaturen oberhalb der Recktemperatur getempert
wurden.

Der mittlere molekulare Orientierungswinkel und das geometrische Bowing in Abhéngigkeit der
Tempertemperatur ist in Abbildung 38 zu sehen. Fir die bei 70°C getemperte Folie ist sowohl der mittlere
molekulare Orientierungswinkel als auch das geometrische Bowing negativ. Ein negatives geometrisches
Bowing bedeutet, dass die Mitte der Folienbahn gegentiber den Randern am Ende des Querreckofens vorauseilt.
Ab Tempertemperaturen von 120°C ergeben sich fir den mittleren Orientierungswinkel und das geometrische
Bowing positive Werte. Die Erhéhung der Tempertemperatur fihrt zu einem progressiven Angtieg des mittleren
Orientierungswinkel s und des geometrischen Bowings.
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Abbildung 38: Mittlerer Orientierungswinkel und geometrisches Bowing in Abhéngigkeit der
Tempertemper atur.

Zwischen dem mittleren Orientierungswinkel und dem geometrischen Bowing ergibt sich ein anndhernd linearer
Zusammenhang (Abbildung 39). Trotz der Vorzeichengleichheit und der Proportionalitét zwischen den beiden
Messgrofen  betrdgt der mittlere  molekulare  Orientierungswinkel @390 bel  den verschiedenen
Tempertemperaturen  jeweils ein  Vidfaches des geometrischen Bowingwinkels f13q0, der von der

geometrischen Bowinglinie und der Querrichtung der Folienbahn an den Querpositionen +300 mm
eingeschlossen wird (Tabelle 7 und Abbildung 38).
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Abbildung 39: Mittlerer Orientierungswinkel in Abhéngigkeit des geometrischen Bowings von sequentiell
biaxial ver streckten Folienbahnen mit unter schiedlichen Temper temper atur en.
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Tabelle 7: Vergleich des mittleren geometrischen Bowingwinkels und des mittleren Orientierungswinkels
bel unter schiedlichen Tempertemperaturen.

Temper-Temperatur Geometrisches Bi300 ® 1300
[°C] Bowing [Grad] [Grad]

70 -0,3 -0,3 -2,8

120 0,8 0,7 4,0

150 0,9 0,8 5,6

180 1,6 1,4 8,0

210 2,3 19 10,9

240 39 34 15,5

Der thermische Schrumpf in Langs- und Querrichtung in Abhangigkeit der Tempertemperatur wird in Abbildung
40 gezeigt. Der Querschrumpf der bel 70°C getemperten Folie falt verglichen mit dem Schrumpf in
Folienlaufrichtung deutlich hoher aus. Mit steigenden Tempertemperaturen bis 150°C nimmt der Querschrumpf
deutlich stérker ab als der Langsschrumpf. Fir Tempertemperaturen zwischen 150 und 210°C entspricht die
Verringerung des Langsschrumpfs mit steigender Tempertemperatur in etwa der Verringerung des
Querschrumpfs. Dabel liegt der Querschrumpf konstant um etwa 2 % Uber dem Langsschrumpf. Ab 210°C fihrt
eine weitere Erhthung der Tempertemperatur zu einer weiteren Anngherung der Schrumpfwerte in Richtung der
0 % - Linie, ohne diese jedoch zu erreichen.
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Abbildung 40: Thermischer Schrumpf in Langs- und Querrichtung der Folienbahn fir unterschiedliche
Tempertemper atur en. Schrumpfparameter: Temperatur 150°C; Dauer 30 min.

Abbildung 41 zeigt das unterschiedliche Verhalten der anisotropen Brechungsindizes in Langs- und

Querrichtung in Abhéngigkeit der Tempertemperatur. Die untersuchten Folienproben wurden aus der Mitte der
Arbeitsbreite entnommen.
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Abbildung 41: Brechungsindizes in Langsrichtung n(MD) und in Querrichtung n(TD) in Abh&ngigkeit
der Tempertemperatur sequentiell biaxial ver streckter Folienbahnen.

5.3.1.5 Variation der Position der Querrelaxierungin den Temper zonen

In diesem Unterkapitel wird die Auswirkung der Variation der Position der Querrelaxierung in den Temperzonen
fur zwel unterschiedliche Temperaturprofile beschrieben. Die Querreckung um das 3,4-fache wurde bei 102°C in
den Zonen 3 und 4 durchgefiihrt, die Querrelaxierung erfolgte in den jeweiligen Zonen linear von 3,4 (o max) auf
3,2 (rg). Das Langsreckverhdtnis betrug 3,0 bei einer Endfoliengeschwindigkeit von 24 m/min. Die beiden
Temperaturprofile werden im Folgenden as , Temperaturprofil variabel® und , Temperaturprofil konstant*
bezeichnet. Abbildung 42 zeigt den Verlauf der Temperaturen in den Temperzonen (Zonen 6 bis 9) fir beide
Temperaturprofile.
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Abbildung 42: Temperaturen in den Zonen 6 bis 9 fur zwe unterschiedliche Temperaturprofile
,variabel* und , konstant”.
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Im Temperaturprofil ,variabel“ ist die Temperatur in den Zonen 6 und 7 mit 100 bzw. 120°C noch deutlich unter
dem Temperaturmaximum, welches in Zone 8 mit 200°C erreicht wird. In Zone 9 wird die Folie bereits wieder
auf 150°C abgekiihlt. Bei Temperaturprofil ,,konstant* sind die Temperaturen in den Zonen 6 bis 9 konstant und
mit 240°C deutlich tGber der maximalen Tempertemperatur von Temperaturprofil ,, variabel“.

Abbildung 43 zeigt den mittleren Orientierungswinkel und das geometrische Bowing fur Folienbahnen, die mit
dem Temperaturprofil ,variabel“ ohne Querrelaxierung bzw. mit Querrelaxierung in Zone 6, 7, 8 oder 9
verstreckt wurden. Das Verhalten des mittleren Orientierungswinkels und des geometrischen Bowings zeigt in
dieser Versuchsreihe keine Ahnlichkeit. Der mittlere Orientierungswinke ist in allen Folien mit Querrdlaxierung
hoher als in der nicht relaxierten Folie. Die hiéchsten Werte fir den mittleren Orientierungswinkel werden
erreicht, wenn die Querrelaxierung vor oder in der heil3esten Temperzone (Zone 8 mit 200°C) durchgefihrt wird.
Das geometrische Bowing hingegen ist in der Folie mit einer Querrdaxierung in Zone 6 im Vergleich zur Folie
ohne Querrelaxierung deutlich geringer. Erfolgt die Querrdaxierung in Zone 7, al'so eine Zone vor der Zone mit
der héchsten Temperatur, ist das geometrische Bowing gegeniiber dem in der nicht relaxierten Folie anndhernd
unverdndert. Wird aber in der Zone mit der héchsten Tempertemperatur oder in der darauf folgenden Zone in
Querrichtung rdlaxiert, fihrt das zu einer deutlichen Erhéhung des geometrischen Bowings.
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Abbildung 43: Mittlerer Orientierungswinkel und geometrisches Bowing fur Folienbahnen ohne

Relaxier ung bzw. mit Querrelaxierung in einer Temperzone bei Temper atur profil ,, variabel”.

Abbildung 44 beschreibt das Verhadten des Schrumpfs in Langs- und Querrichtung ohne bzw. mit
Querrelaxierung in den Temperzonen 6, 7, 8 oder 9 fur das Temperaturprofil ,variabel“. Das allgemein hohe
Niveau der Schrumpfwerteist einerseits auf die maximale Tempertemperatur von 200°C und andererseits auf die
kurze Verweilzeit bel dieser Temperatur (maximale Temperatur nur in Zone 8) zurtickzufiihren.

In der Folie ohne Relaxierung ist der Querschrumpf um ca. 1 % groler as der Langsschrumpf. Eine
Querrelaxierung in den Zonen 6 oder 7 fuhrt zu keiner nennenswerten Verringerung des Querschrumpfs. Der
Langsschrumpf wird dagegen durch eine Querrelaxierung in Zone 6 um 0,6 % bzw. durch eine Querrelaxierung
in Zone7 sogar um 1 % gegeniiber der Folie ohne Relaxierung verringert. Bel der Querrelaxierung in Zone 8 bel

220°C wird der Langsschrumpf ebenfalls um etwa 1 % im Vergleich zur nicht relaxierten Folie verringert. Noch
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deutlicher aber wirkt sich die Querrdaxierung an dieser Stelle auf den Querschrumpf aus, der um etwa 2 %
gegeniiber der Folie ohne Querrelaxierung verringert wird. Obwohl Zone 9 im Vergleich zu Zone 8 beim
Temperaturprofil ,,variabel” eine deutlich geringere Zonentemperatur besitzt, wird hier die stérkste Reduzierung
des Querschrumpfs durch Querrelaxierung erzielt. Der Langsschrumpf steigt durch die Querrelaxierung in dieser
Zone um etwa 0,7 % an.
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Abbildung 44: Schrumpf in Langs- und Querrichtung fir Folienbahnen ohne Relaxierung bzw. mit

Querreaxierung in einer Temper zone bei Temper atur profil ,, variabel“.

Abbildung 45 zeigt den mittleren Orientierungswinkel und das geometrische Bowing fur die Folien, die mit
» remperaturprofil konstant* getempert und nicht bzw. in einer der Zonen 6, 7, 8 oder 9 in Querrichtung relaxiert
wurden. Der mittlere Orientierungswinkel und das geometrische Bowing betragen bel den mit diesem
Temperaturprofil produzierten Folien im Vergleich zu ,, Temperaturprofil variabel” in etwa das Doppelte.

Anders als bei , Temperaturprofil variabel“ zeigen der mittlere Orientierungswinkel und das geometrische
Bowing einen qualitativ éhnlichen Verlauf. Die Querrdaxierung fuhrt unabhdngig von der Position der
Relaxierung gets zu einer Erhéhung des mittleren Orientierungswinkels und des geometrischen Bowings. Die
deutlichste Erhthung wird auch hier durch die Querdaxierung in Zone 7 erreicht. Der mittlere
Orientierungswinkel und das geometrische Bowing sind fir die Folienbahnen, die in Zone 6, 8 oder 9 relaxiert
wurden ebenfalls ghnlich.

Abbildung 46 zeigt den Schrumpf in Langs- und Querrichtung fir die mit , Temperaturprofil konstant*
getemperten Folien. Das Gesamtniveau der Schrumpfwerte in beide Richtungen ist im Vergleich zu
» remperaturprofil variabel* mit Werten in Langsrichtung um 1 % und in Querrichtung unter 1,6 % deutlich
geringer.

Abgesehen von einer geringfligigen Verringerung des Langsschrumpfs durch die Querrelaxierung in Zone 7
gegenuiber der nicht relaxierten Folie fiihrt die Relaxierung in den Zonen 6, 8 oder 9 zu keinen Veranderungen
des Léngsschrumpfs in der Endfolie. Die Querrelaxierung in Zone 6 fuhrt vergleichbar zum Temperaturprofil
»variabel” zu keiner wesentlichen Verringerung des Querschrumpfs. Wird die Querrelaxierung dagegen in Zone
7 durchgeftihrt, wird dadurch der Querschrumpf von 1,6 auf 1,1 % verringert. Die Relaxierung in Zone 8 fihrt
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zu einer Reduzierung des Schrumpfs in Querrichtung auf 0,2 %. Bei der Querrelaxierung in Zone 9 wird der
Querschrumpf auf -0,4 % verringert, d.h. die Folie dehnt sich wéhrend des Schrumpfversuchs in Querrichtung
um 0,4 % der urspringlichen Lénge aus. Der Langsschrumpf bleibt dabei gegentiber der nicht relaxierten
Folienbahn unverandert.
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Abbildung 45: Mittlerer Orientierungswinkel und geometrisches Bowing fur Folienbahnen ohne

Relaxier ung bzw. mit Querrelaxierung in einer Temperzone bei Temper atur profil ,, konstant* .
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Abbildung 46: Schrumpf in Langs- und Querrichtung fir Folienbahnen ohne Relaxierung bzw. mit
Querreaxierung in einer Temper zone bei Temper atur profil ,, konstant*.
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5.3.2 Simultan biaxial verstreckte Folienbahnen

5.3.2.1 Einflussdes maximalen L &ngsreckver haltnisses und des
L &ngsr elaxier ungsver haltnisses

In Tabelle 8 sind das geometrische Bowing und der mittlere Orientierungswinkel von Folienbahnen aufgelistet,
die in Zone 3 mit unterschiedlichen Reckverhdltnissen in Langsrichtung verstreckt und anschlief3end in Zone 8
einheitlich auf das Langsreckverhdtnis von 3,0 relaxiert wurden. Die Vergreckung auf das Querreckverhdtnis
von 3,4 erfolgtein Zone 3 und 4. Die Temperatur der Reck- und Temperzonen des LISIM-Ofenssind in Tabelle
23 im Anhang aufgelistet. Die Hohe des Langsrelaxierungsverhdltnisses zeigt keine Auswirkung auf das
geometrische Bowing oder den mittleren Orientierungswinkd, die Hohe der Messwertdnderungen liegen Bereich

der prozessbedingten M esswertschwankungen.

Tabelle 8: Maximales L angsr eckver haltnisr max , L ngsrelaxier ungsver héltnis R, , Geometrisches Bowing

und mittlerer Orientierungswinkel.

; Max. L angsreck- L angsrelaxierungs- . . Mittlerer ,
Langsreck- T s Geometrisches | Orientierungswinkel
verhaltnis verhéltnis verhéltnis Bowing &1 300
Momax [ -] Ll Ru[%] [G_rad]
3,00 0,0 4,7 26.1
3,05 1,6 4,7 27,1
3,10 30 3,2 4,6 27,0
3,15 4,8 5,0 29,1
3,25 6,3 4,7 29,3
3,30 91 4,9 28,7

Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite ist in Abbildung 47 zu sehen. Da
das Endreckverhdtnis in Langsrichtung r, fir alle Folien 3,0 betrug, erhdhte sich mit seigendem maximalem
Langsreckverhdltnis auch das Langsrelaxierungsverhdltnis (Tabelle 8). Die Verdnderung des molekularen
Orientierungswinkels an den Querpositionen -300 und +300 mm ist gering, wodurch sich der anndhernd
konstante Wert des mittleren Orientierungswinkels erkldren l&sst. Auffallend ist allerdings, dass der Verlauf des
molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite mit steigendem Langsrelaxierungsverhdtnis
zunehmend vom linearen Verlauf abweicht. Betrachtet man den molekularen Orientierungswinke der
Folienbahnen nur zwischen den Querpositionen -100 und +100 mm, dann fallt auf, dass der Verlauf der
Messkurven in diesem Bereich zunehmend steiler wird, wahrend der Verlauf auf3erhalb dieses Bereichs abflacht.
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Abbildung 47: Molekularer Orientierungswinkel entlang der Arbeitsbreite fir unter schiedliche maximale
Langsreckverhaltnisser max;

Abbildung 48 zeigt den Langs- und Querschrumpf in Abhadngigkeit des Laéngsrelaxierungsverhdtnisses. Der
Schrumpf in  Langsichtung wird stérker als der Schrumpf in Querichtung mit steigendem
Langselaxierungsverhéltnis reduziert. Bel der von 3,3 auf 3,0 relaxierten Folienbahn wird ein negativer
Schrumpf in Langsrichtung erreicht, d.h. die Folie dehnt sich wahrend des freien Temperns im HeilJuftofen in
Langsrichtung um 0,2 % aus.
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Abbildung 48: Schrumpf (150°C / 30min) in Langs- und Querrichtung fur unterschiedliche maximale
Langsreckverhaltnisser max-
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5.3.2.2 Position der L angsrelaxierung

Die in diessm Abschnitt beschriebenen Folienbahnen wurden in der Zone 3 auf das maximale
Langseckverhdltnis von 3,15 verstreckt und jeweils in einer der darauf folgenden Zonen auf das
Langsreckverhdltnis von 3,0 (Endreckverhdtnis in Langsrichtung) relaxiert. Die in Zone 9 langs relaxierte
Folienbahn wurde aus Grinden der Laufstabilitdt der Reckanlage nur auf ein maximales Langsreckverhdtnis
von 3,09 verstreckt und in Zone 9 auf das Endreckverhdltnis von 3,0 in Langsrichtung relaxiert. Hohere
Langsrelaxierungsverhéltnisse in Zone 9 fuhrten zu ingtabilen Produktionsbedingungen (Risse der Folienbahn).
Das Querreckverhaltnis betrug bei allen Folienbahnen dieses Abschnitts 3,4 , eine Querrelaxierung wurde nicht
durchgefiihrt. Die Temperaturen der Reck- und Temperzonen im LISIM-Ofen sind in Tabelle 24 im Anhang
beschrieben.

Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite wird durch die Anderung der
Position der Langsrelaxierung nur geringfiigig beeinflusst (Abbildung 49).

Das geometrische Bowing verbessert sich nur bei der Relaxierung in Zone 4 gegenilber der nicht relaxierten
Folie leicht, in allen anderen Féllen fiihrt die Langsrelaxierung entweder zu keiner Verdnderung oder zu einer
Erhthung des geometrischen Bowings (Abbildung 50). Das maximale geometrische Bowing von 4,5 % wird
durch die Langsrelaxierung in Zone 7 bewirkt.

Der minimae Langsschrumpf dieser Versuchsreihe wurde fur die in Zone 8 langs relaxierte Folienbahn erzielt
(Abbildung 51).
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Abbildung 49: Molekularer Orientierungswinkel entlang der Arbeitsbreite von Folienbahnen ohne
L angsrelaxierung bzw. unter Langsrelaxierung in einer der Zonen 4 bis9im L1SIM-Ofen.
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Abbildung 50: Mittlerer Orientierungswinkel und geometrisches Bowing bei Veranderung der Position
der Langsrelaxierung im L1SIM-Ofen.
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Abbildung 51: Schrumpf (150°C / 30min) in Langs- und Querrichtung bei ver schiedenen Positionen der
Langsrelaxierung im LI1SIM-Ofen.
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5.3.2.3 Position der Querrelaxierung

Die Langs- und Querverstreckung erfolgte in Zone 3 bei 95°C und in Zone 4 bel 97°C. Das Reckverhdtnis in
Langgichtung betrug 3,0 . In Querrichtung wurde die Folie in den beiden Zonen auf das maximae
Querreckverhdltnis von 3,6 verstreckt, bevor anschliel3end in einer der Zonen 5 his 9 die Folienbahn auf das

Querreckverhdltnis von 3,4 quer relaxiert wurde. Die Temperaturen der Zonen 5 bis 9 zeigt Tabelle .

Tabelle 9: Temperaturen in den Reck- und Temperzonen der simultan biaxial verstreckten Folien mit
variabler Position der Querreaxierung aus Abbildung 52.

Temperatur [°C]

Zone 3 Zone4 Zoneb Zone 6 Zone7 Zone 8 Zone9

95 97 150 210 210 210 190

Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkes entlang der Arbeitsbreite ist fir ale Folienbahnen dieser
Versuchsreihe anndhernd linear. Auffallende Unterschiede zwischen den Messkurven der Folienbahnen ohne
bzw. mit Querrdaxierung in einer der Zonen 5 bis 9 sind nicht zu beobachten. Dies zeigt sich auch in den
Werten des mittleren Orientierungswinkel s und des geometrischen Bowings (Abbildung 53).
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Abbildung  52:  Verlauf des molekularen Abbildung 53: Mittlerer Orientierungswinkel
Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite : . .
und geometrisches Bowing von simultan ver-
von sSmultan verstreckten Folien ohne _ . .
streckten Folien ohne Querrelaxierung bzw. mit

eaxi bzw. mit elaxi i . S .
Querrelaxierung bzw. mit Querrelaxierung in Querreaxierung in einer der Zonen 5 bis9.
einer der Zonen 5bis 9.

Auch der Schrumpf wird durch die Relaxierung in den Zonen 5, 6 oder 7 sowohl in Langs, als auch in
Querrichtung, nur unwesentlich beeinflusst. Die Durchfiihrung der Querrelaxierung in Zone 8 fuhrt alerdings
gegentiber der nicht relaxierten Folie zu einem deutlichen Riickgang des Schrumpfs in Querrichtung von 1,9 auf
0,3 %. Am stérksten wirkt sich die Querrelaxierung auf den Querschrumpf aus, wenn siein Zone 9 durchgefihrt
wird. So ergibt sich in Querrichtung sogar ein negativer Schrumpf von -0,6 % wahrend der Schrumpf in
Langsrichtung gegentiber der nicht relaxierten Folienbahn um 0,4 % von 1,8 auf 2,2 % angeigt.
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Abbildung 54: Schrumpf in Langs und Querrichtung von simultan verstreckten Folien ohne
Querrdaxierung bzw. mit Querrelaxierung in einer der Zonen 5 bis 9 bei konstanten Temperaturen in
den Temper zonen.

5.3.2.4 Position der gleichzeitigen Langs- und Querrelaxierung

Die Folienbahnen dieser Versuchsrethe wurden in Zone 3 in Langsrichtung und in den Zonen 3 und 4 in
Querrichtung verstreckt. Eine Folienbahn wurde ohne Relaxierung durch den LI1SIM-Ofen gefiihrt, finf weitere
Folienbahnen wurden in einer der Zonen 5 bis 9 gleichzeitig in Langs- und Querrichtung relaxiert. Die Reck-
und Relaxierungsverhdltnisse in Langs- und Querrichtung der Folienbahnen kénnen aus Tabelle 10 entnommen
werden, die Temperaturen der Reck- und Temperzonen im LISIM-Ofen sind in Tabelle 25 im Anhang zu finden.
Das im Vergleich zu den Ubrigen Folienbahnen geringere maximale Langsreckverhdtnis der in Zone 9

relaxierten Folienbahn wurde gewéhlt, um Folienrisse und Prozessinstabilitéten zu vermeiden.

Tabelle 10: Parameter der Langs und Querreckung bzw. der Relaxierung in den Temperzonen des
LISIM-Ofens.

Langs- und Max. Lanag eck- Langs Max. Querreck- Quer-
Quer- Langsreck- g" . relaxierungs- Querreck- e relaxierungs-
_ _ oy verhéltnis iy e verhéltnis iy

relaxierung in verhdtnis ) verhdtnis verhdtnis ] verhdtnis

Zone ... Mma [ -] ) R.[%] Fomac[ ] © Ro[ %]
[-]

5
6 47
315 30 36 34 56
7 )
8
9 3,09 2,9
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Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels der in einer der Zonen 5, 6, 7 oder 8 relaxierten
Folienbahnen ist mit dem Verlauf des molekularen Orientierungswinkels der Folienbahn ohne Relaxierung
anngdhernd identisch (Abbildung 59). Einzig fur die in Zone 9 relaxierte Folienbahn mit dem maximalen
Langsreckverhdltnis von 3,09 ergibt sich ein etwas flacherer Verlauf. Der Verlauf der Kurven ist anndhernd
linear und punktsymmetrisch zur Mittenposition der Folienbahn.
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Abbildung 55: Verlauf des molekularen Orientier ungswinkels entlang der Arbeitsbreite von Folienbahnen

ohne Relaxierung bzw. bei gleichzeitiger Langs- und Querrelaxierung in einer der Zonen 5 bis 9.

Auch die mittleren Orientierungswinkedl der Folienbahnen ohne Relaxierung bzw. mit Langs und
Querrdlaxierung in einer der Zonen 5 bis 8 unterscheiden sich nur geringfigig (Abbildung 56). Bei der
Relaxierung in einer der Zonen 5 bis 8 verdndert sich der mittlere Orientierungswinkel gegeniiber der nicht
relaxierten Folie maximal um +1,5°. Die in Zone 9 relaxierte Folienbahn zeigt mit 19° einen um etwa 5°
geringeren mittleren Orientierungswinkel.

Das geometrische Bowing der Folienbahnen wird auf Grund der gleichzeitigen Langs- und Querrel axierung nur
geringfugig veréndert. Die deutlichste Erhthung des geometrischen Bowings aufgrund der Relaxierung ergibt
sich bei dessen Durchfiihrung in Zone 7 (+0,7 %).

Wesentlich stérker als das geometrische Bowing oder der molekulare Orientierungswinkel wird der Schrumpf in
Langs- und Querrichtung von der Relaxierung beeinflusst. Wahrend die Langs- und Querrelaxierung in Zone 5
noch zu keiner Verringerung des Schrumpfs fihrt, wird durch die Relaxierung in Zone 6 der Langs- bzw. der
Querschrumpf um 0,7 bzw. um 0,4 % verringert.
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Abbildung 56: Mittlerer Orientierungswinkel von Folienbahnen ohne Relaxierung bzw. bei gleichzeitiger
Langs und Querrelaxierung in einer der Zonen 5bis9.

Wird die Langs- und Querrelaxierung in Zone 7 durchgefiihrt, dann ergibt sich fir den Langsschrumpf ebenfalls
eine Verringerung um 0,7 %, der Querschrumpf wird aber bereits um 1,1 % auf nur noch 1,5 % reduziert. Die
Relaxierung in Zone 8 verringert den Langsschrumpf nur um 0,5% wahrend der Querschrumpf um 2 % auf 0,6%
Restschrumpf verringert wird. Bel der Durchfiihrung der Relaxierung in Zone 9 wird der Langsschrumpf trotz
eing Relaxierung um 0,2 % erhoht. In Querrichtung allerdings sinkt der Schrumpf auf -0,3 %, d.h. das
Folienmuster dehnt sich wéhrend des Schrumpfversuchs bei 150°C um 0,3 mm aus.
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Abbildung 57: Schrumpf bei 150°C, 30 min in L&ngs- und Querrichtung fur Folienbahnen ohne

Relaxier ung bzw. mit gleichzeitiger Relaxierung in Langs- und Querrichtungin einer der Zonen 5 bis 9.
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5.3.2.5 Reckprofil der Langs- und Querverstreckung

Die Folienbahnen wurden in dieser Versuchsreihe in 1, 2 oder 3 Zonen léngs und quer verstreckt und
anschlief3end in den Zonen 5 his 9 bzw. 6 bis 9 ohne Relaxierung bel den in Tabelle 26 im Anhang
beschriebenen Temperaturen getempert. Die Zonen der Langs- und Querreckung gehen aus Tabelle 11 hervor.

Tabelle 11: Reckzonen der Folienbahnen mit unter schiedlichen Reckpr ofilen.

Reckzonen
Reckgroﬂ | Langs Quer
1 3 3&4
2 3&4 3&4
3 3&4&5 3&4
4 3&4 3&4&5

Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite der Folienbahnen mit
unterschiedlichen Reckprofilen 1asst auf den ersten Blick keine grofReren Unterschiede erkennen (Abbildung 58).
Der mittlere Orientierungswinkel erreicht mit Reckprofil #3 ein Maximum - die Langsverstreckung wird in
diesem Fall in den Zonen 3, 4 und 5 zu je gleichen Teilen durchgefuhrt, die Querverstreckung erfolgt linear in 2
Zonen und ig bereits nach der vierten Zone abgeschlossen. Wird die Léngsverstreckung nur in den Zonen 3 und
4, die Querverstreckung dagegen in den Zonen 3, 4 und 5 durchgefiihrt, erreicht der mittlere Orientierungswinkel
den geringsten Wert dieser Versuchsreihe.

Analog zum mittleren Orientierungswinkel wird auch das geometrische Bowing mit Reckprofil #3 maximal und
mit Reckprofil #4 minimal.

30 /l
T 20 A
o '/
9
= A
£ (
&
<
2
2 0
<
2 /
s /; /
(3
5 -10 )
3 e
-~
9
§ /

-20

-30

-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400

Querposition [mm]

Abbildung 58: Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite fir Folienbahnen
mit unter schiedlichen Reckpr ofilen der L angs- und Querver streckung.
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Abbildung 59: Mittlerer Orientierungswinked und geometrisches Bowing von Folienbahnen mit
unter schiedlichen Profilen der L&ngs- und Querreckung.

Auch die Schrumpfwerte bei 150°C Schrumpftemperatur werden durch das Reckprofil beeinflusst (Abbildung
60). Der hochste Schrumpf in Langsrichtung beim gleichzeitig geringsten Querschrumpf wird mit Reckprofil #3
erreicht. Das Minimum des Langsschrumpfs mit 1,6 % wird sowohl mit Reckprofil #1 als auch mit Reckprofil
#4 erreicht. Der hochste Wert fur den Querschrumpf wird mit Reckprofil #1 erzielt — hier erfolgt die
Langsreckung in einer, die Querreckung dagegen in zwei Zonen.
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Abbildung 60: Schrumpf bei 150°C / 30 min in Langs und Querrichtung von Folienbahnen mit
unter schiedlichen Profilen der L&ngs- und Querreckung.
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5.3.2.6 Einflussder Tempertemperatur

Die Reckverhaltnisse betrugen 3,0 in Langs- und 3,4 in Querrichtung. Die Langsreckung erfolgte in einer Zone

(Zone 3), die Querreckung in den Zonen 3 und 4 zu je gleichen Tellen. Die Temperaturen in den Zonen 3, 4 und

5 betrugen 95, 97 und 150°C. Die Tempertemperaturen der Zonen 6 bis 9 wurden im Bereich zwischen 120 und

240°C in Schritten von 30°C variiert.

Der mittlere Orientierungswinke steigt durch die Erhéhung der Tempertemperatur von 120 auf 240°C von 14,1°

auf 23,7° an, das geometrische Bowing von 2,5 auf 4,5 % (Abbildung 61).

Der Einfluss der Tempertemperatur auf den Schrumpf der simultan verstreckten Folienbahnen ist in Abbildung

62 zu sehen. Bel Tempertemperaturen zwischen 120 und 180°C igt eine starke Verringerung des Schrumpfs in

beide Richtungen erkennbar. Bel der weiteren Erhtéhung der Tempertemperatur flachen die Messkurven

zunehmend ab, so dass auch beim Tempern mit 240°C noch ein Restschrumpf von 0,7 % in Langsrichtung und

1,6 % in Querrichtung erhalten bleibt.
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Abbildung 61: Mittlerer Orientierungswinkd und geometrisches Bowing fir
Tempertemper aturen smultan biaxial ver streckter Folienbahnen.
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Abbildung 62: Schrumpf in Langs- und Querrichtung fir unter schiedliche Tempertemper aturen simultan

biaxial verstreckter Folienbahnen.
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5.4 Anisotropie mechanischer Eigenschaften simultan und sequentiell

verstreckter Folienbahnen

5.4.1 Echt simultan biaxiale Verstreckung

Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels entlang einer echt simultan biaxial verstreckten PET-Folie
(Dicke 100 um, Arbeitsbreite 850 mm, Léngs- und Querreckverhdltnis jeweils 3,4, Tempertemperatur 230°C in
Zone 8) wurde bereits in Kapitel 5.2.2.2 beschrieben. An dieser Folie wurden zusétzlich die mechanischen
Eigenschaften an funf Querpositionen unter acht verschiedenen Winkeln in der Folienebene bestimmt (Tabelle
12). Vor dem Ausschneiden der Muster fur die Zugprifung wurde an den Querpositionen -355, -200, 0, +200
und +355 mm der molekulare Orientierungswinkel gemessen. Die Winkel wurden so gewahlt, dass die
mechanischen Eigenschaften in jedem Fall paralel (rot markiert) und senkrecht (gelb markiert) zur
Bruttoorientierungsrichtung, in Folienlaufrichtung (90°) und in Querrichtung (0°) gemessen wurden. Zur
besseren Winkelaufl 6sung wurden zusétzliche Zugprifungen unter mehreren Zwischenwinkeln durchgefihrt. An
der Mittenposition der Folienbahn (Querposition = 0 mm) entspricht die Bruttoorientierungsrichtung der
Querrichtung; die Richtung des kleinsten Brechungsindexes liegt dort parallel zur Folienlaufrichtung. Da im
Polardiagramm ein Winkel von 0° identisch mit einem Winkel von 180° ist (bzw. 90° mit 270° usw.), ergeben
sich aus den unter 8 verschiedenen Winkeln gemessenen Werten 16 Messpunkte im Polardiagramm.

In Abbildung 63 bis Abbildung 65 sind die Polardiagramme der Zugfestigkeit, des Elastizitdtsmoduls und der
Bruchdehnung an den Querpositionen -355, -200, 0, +200 und +355 mm zu sehen. Zusétzlich ist fir jede
Querposition der molekulare Orientierungswinke als Pfeil mit Doppel spitze gekennzeichnet. Aus diesen Bildern
wird die starke Richtungsabhéngigkeit der mechanischen Eigenschaften an den Querpositionen +355 mm
deutlich. Auch an den Querpositionen £200 mm sind die gemessenen Eigenschaften stark anisotrop, die
Differenz zwischen den Maximal- und Minimalwerten hat gegeniiber den Randpositionen aber bereits
abgenommen. An der Mittenposition der Folienbahn (Querposition 0 mm) sind die Eigenschaften isotrop und
besitzen keine Vorzugsichtung. Die Richtung der maximalen Zugfestigkeit, des maximalen Elastizitdtsmoduls
und der minimalen Bruchdehnung liegen fir alle anisotropen Félle parallel zur Bruttoorientierungsichtung. Die
Minimawerte der Zugfestigkeit und des Elastizitdtsmoduls sowie der Maximalwert der Bruchdehnung treten

senkrecht zum molekularen Orientierungswinke auf.
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Tabelle 12: Winkd, unter denen die Zugprifung an einer echt simultan biaxial verstreckten Falie
durchgefihrt wurde; parallel zur Bruttoorientierung gemessene Werte sind rot markiert, die gelb

mar kierten Werte liegen senkrecht zur Bruttoorientier ungsrichtung.

Querposition [mm]

-355 -200 0 200 355
0° 0° B 0° 0°
22° 22° 22° 22° 22°
36° 43° 45° 48° 533
68° 68° 68° 68° 68°
90° 90° 90° 90° 90°
112° 112° 112° 112° 112°
126° 133° 135° 138° 143°
158° 158° 158° 158° 158°
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Abbildung 63: Zugfestigkeit (rote Kurve; Skala: 0 - 200 N/mm?2) und Bruttoorientierungsrichtung
(entspricht der Richtung des schwar zen gestrichelten Doppel pfeils) gemessen an 5 Quer positionen (-355, -

0
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5500 N/mm?) und

200, 0, +200 und +355 mm).

Abbildung 64: Anisotroper Elastizitatsmodul (rote Kurve; Skala: 0

Bruttoorientier ungsrichtung (entspricht der Richtung des schwar zen gestrichelten Doppelpfeils) gemessen

an 5 Quer positionen (-355, -200, 0, +200 und +355 mm).
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Abbildung 65: Anisotrope Bruchdehnung (rote Kurve; Skalaz 0 - 250 %) und

Bruttoorientier ungsrichtung (entspricht der Richtung des schwar zen gestrichelten Doppelpfeils) gemessen

an 5 Quer positionen (-355, -200, 0, +200 und +355 mm).



Die stérkste Anisotropie der mechanischen Eigenschaften tritt in den Randbereichen der Folienbahn auf. In
Abbildung 66 ist die Differenz aus den Maximal- und Minimalwerten der mechanischen Eigenschaften entlang
der Arbeitsbreite dargestellt. Fir alle drei Messkurven ist an der Mittenposition der Folienbahn ein ausgeprégtes
Minimum zu erkennen. Zu den Réndern hin steigt die Differenz zwischen Maximal- und Minimawerten
signifikant an. Analog verhdlt sich die Doppelbrechung entlang der Arbeitsbreite. An der Mittenposition der
Folienbahn betrégt die Doppelbrechung nur 1,5 « 10, an den Réndern steigt sie auf mehr als50 « 10 an.

Der Mittelwert der mechanischen Eigenschaften bleibt entlang der Arbeitsbreite konstant (siehe Abbildung 68).

‘ ~+Zugfestigkeit -#Bruchdehnung E-Modul 60
100 1400
90 Al 1200 50 \
— 80 =
E g ” / - 1000 % 40
£8 50 B S
o 30 T\ / - 400 E 8 /
20 10 \/
- 200
10
-400 -200 0 200 400 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
Querposition[mm] Querposition [mm]
Abbildung 66: Differenz aus Maximal- und Abbildung 67: Doppelbrechung entlang der
Minimalwerten der mechanischen Eigenschaften Arbeitsbreite.
(Zugdfestigkeit, Bruchdehnung,

Elagtizitdtsmodul) entlang der Arbeitsbreite.
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Abbildung 68: Mittelwerte der mechanischen Eigenschaften entlang der Arbeitsbreite.
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5.4.2 Sequentiell biaxiale Verstreckung

Zur Untersuchung des anisotropen Verhatens der mechanischen Eigenschaften sequentiell biaxial verstreckter
Folienbahnen wurde die bel 120°C und die bei 240°C getemperte Folienbahn aus Kapitel 5.3.1.4 verwendet. Die
gemessenen molekularen Orientierungswinkdl dieser Folienbahnen an den Querpositionen -300 und
+300 mm sind in Tabelle 13 dargestellt. Die mechanischen Eigenschaften der beiden Folienbahnen wurden
jeweils an den Querpositionen -300 und +300 mm im Winkelabstand von 10° bestimmt. Abbildung 69 zeigt das
Polardiagramm des Elastizitésmoduls, Abbildung 70 das Polardiagramm der Zugfestigkeit und in Abbildung 71
ist das Polardiagramm der Bruchdehnung der beiden Folien an den beiden Querpositionen zu sehen.

Die aus den molekularen Orientierungswinkeln abgeleitete Bruttoorientierungsrichtung ist in Abbildung 69 bis
Abbildung 71 das gestricheter Pfeil mit Doppelspitze skizziert. Die Drehung des molekularen
Orientierungswinkels an den Randpositionen von ca. +4° auf ca. +15° fihrt auch zu einer veranderten
Anisotropie der mechanischen Eigenschaften. Das Maximum des El astizitdtsmodul s und der Zugfestigkeit sowie
das Minimum der Bruchdehnung liegt, wie auch in den smultan biaxial verstreckten Folienbahnen, parale zur

Bruttoorientierungsrichtung.

Tabelle 13: Molekularer Orientierungswinkel an den Quer positionen -300 und +300 mm von sequentiell

biaxial verstreckten und bei 120 bzw. 240°C getemperten Folienbahnen.

Molekularer Orientierungswinkel

Tempertemperatur Querposition -300 mm Querposition +300 mm
120°C -4,2° 4,5°
240°C -15,7° 14,5°

T=120°C T=240°C T=240°C
+300 mm -300 mm +300 mm

Abbildung 69: Elastizitatsmodul (Skala 0 — 6500 N/mm?) an den Quer positionen -300 und +300 mm von
sequentiell biaxial verstreckten und bei 120°C bzw. 240°C getemperten Folienbahnen.
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T=240°C
+300 mm

Abbildung 70: Zugfestigkeit (Skala 0 — 300 N/mm?) an den Querpositionen -300 und +300 mm von
sequentiell biaxial verstreckten und bei 120°C bzw. 240°C getemperten Folienbahnen.

T=120°C T=120°C T=240°C T=240°C
-300 mm +300 mm -300 mm +300 mm

Abbildung 71: Bruchdehnung (Skala 0 — 200 %) an den Querpositionen -300 und +300 mm von
sequentiell biaxial verstreckten und bei 120°C bzw. 240°C getemperten Folienbahnen.

5.5 Anisotropie von Brechungsindex und Elastizitdtsmodul sequentiell
biaxial verstreckter Folienbahnen in Abhangigkeit der
Tempertemperatur

In Abbildung 72 sind die Brechungsindizes nyp und nyp in La&ngs- und Querrichtung sowie der mittlere
Brechungsindex nmiwg Vvon flnf sequentiell biaxial verstreckten Folienbahnen in  Abhéngigkeit der
Tempertemperatur  dargestellt. Die Abhéngigkeit des molekularen Orientierungswinkels von  der
Tempertemperatur wurde fir diese Folienbahnen bereits in Kapite 5.3.1.4 beschrieben, Details zu
Prozessparametern sind in Tabelle 18 im Anhang zu finden.

Die Erhéhung der Tempertemperatur fuhrt auf Grund der zunehmenden molekularen Ordnung in der
Folienebene wéhrend des Tempervorgangs zu einem Anstieg der richtungsabhangigen Brechungsindizes nyp
und nyp. Der Kristallisationsvorgang wahrend des Temperns und die damit verbundene hthere Packungsdichte

im molekularen Netzwerk verursacht zudem einen Anstieg des mittleren Brechungsindizes Npjie-
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Abbildung 72: Richtungsabhéngige Brechungsindizes in Langs- und Querrichtung sowie der mittlere

Brechungsindex sequentiell biaxial verstreckter PET-Folien in Abhangigkeit der Tempertemper atur.

Abbildung 73 beschreibt das Verhalten der paralle (,Léngsrichtung®) und senkrecht (,Querrichtung®) zur
Folienlaufrichtung gemessenen  Elastizitdéésmoduln  in Abhangigkeit der Tempertemperatur. Die
Elagtizitdtsmoduln in Léngsrichtung liegen etwa um 1500 N/mm? unter den Werten fir den jeweiligen
Elagtizitdtsmodul in Querrichtung. Hohere Tempertemperaturen filhren allgemein zu einem Anstieg des

Elagtizitdtsmodulsin Langs- und Querrichtung.
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Abbildung 73: Elagtizitdtsmodul in Langs und Querrichtung an der Mittenposition sequentiell

ver streckter Folienbahnen in Abhéngigkeit der Tempertemper atur .
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5.6 Schrumpfanisotropie entlang der Arbeitsbreite bei unterschiedlichen

Schrumpftemperaturen

Polardiagramme des thermischen Schrumpfs fur drel Positionen entlang der Arbeitsbreite (-300, O und +300
mm) einer echt-smultan biaxial, einer pseudo-simultan biaxial und einer sequentiell biaxial verstreckten
Folienbahn sind in Abbildung 74 dargestellt. Die verfahrenstechnischen Details zur Verstreckung der echt-
simultan biaxia verstreckten Folienbahn sind in Tabelle 16, die der pseudo-simultan verstreckten Folienbahn in

Tabelle 27 und die der sequentiell biaxia verstreckten Folienbahn in Tabelle 18 zu finden.

B T aN=E

Folienlaufrichtung

— 210°C
230°C

Minimum: 0 %
Maximum: 10 %

- 120°C
— 150°C
180°C
210°C

Minimum: 0 %

Maximum: 15 %

120°C
150°C
180°C
210°C

Minimum: 0 %

Maximum: 20 %

Abbildung 74: Polardiagramme des ther mischen Schrumpfs (Skala von 0 bis 10 %) echt simultan (oben),
pseudo-smultan  (mitte) und sequentiell (unten) biaxial verstreckter Folienbahnen be
Schrumpftemperaturen zwischen 120 und 230°C an den Querpositionen -300, 0 und +300 mm; Die
Laufrichtung liegt vertikal, die Querrichtung der Folienbahn liegt horizontal in der Bildebene.

Bis zu Schrumpftemperaturen von 180°C liegt in der echt smultan verstreckten Folie die Richtung des

maximalen Schrumpfs paralel zur Folienlaufrichtung. In der pseudo simultan und der sequentiell biaxial
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verstreckten Folie liegt die Richtung des maximalen Schrumpfs auch an den Randpositionen bis zu
Schrumpftemperaturen von 150°C parallel zur Querrichtung der Folienbahn. Bei der echt simultan verstreckten
Folienbahn liegt die Richtung des maximalen Schrumpfs ab einer Schrumpftemperatur von 210°C nicht mehr
parald zur Folienlaufrichtung.

In Abbildung 75, Abbildung 76 und Abbildung 77 sind die Messdaten der Krelsschrumpfmessungen bei den
maximalen Schrumpftemperaturen in Polardiagrammen dargestellt. Zusétzlich sind in diesen Diagrammen die
Bruttoorientierung als fetter gestrichelter Pfeil mit Doppel spitze und dessen Senkrechte in der Folienebene als
diinner, gestrichelter Pfeil mit Doppel spitze dargestellt. Die zugehdrigen molekularen Orientierungswinkel sind
in Tabelle 14 aufgelistet. Die Schrumpftemperaturen wurden so gewdhlt, dass sie mdglichst nahe an den
Tempertemperaturen der Folienbahnen wéhrend der Verstreckung liegen. In diesem Bereich der
Schrumpftemperaturen liegen die Richtungen des maximalen und minimalen Schrumpfs etwa senkrecht und

parald zur Bruttoorientierungsrichtung in der Folienebene.

Tabelle 14: Molekularer Orientierungswinkel entlang der Arbeitsbreite unter schiedlicher Folientypen.

Molekularer Orientierungswinkel
Reck-M odus -300 mm 0 mm +300 mm
Echt simultan -53° +1° +53°
Pseudo simultan -31° 0° +29°
Sequentiell -11° -1° +11°

Bruttoorientierungsrichtung

A

Abbildung 75: Polardiagramme der Kreisschrumpfmessungen (Skala von 0 bis 10 %) einer echt simultan
biaxial verstreckten Folienbahn (Schrumpftemperatur 230°C) an den Querpositionen -300, 0 und +300
mm; Die Laufrichtung liegt vertikal, die Querrichtung der Folienbahn liegt horizontal in der Bildebene.
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Abbildung 76: Polardiagramme der Kreisschrumpfmessungen (Skala von O bis 10 %) einer pseudo

simultan biaxial verstreckten Folienbahn (Schrumpftemperatur 210°C) an den Querpositionen -300, O
und +300 mm; Die Laufrichtung liegt vertikal, die Querrichtung der Folienbahn liegt horizontal in der

Bildebene.

Abbildung 77: Polardiagramme der Kreisschrumpfmessungen (Skala von 0 bis 10 %) einer sequentidll

biaxial verstreckten Folienbahn (Schrumpftemperatur 210°C) an den Querpositionen -300, 0 und +300
mm; Die Laufrichtung liegt vertikal, die Querrichtung der Folienbahn liegt horizontal in der Bildebene.
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6 Diskussion

6.1 Uniaxiale Verstreckung als Vorstufe der sequentiell biaxialen
Verstreckung

Die Anisotropie der Brechungsindizes (Tabelle 3 auf Seite 48) zeigt, dass bereits in der extrudierten Vorfolie
eine geringe Vorzugsorientierung parallel zur Langsrichtung der Folienbahn vorhanden ist. Ursache fur die
Vorzugsorientierung in der Vorfolie ist das Abziehen der Schmelze aus der Diise und die thermische
Krigallisation wahrend der Abkiihlung auf der Kihlwalze.

Waéhrend der Langsverstreckung extrudierter Polyesterfolienbahnen bis zum Reckverhdltnis von 2 werden keine
zusétzlichen, spannungsinduzierten Krigtallite gebildet. Dies zeigt die 2-fach 18ngs verstreckte Folie, die beim
frelen Tempern im Schrumpfofen bel 150°C annéghernd auf ihre urspringlichen Malde zuriickschrumpft
(Abbildung 15). Der geringe Anstieg der Dichte in diesem Bereich der Verstreckung lésst auf eine hthere
Packungsdichte der orientierten trans-Makromolkilketten schlief}en, ohne dass diese eine réumliche
Ordnungsstruktur in Form von Kristaliten einnehmen. Zudem ist der hohe Schrumpfwert der 2-fach langs
verstreckten Folie ein Hinweis auf einen nahezu idealen Orientierungsprozess der Folie mit minimalem
plastischem Verformungsanteil.

Bel Langsreckverhdltnissen Uber dem Faktor 2 setzt spannungsinduzierte Kristallisation ein, begleitet von einem
deutlichen Angtieg der Dichte und des Brechungsindexes in Reckrichtung. Die langs orientierten kristallinen
Bereiche unterdriicken das Relaxierungsbestreben der 18ngs orientierten trans-Molekilketten der amorphen
Bereiche beim anschlielfenden freien Tempern. Mit weiter steigendem Langsreckverhéltnis steigt sowohl die
Anzahl der vorhandenen Kristallite als auch deren durchschnittliche Grofe, wodurch eine 3,5-fach langs
verstreckte Folie einen Schrumpf in Langsrichtung von nur 6 % erreicht.

Der Anstieg des Querschrumpfs ab dem Langsreckverhdtnis von 2,5 auf 15 % ist ein Hinwels darauf, dass das
gesamte molekulare Netzwerk unter zunehmende Spannung versetzt wird und z.B. durch Kettenverschlaufungen
und durch die saitliche ,Fixierung” der Folienbahn - auf Grund der Reibkraft zwischen der Folienoberflache und
der Reckwal zenoberfléche - ein Teil der trans-Molekiilketten in Querrichtung orientiert wird.

Die zunehmende Stabilitét des molekularen Netzwerks ab Langsreckverhdtnissen von 3 fuhrt nicht nur zu
geringeren Schrumpfwerten in Langsrichtung beim freien Tempern, sondern hindert auch die langs orientierten
Molekilketten bei der anschlieffenden Querverstreckung an deren Umorientierung in Querrichtung. Die dadurch
steigenden Querreckkréfte fihren zu einem ingtabilen Reckprozess mit Rissen der Folienbahn im Bereich der
Querverstreckung.

Aus diesem Grund ist im sequentiellen Reckprozess ein fir die mechanischen Endfolieneigenschaften
ausreichend hohes Langsreckverhdtnis zu wahlen, ohne aber dabei durch ein zu hohes Langsreckverhdltnis ein

molekulares Netzwerk zu hoher Stabilitét zu erzeugen.
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6.2 Einfluss der molekularen Struktur biaxial verstreckter Folienbahnen auf
den molekularen Orientierungswinkel

Der molekulare Orientierungswinkel  biaxial  verstreckter Folien gibt die Abweichung der
Bruttoorientierungsrichtung — der statistisch wahrscheinlichsten Orientierungsrichtung der Gesamtheit der
Mol ekiilketten — von der Querrichtung der Folienbahn an.

Im uniaxialen Orientierungszustand wie er z.B. in langsverstreckten Fasern und Folien zu finden it liegt die
datistisch wahrscheinlichse Richtung sowohl der c-Achsenorientierung der Kridalite as auch der
Mol ekiilkettenachsen der nichtkristallinen Bereiche parallel zur Reckrichtung.

Bel echt simultan biaxialer Verstreckung einer Folienbahn erfolgt auf Grund der gleichméigen und
gleichzeitigen Verstreckung in Léngs- und Querrichtung die Einleitung der Reckkraft diagona unter 45°. Der
molekulare Orientierungswinkel wird dabei von der Richtung der eingeleiteten Reckkréfte bestimmt. Dass der
molekulare Crientierungswinkel aul3erhalb des Mittenbereichs Absolutwerte Uber 45° annimmt, kénnte auf
Grund der Uberlagerung des aus der Reckgeometrie resultierenden molekularen Orientierungswinkels — der in
diesem Fall +45° betrgt — und einer vom geometrischen Bowing beim Temperprozess verursachten zusétzlichen
Drehung der Bruttoorientierungsrichtung verursacht werden.

Der Verlauf der Doppelbrechung entlang der Arbeitsbreite der echt simultan verstreckten Folienbahn (Abbildung
67) zeigt ene anndhend ideale molekulare Isotropie an der Mittenposition. Die ansteigenden
Doppe brechungswerte lassen auf eine zum Rand hin ansteigende mol ekul are Anisotropie schlief3en. Bisher nicht
verdffentlichte Untersuchungen der echt simultan verstreckten Folienbahn mittels Rontgenweitwinkel streuung
(durchgefihrt am Fraunhofer IAP, Potsdam) zeigen an der Mittenposition eine isotrope kristaline
Orientierungsverteilung. Aulerhalb des Mittenbereichs zeigen die Polfiguren der
Rontgenwei twinkel streuungsmessungen eine zunehmend uniplanar-axiale Textur [ 18 | der kristallinen Bereiche.
Der Verlauf des molekularen Orientierungswinkels in den Randbereichen des pseudo simultan verstreckten
Folienmugters (Kapitel 5.2.2.3) ist ebenfalls auf die Richtung der eingeleiteten Reckkréafte zurtickzufihren. In
unmittelbarer Nahe der Kluppe entspricht die Kristallitorientierungsrichtung in der Folienebene annghernd der
eingeleiteten Kraftrichtung. Da die Reckkraft mit zunehmendem Abstand zur Kluppe geringer wird und zum
Zeitpunkt der Langsbeschleunigung der Kluppe durch die nachfolgende Kluppe eine Gegenkraft entsteht, liegt
die Bruttoorientierungsrichtung (Abbildung 26) zwischen zwei hintereinander liegenden Kluppen néher zur
Querrichtung der Folienbahn als unmittelbar vor der Kluppe.

In sequentiell biaxial verstreckten Folienbahnen muss von einer mehr oder weniger stark ausgepragten biaxialen
Textur ausgegangen werden. In Abhéngigkeit der gewahlten Prozessparameter ist dabei der paralld zur
Querrichtung orientierte Texturantell in der Regel mindestens gleich, meist aber deutlich stérker ausgepragt als
der zur Langsrichtung paralele Texturantell. Dies zeigen auch die Messungen des Brechungsindexes und der
mechanischen Eigenschaften in Langs- und Querrichtung. Spannungsinduzierte Kristallite wirken beim
Tempervorgang im Querreckofen as Krigtallitkeime fir das weitere Wachstum der Kristallite durch thermische
Krigalisation. Das richtungsabhéngige Krigallitwachstum wahrend des molekularen Neuordnungsprozesses
beim Tempern wird deshalb wesentlich von der Anzahl der Kristallitkeime unmittelbar nach dem Ende der
Querverstreckung bestimmt. Dies zeigt der im Vergleich zum Brechungsindex in Langsrichtung nyp stérker
ansteigende Brechungsindex in Querrichtung nyp in Abbildung 41. Die Bruttoorientierungsrichtung ergibt sich in

diesem Fall aus der Summe der beiden Krigallitpopulationen sowie der Vorzugsrichtung der nichtkristallinen
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Matrix. Je hther dabei der Anteil der 18ngs orientierten Kristallitpopulation und je geringer der Anteil der quer
orientierten Kristallitpopulation ist, desto stérker weicht die Bruttoorientierungsrichtung aul3erhalb des
Mittenbereichs von der Querrichtung der Folienbahn ab.

Wiebei der echt Smultanen Verstreckung ist auch bel der sequentiell biaxialen Verstreckung anzunehmen, dass
das geometrische Bowing zur Erhéhung des molekularen Orientierungswinkels fiihrt. Die H6he der
geometrischen Ausenkung der Folienbahn bestimmt das Ausmal3 der Verdrehung der Netzwerkstruktur aus
seiner urspringlichen Lage. Je hther das geometrische Bowing ist, desto stérker wird auch die zuvor quer
orientierte Kristallitpopulation ausihrer urspriinglichen Lage gedreht.

Offen bleibt, ob zusétzlich zu der von der geometrischen Auslenkung der Folienbahn verursachten Drehung der
quer orientierten Krigallite eine weitere Drehung der Kristallite in der Folienebene auftritt, z.B. durch die
Relaxation von orientierten amorphen Molekilketten, deren Enden mit Kristalliten verknipft sind. Ein derartiger
Relaxierungsvorgang konnte eine Rotation sowohl der langs als auch der quer orientierten Kristallitpopulation

verursachen.

6.3 Maoglichkeiten zur prozesstechnischen Beeinflussung und Optimierung
des molekularen Orientierungswinkels

Als Polarisator-Schutzfolien aus Polyethylenterephthalat werden bevorzugt biaxial verstreckte Folien eingesetzt,
deren Bruttoorientierungsrichtung auf der gesamten Folienfléche eine minimale Veranderung aufweist.

In Kapitd 6.2 wurde der Zusammenhang zwischen der Netzwerkstruktur und der molekularen
Bruttoorientierungsrichtung  erlautert. Dadurch wird deutlich, dass digenigen Prozessparameter zur
Beeinflussung des molekularen Orientierungswinkels geeignet sind, die sich auf die Bildung der 1éngs und quer
orientierten Texturkomponenten oder aber auf die geometrische Auslenkung der Folienbahn auswirken.

Die Entstehung der Texturkomponenten wird insbesondere vom Reckverhdltnis in Langs- und Querrichtung
bestimmt. Beispidle fur den Einfluss des Langs und Querreckverhdltnisses auf den molekularen
Orientierungswinkel sind in Kapitel 5.3.1.1 und in Kapitel 5.3.1.2 zu finden. Eine stirkere Orientierung der
Folienbahn in Langsrichtung fhrt zu einer zunehmenden Abweichung der Bruttoorientierungsrichtung von der
Querrichtung der Folienbahn. Wird stattdessen durch ein hohes Querreckverhéltnis eine hohe molekulare
Orientierung in Querrichtung erzeugt, dann néhert sich die Bruttoorientierungsrichtung zunehmend der
Querrichtung der Folienbahn an.

Dies gilt fir die smultan biaxiae und die sequentiell biaxiale Verstreckung gleichermal3en. Der Unterschied
zwischen den beiden Reckmodi besteht in der resultierenden molekularen Struktur (sehe auch Kapitel 6.2). Bei
der smultanen Verdreckung ndhert sich mit abnehmendem Langsreckverhdltnis und steigendem
Querreckverhdltnis die Richtung der eingeleiteten Reckkraft zunehmend der Querrichtung der Folienbahn an.
Dadurch verringert sich auch die Abwei chung zwischen der Bruttoorientierungsrichtung und der Querrichtung.
Eine Erhthung des Léngsreckverhdltnisses bei der sequentidll biaxialen Verstreckung fuhrt nicht nur zur
Erhthung des léngs orientierten Anteils der Molekilketten, sondern auch zu gteigenden intermolekularen
Bindungskréften im molekularen Netzwerk. Als Folge aus den erhohten intermolekularen Bindungskréaften
behalt ein groRerer Anteil der Iangsorientierten Ketten auch nach der anschlief3enden Querverstreckung seine
urspriingliche Orientierungsrichtung bei. Dadurch findet man in der biaxial verstreckten Folienbahn einen

héheren Antell an langsorientierten  Molekilketten, der zur zunehmenden Abweichung der
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Bruttoorientierungsrichtung von der Querrichtung und enen dadurch bedingten steigenden molekularen
Orientierungswinkel in den Randbereichen der Folienbahn fihrt.

Eine Minimierung des molekularen Orientierungswinkels entlang der Arbeitsbreite einer biaxial verstreckten
Folienbahn erreicht man also sowohl im sequentiellen als auch im simultanen Reckprozess mit Hilfe eines
maximalen Querreckverhéltnisses und eines minimalen Langsreckverhdltnisses. Die Untergrenze fir das
minimale Langsreckverhdltnis wird u.a. von der Gleichméligkeit der Vergreckung (Dickengleichmaldigket,
siehe Abbildung 19) und von den Anforderungen an die maximal zuléssigen Schrumpfwerte sowie den in diese
Richtung minimal zuldssigen mechanischen Eigenschaften bestimmt. Das maximal mdgliche
Gesamtreckverhéltnis und die damit verbundene Beeintrachtigung der Anlagenstabilitét bei der Uberschreitung
der Grenzen der Prozessstabilitdt bestimmt die Obergrenze fir das maximal erlaubte Querreckverhdltnis im
biaxiaen Streckprozess.

Eine vollstdndig homogene Bruttoorientierung entlang der Arbeitsbreite, deren Orientierungsichtung z.B.
parald zur Querrichtung der Folienbahn liegt, ist aber auf Grund der nicht vollsténdig zu vermeidenden
geometrischen Auslenkung der Folienbahn wéhrend des Tempervorgangs im biaxialen Reckprozess
kontinuierlicher Folienbahnen nicht zu erreichen. Die geometrische Auslenkung dreht insbesondere die quer
orientierte Texturkomponente aus seiner urspriinglichen Lage und resultiert somit in einer Abweichung des
molekularen Orientierungswinkels von der Querrichtung der Folienbahn.

Da die geometrische Auslenkung der Folienbahn maf3geblich von der Spannung der Folienbahn in den
Temperzonen abhangig ist, muss zur Verringerung der geometrischen Auslenkung die Bahnspannung im Bereich
der Temperzonen erhéht werden. Dies kann z.B. durch die Verringerung der Folientemperatur oder einer
geringeren Verwellzeit der Folienbahn in der Temperzone erreicht werden. Eine weitere Maoglichkeit zur
Verringerung der geometrischen Auslenkung durch die Erhthung der Bahnzugspannung besteht in der
Verbreiterung der Kluppenspur (,, Nachstrecken®) im Bereich der maximaen Tempertemperatur des Lisim- oder

Querreckofens.
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6.4 Beziehung zwischen makroskopischen Eigenschaften und dem
molekularen Orientierungswinkel

Geometrisches Bowing

Abbildung 78 zeigt den mittleren Orientierungswinkel a4 300 (D€finition siehe Kapitel 4.2) als Funktion des
geometrischen Bowings von 90 sequentiell und 140 simultan biaxial verstreckten Folienbahnen, die im Rahmen

der vorliegenden Arbeit an der Pilotanlage im Technologiezentrum der Firma Briickner produziert und
ausgewertet wurden.
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Abbildung 78: Mittlerer Orientierungswinkel a.sg als Funktion des geometrischen Bowings B fir

simultan und sequentiell ver streckte Folienbahnen.

Trotz eines anndhernd linearen Zusammenhangs zwischen dem mittleren Orientierungswinkel und dem
geometrischen Bowing sind im obigen Diagramm auch Wertepaare zu finden, die deutlich von der
Ausgleichskurve abwei chen. Ein geometrisches Bowing von 3 % entspricht einem mittleren Orientierungswinkel
zwischen 9° und 17,5°, ebenso sind fir einen mittleren Orientierungswinkel von etwa 10° geometrische
Bowingwerte zwischen 1,5 und 3,5 % zu finden.
Eine Erhthung des Langsreckverhdtnisses von 3,0 auf 3,5 (siehe Kapitel 5.3.1.1) bei ansonsten konstanten
Reckparametern fuhrt fast zu einer Verdopplung des mittleren Orientierungswinkels, wéahrend das geometrische
Bowing nur von 3,9 auf 4,4 % angeigt. Der erhthte Antell an 1éngs orientierten Mol ekiilketten in der 3,5-fach
langs verstreckten Folienbahn resultiert in einer Bruttoorientierungsrichtung, die auf3erhalb der Mittenposition
stérker von der Querrichtung abweicht als die Bruttoorientierung in der 3-fach léngs verstreckten Folienbahn.
Der Schrumpf in Léngsichtung der Folienbahn wird dabei wesentlich weniger sark vom hoheren
Langsreckverhaltnis beeinflusst, wodurch die geometrische Audlenkung der Folienbahn in den Temperzonen auf
Grund des in Langsrichtung frei werdenden Schrumpfs nur eine geringfiigige Anderung erfahrt. Durch die
entsprechende Wahl der Reckparameter besteht also die Mdglichkelt, das geometrische Bowing und die
Bruttoorientierungsrichtung in unterschiedlicher Weise zu beeinflussen. Daran erkennt man, dass keine
9%



allgemein gultige Verknipfung zwischen der Bruttoorientierungsrichtung und dem geometrischen Bowing
existieren kann.

An dieser Stelle sollte allerdings auch die Aussagekraft des geometrischen Bowings hinterfragt werden. Wie
bereits im theoretischen Tell dieser Arbeit erlautert, beschreibt das geometrische Bowing lediglich die
Auslenkung ener auf die Folie aufgebrachten Linie. Zwischen dem geometrischen Bowing und der
Vorzugsorientierung der krigtallinen oder der amorphen Bereiche oder auch der Bruttoorientierungsichtung
besteht keine direkte Verbindung. Bereits aus der theoretischen Uberlegung heraus war nicht zu erwarten, dass
die Hauptrichtung makroskopischer, anisotroper Eigenschaften mit dem geometrischen Bowing korrdiert. Dies
wurde durch die Polardiagramme der mechani schen Eigenschaften und des thermischen Schrumpfs bestétigt. Ein
hohes geometrisches Bowing kann deshalb lediglich als Indikator fir inhomogene Eigenschaften entlang der
Arbeitsbreite von Folienbahnen dienen.

Im Gegensatz dazu steht die Bruttoorientierungsrichtung in unmittelbarem Zusammenhang mit dem
Orientierungszustand der Molekiilketten in der Folienebene und damit auch mit der daraus resultierenden
Anisotropie der makroskopischen Folieneigenschaften und deren (In)Homogenitét entlang der Arbeitsbreite
verstreckter Folienbahnen.

Thermischer Schrumpf
Die Temperaturabhangigkeit der Schrumpfkurven (Polardiagramme in Abbildung 74) ist ein Hinweis darauf,

dass sich der Schrumpfmechanismus bei niedrigen Schrumpftemperaturen vom Mechanismus bel hohen
Schrumpftemperaturen unterscheidet. Bei niedrigen Schrumpftemperaturen erreichen die Molekilketten der
amorphen Bereiche keine ausreichende Mobilitét, da das molekul are Netzwerk von den vorhandenen Krigalliten
weitgehend gtabil gehalten wird. Bel den Relaxierungsprozessen bel niedrigen Schrumpftemperaturen handelt es
sich wahrscheinlich um frel werdende Spannungen, die wahrend des Abkiihlens der Folienbahn unmittelbar nach
dem Verlassen der Temperzonen in Langs- und Querrichtung der Folienbahn eingefroren werden. Die Maximal -
und Minimalschrumpfwerte bel niedrigen Schrumpftemperaturen liegen deshalb in den Hauptrichtungen der
Folienbahn. Bei hohen Schrumpftemperaturen dagegen wird parallel zur Bruttoorientierungsrichtung der
geringste Schrumpf frei, senkrecht zur Bruttoorientierungsrichtung schrumpft die Folie maximal. Das
Relaxierungsverhalten der Molekilketten bei hohen Schrumpftemperaturen wird also unmittelbar vom
molekularen Orientierungszustand der kristallinen und nichtkrigtallinen Molekilketten bestimmt. Bei hohen
Schrumpftemperaturen wird das Relaxierungsbestreben der amorphen trans-Molekilketten am stérksten paralle
zur c-Achsenorientierung der kristallinen Bereiche unterdriickt, wodurch ein Minimum des anisotropen
Schrumpfsin diese Richtung entsteht.

Auf Grund des temperaturabhdngigen Verhatens des anisotropen Schrumpfs liefern Schrumpfwerte, die bei nur
eine bestimmten Schrumpftemperatur gemessen werden, jewells nur eine Teilinformation des anisotropen
Schrumpfverhaltens teilkristalliner Folien. Vor adlem be niedrigen Schrumpftemperaturen besteht kein
Zusammenhang zwischen der molekularen Bruttoorientierungsrichtung und den Hauptrichtungen des

anisotropen Schrumpfs.
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Elastizitadtsmodul

Polyesterfolienbahnen werden in der Regel in Rollenschneidemaschinen zu Streifen unterschiedlicher Breite
geschnitten und anschlie3end wieder aufgewickelt. Die geschnittenen Folienbahnen werden héufig in
Nachverarbeitungsprozessen in Rolle-zu-Rolle-Verfahren beschichtet oder laminiert. Zur Vermeidung von
Falten werden Gber Walzen Zugspannungen in Langsrichtung der geschnittenen Folienbahnen eingebracht. Die
Grenze der maxima zuldssigen Bahnzugspannung wird dabel vom Elastizitdétsmodul der Folienbahn in
Langgichtung bestimmt. Die Inhomogenitat des anisotropen Elagtizitdtsmoduls entlang der Arbeitsbreite der
Folienbahnen fuhrt zu unterschiedlichen Belastungsgrenzen der Folien entlang der Arbeitsbreite. Messungen mit
polarisertem Licht wie zB. die Doppebrechungsmessung oder die Messung des molekularen
Orientierungswinkels lassen keine Aussage Uber die Hohe des Elastizitéesmoduls teilkristalliner Folien zu. Der
Grund hierfir ist, dass sich die Umorientierungsvorgdnge wahrend der thermischen Krigalisation beim
Tempervorgang in unterschiedlicher Weise auf den Brechungsindex und auf den Elastizitétsmodul auswirken.
An der Mittenposition der Arbeitsbreite ab Tempertemperaturen Uber 150°C fuhrt die thermische Kristallisation
zu einem stérkeren Anstieg des Brechungsindexes in Querrichtung der Folienbahn as in Langsrichtung
(Abbildung 72). Der Angieg des Brechungsindexes in Querrichtung resultiert aus der Neuordnung von
Molekilketten, die vor dem Krigallisationsvorgang noch nicht parallel zur Querrichtung liegen, sich aber
wéahrend des Tempervorgangs umorientieren und an bereits bestehende querorientierte Kristallite anordnen. Der
Anstieg des Elastizitdtsmoduls in Querrichtung wahrend der thermischen Kristallisation beruht also darauf, dass
einesaits in zunehmendem Malle Molekilketten in Querrichtung orientiert liegen und andererseits
Mol ekiilketten vom amorphen in den kristallinen Zustand tibergehen.

In Langsrichtung beruht die weitere Krigtallisation vorwiegend darauf, dass die bereits in Langsichtung
orientierten Molekillketten amorpher Bereiche in kristalline Ordnungsstrukturen iibergehen. Der Ubergang von
bereits orientierten Ketten aus dem amorpohen Zustand in einen dreidimensionlen Ordnungszustand fihrt nur
noch zu einem geringen Angieg des Brechungsndexes in Langsrichtung. Die zunehmende Anzahl an
Krigalliten bewirkt bei der mechanischen Beanspruchung auf Zug eine héhere Stabilitét, da die Molekilketten in
den kristallinen Bereichen der Vaenzwinkednderung einen héheren Widerstand bieten als Molekilketten in
amorphen Bereichen. Die thermische Kristalisation verstreckter Folien wirkt sich deshalb auf den
Brechungsindex und auf den Elastizitdtsmodul in unterschiedlicher Weise aus.

Die Messung der Brechungsindizes oder der Doppelbrechung lassen also nicht auf die Hohe des
Elagizitdtsmoduls oder auf die Differenz zwischen maximalem und minimalem Elastizitdtsmodul in der
Folienebene schliefzen.

Da aber das Maximum des Elastizitdtsmoduls in der Folienebene parallel zur Bruttoorientierungsrichtung zu
finden ist, gibt die Messung des molekularen Orientierungswinkels zumindest Aufschluss tber die Richtung des
maximalen Elastizitéésmoduls. Diese Information ist insbesondere bei weiterverarbeitenden Prozessschritten im

Rolle-zu-Rolle-Verfahren von Bedeutung.
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6.5 Maoglichkeiten und Grenzen der messtechnischen Erfassung des
molekularen Orientierungswinkelsin biaxial verstreckten Folienbahnen

Zur Ableitung des Molekilorientierungswinkels aus der Miiller Matrix werden in vollsténdigen Polarimetern
rotierende Polarisationsel emente eingesetzt (Abbildung 7). Zur fehlerfreien Erstellung der Miller Matrix soll die
Messposition wahrend der Dauer einer Messsequenz nicht veréndert werden. Bel der in modernen biaxiden
Polyesterfolienreckanlagen Ublichen Bahngeschwindigkeit von 500 Metern pro Minute bewegt sich die
Folienbahn wéhrend einer Messsequenz (das langsamere der beiden Verzdgerungspléttchen rotiert mit etwa 5
Hz) um 1,6 Meter weiter. Auch minimale Anderungen des Orientierungszustandes innerhalb dieser Strecke
fuhren zur fehlerhaften Ableitung der Miller Matrix aus den Einzelwerten und dadurch auch zu falschen Werten
fur die Retardation und den molekul aren Orientierungswinke.

Das in de vorliegenden Arbeit beschriebene Verfahren zur InlineMessung des molekularen
Orientierungswinkels verzichtet auf rotierende Elemente. Durch die Aufspaltung des Messstrahls mittels eines
diffraktiven optischen Elements in 40 Teilstrahlen gelingt die gleichzeitige Analyse aller Polarisationsrichtungen
auf dem Analysator-Array. Zudem fihrt beim vorliegenden Messverfahren im Unterschied zum vollstandigen
Polarimeter die fiir eine Messsequenz benétigte Zeitdauer von etwa 10 Sekunden nicht zu Messfehlern. Durch
die Integration der Photonenanzahl auf den Photoelementen des Anaysators fir die Dauer einer Messsequenz
wird der Mittelwert des molekularen Orientierungswinkels tiber der auf der Folienbahn gemessenen Strecke
gebildet.

Die Genauigkeit der Inline-Messung des molekularen Orientierungswinkels wird maf3geblich vom eingesetzten
Auswerteverfahren bestimmt. Die 9°-Teilung des Sensorarrays wére fir den Einsatz zur Inline-Messung nicht
ausreichend. Erst durch die fourieranalytische Verarbeitung des detektierten Intensitétsmusters wird die
erforderliche Messgenauigkeit von weniger als einem Grad erreicht.

Die Schwankung der Messwerte einer Inline-Messung liegt dagegen im Bereich von mehreren Grad und damit
deutlich tber der Winkelauflésung des Sensors. Diese Anderungen beruhen auf realen Anderungen des
molekularen Orientierungswinkelsin der Folienebene, wie sie beispielsweise bereits durch geringfiigige ortliche
Anderungen der Lufttemperatur wahrend der Verstreckung im Reckofen entstehen kénnen.

Bel Vergleichamessungen zwischen inline und offline gemessenen molekularen Orientierungswinkeln trat eine
maximale Abweichung von 0,8° auf. Dieim Labor gemessenen molekularen Orientierungswinkel befanden sich
ausnahmslos im Bereich zwischen den Minimal- und Maximalwerten der Inline-Messung (Abbildung 30).

Im Gegensatz zum geometrischen Bowing besitzt der molekulare Orientierungswinkel in Form der
Bruttoorientierungsrichtung einen realen Bezug zur molekularen Struktur und damit auch zum anisotropen
Verhalten der Folien unter thermischer oder mechani scher Beanspruchung.

Zur Inline-Qualitésiiberwachung verstreckter Folienbahnen ist deshalb der molekulare Orienierungswinkel

gegeniiber dem geometrischen Bowing zu bevorzugen.
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7 Zusammenfassung

Da Kunststofffolien — insbesondere PET-Folien — auf Grund ihres glingtigen Eigenschaftsprofils bei gleichzeitig
relativ niedrigen Rohstoffpreisen vermehrt als hochwertige funktionelle Folien z.B. in der Elektronik und
Elektrotechnik eingesetzt werden, steigt auch der Anspruch der Folienhersteller an die Folienqualitét und die
Verringerung des Ausschusses wahrend der Produktion. Im Hinblick auf eine luckenlose Prozess- und
Qualitétsiiberwachung gewinnt die Inline-Messung von Struktur- und Folieneigenschaften deshalb zunehmend
an Bedeutung.

Der Einsatz eines Sensors zur Inline-Messung der Bruttoorientierungsrichtung stellt einen ersten Schritt in
Richtung der luckenlosen Prozesss und Qualitdtskontrolle dar. Auch im Rahmen der Optimierung des
Eigenschaftsprofils biaxial verstreckter Folienbahnen bietet die InlineeMessung des molekularen
Orientierungswinkels grolRe Vorteile: die Auswirkung der Anderung von Prozessparametern kann unmittelbar im
Inline-Messsignal beobachtet werden, wodurch sich die fir die Optimierung der Folieneigenschaften benétigte
Zeitdauer erheblich verkirzt.

Das zentrale Zid dieser Arbeit war die Analyse und Optimierung des molekularen Orientierungswinkels entlang
der Arbeitsbreite biaxia verstreckter Folienbahnen fiir deren Verwendung in Polarisator-Schutzfolien. Durch die
eingehende Untersuchung der Einflisse der Parameter des Reckprozesses auf den molekularen
Orientierungswinkel wurde das Léngs- und Querreckverhéltnis, die Recktemperatur sowie die Tempertemperatur
als die wesentlichen StellgroRen zur Beeinflussung und Optimierung der Bruttoorientierungsrichtung
herausgearbeitet.

Die Untersuchungen der uniaxial verstreckten Folienbahnen gaben in einem ersten Schritt Aufschluss Uber
grundsétzliche Zusammenhange zwischen der molekularen Bruttoorientierungsrichtung, Prozessparametern, der
Folienmorphol ogie und ausgewéhlten Folieneigenschaften.

Die Auswertung von mehr als 200 biaxial verstreckten Folienbahnen zeigte die Zusammenhénge zwischen dem
molekularen Orientierungswinkel und Prozessparametern einerseits, sowie die Auswirkung der molekularen
Bruttoorientierungsrichtung auf das anisotrope Verhalten der Folien unter thermischer oder mechanischer
Beanspruchung andererseits auf. Das geometrische Bowing, welches in der Literatur als Ursache fir
inhomogenes Verhalten anisotroper Folieneigenschaften entlang der Arbeitsbreite genannt wird, zeigte eine
tendenzielle Abhéngigkeit zum mittleren  Orientierungswinkel  biaxial verstreckter  Folienbahnen.
Prozessparameter, die eine Erhthung bzw. Verringerung des geometrischen Bowings zur Folge hatten, fihrten
auch zu einer Erhohung bzw. Verringerung des mittleren Orientierungswinkels. Trotzdem ist eine generelle
Ubertragbarkeit zwischen dem molekularen Orientierungswinkel und dem geometrischen Bowing nicht gegeben.
Die Polardiagramme der Kreisschrumpfmessungen zeigten, dass sch die Richtung des maximalen und
minimalen Folienschrumpfs in der Folienebene je nach eingestellter Temperatur beim freien Tempern im
HeilJuftofen veranderte. Vor allem bel hohen Schrumpftemperaturen — teilweise lagen diese nur 30 bis 50°C
unterhalb der Schmelztemperatur des Polymers — bestimmte der molekulare Orientierungswinkel die Richtung
des minimalen Schrumpfs. Die Anisotropie der mechanischen Eigenschaften zeigte, dass die Maximalwerte des
Elagtizitdtsmoduls und der Zugfestigkeit sowie die Minimalwerte der Bruchdehnung dann auftreten, wenn die
Zugprifung parallel zum molekularen Orientierungswinkel durchgefiihrt wird. Erstaunlicherwelise traten in echt
simultan verstreckten Folienproben die deutlichsen Abweichungen beziglich der Anisotropie entlang der

Arbeitsbreite auf: wéhrend an der Mittenposition der Folienbahn eine nahezu perfekte Isotropie der
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mechanischen Eigenschaften gemessen wurde, betrugen z.B. die Maximalwerte der Bruchdehnung an den
Réndern fast das Doppelte der Minimalwerte.

Die Charakteristik des molekularen Orientierungswinkels und dessen Verlauf entlang der Arbeitsbreite werden
im Wesentlichen von der Hauptorientierungsrichtung der Texturkomponenten bestimmt. Die Beschaffenheit der
molekularen Textur wird einerseits vom Reckmodus und andererseits von den Reckparametern festgel egt.

Die echt smultane Vergreckung fiihrt nur an der Mittenposition der Folienbahn zu einer uniplanaren Textur mit
isotroper Orientierung der amorphen und kristallinen Bereiche. Mit zunehmender N&he zum Folienrand steigt
auf Grund der wéhrend der Verstreckung auftretenden Scherkréfte der uniplanar-axiale Charakter, wodurch auch
die Brechungsindizes, die mechanischen Eigenschaften und der thermische Schrumpf der Folie vergleichbar zur
uniaxialen Verstreckung stark anisotrop werden. Die Vorzugsrichtung der Textur wird dabel von der Richtung
der eingeleiteten Reckkréfte sowie der Uberlagerten geometrischen Auslenkung wahrend des Temperns - dem
geometrischen Bowing - bestimmt. Der pseudo simultane Reckmodus, bei dem die Verstreckung nur im ersten
Tell der Versreckung gleichzeitig in Langs- und Querrichtung erfolgt, fuhrt ebenfalls zu einem uniplanar-
axialen Orientierungstyp in der Folie. Die Vorzugsichtung wird dabel einerseits vom Ablauf der Verstreckung
in Langs- und Querrichtung und andererseits von der Hohe des Langs- und Querreckverhd tnisses bestimmt. Im
sequentiell biaxialen Reckmodus wird durch hohe Langsreckverhéltnisse und niedrige Querreckverhdtnisse ein
biaxiaer Orientierungstyp erzeugt. Die parallel zur Folienlaufrichtung orientierte Kristallitpopulation wird bei
der anschliefRenden Querreckung mit steigendem Querreckverhaltnis zunehmend aufgebrochen und umorientiert.
Stoppt man den Querreckvorgang bevor die Zerstérung und Umorientierung der langs orientierten
Krigalitpopulation abgeschlossen ist, snd an der Mittenposition der biaxial verstreckten Folie zwei
Krigdlitpopulationen mit zueinander senkrechten Vorzugsichtungen und einer  entsprechenden
Orientierungsverteilung zu beobachten. Der aus den beiden Kristallitpopulationen und der
Orientierungsverteilung der nichtkristallinen Bereiche resultierende molekulare Orientierungswinkel wird
maf3geblich vom Anteil an Kristalliten mit Langsorientierung beeinflusst. Mit steigendem Querreckverhdtnis
verringert sich der Antell der léngs orientierten Kristallite, wodurch die Bruttoorientierungsrichtung mehr und
mehr in Querrichtung gedreht wird. Auch im sequentiellen Reckmodus Uberlagert sich das geometrische Bowing
der aus der molekularen Orientierungsverteilung der Bruttoorientierungsrichtung und wirkt sich somit auf den

molekularen Orientierungswinkel aus.
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9 Anhang

Tabelle 15: Reckparameter der 18ngs ver streckten PET-Folien aus Abbildung 15.

Geschwindigkeit
3 MD- Reckwalzen- Dicke der MD-
L &ngsr eck- Reck spalt- _ .
s N Vorfolie ver streckte Temperatur im ver streckten
Verhéltnis Léange . N .
Folie L &ngsr eckwerk Folie
[-] [mm] [m/ min] [m/ min] [°C] [um]
15 100 12 18 84 127
20 100 12 24 84 96
25 100 10 25 84 95
3.0 100 8 24 84 99
35 100 8 28 84 101
4.0 100 8 32 84 103

Tabelle 16: Temperaturen in den Reck- und Temperzonen der echt simultan biaxial verstreckten Folien

aus Abbildung 24.

Temperatur [°C]

Zone 3

Zone 4

Zone5

Zone 6

Zone7

Zone 8

Zone9

95 85

90

240

240

125

Tabelle 17: Prozessparameter der simultan biaxial verstreckten Folien aus Abbildung 26 und Abbildung

28.
Endfolien- Temper-
Reck- o Langs Quer-
Geschwindigkeit r ro temperatur Temper-Zonen
M odus ) Reckzonen Reckzonen
[m/min] [°C]
simultan 24 3 34 210 Z3 Z3& Z4 Z6-29

Tabelle 18: Prozessparameter der sequentiell biaxial ver streckten Folien aus Abbildung 37.

Endfolien- Querreck- Temper-
Reck- o Quer-
Geschwindigkeit r ro temperatur temperatur Temper-Zonen
Modus ) Reckzonen
[m/min] [°C] [°C]

sequentiell 24 3 34 102 70 Z3& 74 Z6-29
sequentiell 24 3 34 102 120 Z3& 74 76-29
sequentiell 24 3 34 102 150 Z38& 74 Z6-79
sequentiell 24 3 34 102 180 Z3& 74 76-29
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sequentiell

24

34

102

210

Z3& Z4

Z6-Z9

sequentiell

24

34

102

240

Z3& Z4

Z6-79

Tabelle 19: Prozessparameter der sequentiell biaxial ver streckten Folien aus Tabelle 6.

Endfolien- Querreck-
Reck- o Quer-
Geschwindigkeit r temperatur Temper-zonen
Modus ) Reckzonen
[m/min] [°C]
sequentiell 24 3 102 3und 4 6 bis9

Tabelle 20: Temperaturprofil in den Temperzonen 6 bis 9 der sequentiell biaxial verstreckten Folien aus
Kapitel 5.3.1.2.

Temperatur [°C]

Zone 6

Zone7

Zone 8

Zone9

99

130

200

100

Tabelle 21: Prozessparameter der sequentiell biaxial ver streckten Folien aus Abbildung 33.

Endfolien- Querreck-
Reck- o Quer-
Geschwindigkeit r temperatur Temper-zonen
M odus ) Reckzonen
[m/min] [°C]
sequentiell 37 2,3 93 3und4 6 bis9

Tabelle 22: Temperaturprofil in den Temperzonen 6 bis 9 der sequentiell biaxial verstreckten Folien aus
Abbildung 33 und Abbildung 34.

Temperatur [°C]

Zone 6

Zone7

Zone 8

Zone9

120

160

160

150

Tabelle 23: Temperaturen in den Reck- und Temperzonen der simultan biaxial verstreckten Folien aus
Abbildung 47.

Temperatur [°C]

Zone 3

Zone 4

Zone5

Zone 6

Zone7

Zone 8

Zone9

95

97

150

210

210

210

190
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Tabelle 24: Temperaturen in den Reck- und Temperzonen der ssimultan biaxial verstreckten Folien mit

Langsrelaxierung in einer der Zonen 4 bis 9 (Abbildung 49).

Temperatur [°C]

Zone 3

Zone 4

Zone5

Zone 6

Zone7

Zone 8

Zone9

95

97

150

210

210

210

190

Tabelle 25: Temperaturen in den Reck- und Temperzonen der ssimultan biaxial verstreckten Folien mit

gleichzeitiger Langs- und Querrelaxierung (Abbildung 55).

Temperatur [°C]

Zone 3

Zone 4

Zone5

Zone 6

Zone7

Zone 8

Zone9

95

97

150

210

210

210

190

Tabelle 26: Temperaturen in den Reck- und Temperzonen der mit unterschiedlichen Reckprofilen

simultan biaxial verstreckten Folien (Abbildung 58).

Temperatur [°C]

Zone 3

Zone 4

Zone5

Zone 6

Zone7

Zone 8

Zone9

95

97

150

210

210

210

190

Tabelle 27: Temperaturen in den Reck- und Temperzonen der mit unterschiedlichen Reckprofilen

pseudo-simultan biaxial verstreckten Folien (Abbildung 74).

Temperatur [°C]

Zone 3

Zone 4

Zone5

Zone 6

Zone7

Zone 8

Zone9

95

97

150

210

210

210

190
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