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Kurzfassung

Diese Masterarbeit befasste sich mit der Analyse des Risswachstumsverhaltens der
Rohrwerkstoffe Polybuten (PB) und vernetztem Polyethylen (PEX-a). Als Prifmethode
wurde daflir der zyklische Cracked Round Bar (CRB)- Test verwendet, welcher in
Zusammenarbeit des Lehrstuhles fur Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe an
der Montanuniversitat Leoben (Leoben, A) und der Polymer Competence Center
Leoben GmbH (Leoben, A) in den letzten Jahren entwickelt wurde.

Im realen Anwendungsfall werden Polyolefinrohre bei geringem Innendruck einer
Langzeitbelastung ausgesetzt, wobei quasi sprdédes Risswachstum (,slow crack
growth® SCQ) als kritischer Versagensmechanismus angesehen werden kann. Da
bei der Abschatzung des Langzeitverhaltens so realitdtsnah wie mdglich gepruft
werden soll, bietet der CRB-Test in dieser Hinsicht einen erheblichen Vorteil, da
aufgrund der Ermuddungsbelastung am CRB- Prifkérper die Tendenz zu quasi
sprédem Risswachstum verstarkt wird. Basierend auf der ISO- Norm 18489 fir PE
wurde der CRB- Test auf die oben angefihrten Rohrwerkstoffe angewandt, was zu
Erkenntnissen flhrte, welche flr zuklnftige wissenschaftliche und industrielle
Charakterisierungen dieser oder &hnlicher Werkstoffe von groBem Vorteil sein wird.
Dazu zahlt vor allem die Abschatzung der Prifparameter, wie Priftemperatur, Prifzeit

und Belastungshoéhe.

In dieser Arbeit stand die Beurteilung der Versagenskurven beider Rohrwerkstoffe
bei unterschiedlichen Temperaturen mittels der CRB- Methode im Vordergrund, wobei
die Bruchflachen sowie Risséffnungsverlaufe in die Analyse miteinbezogen wurden.
Zum besseren Verstandnis waren zudem umfassende Materialcharakterisierungen
notwendig, wodurch in weitere Folge auch ein direkter Vergleich der Eigenschaften
von unvernetztem Polyethylen (PE) zu vernetztem Polyethylen (PEX-a) vollzogen
werden konnte. Des Weiteren erfolgte die Bestimmung der Risskinetik von PB auf
Basis der Materialnachgiebigkeit mit einer ergédnzenden optischen Analyse des

Rissverhaltens bei verschiedenen Temperaturen.

Als wichtigste Erkenntnis dieser Arbeit ging hervor, dass der quasi sprode Ubergang
von PB bei einer Priftemperatur von 80°C gemessen werden kann. Eine
Praftemperatur von 23°C scheint fir PB daher ungeeignet. Bei PEX-a konnte bei
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beiden Temperaturen kein quasi sproder Ubergang gemessen werden, wobei die
Versagenskurven  die  hohe  Spannungsrissbestandigkeit und  geringe
Temperaturabhangigkeit bestatigen. Aus diesem Grund sind vernetzte Werkstoffe wie
PEX-a fir Beanspruchungen Uber eine sehr lange Lebensdauer zu bevorzugen. PB
zeichnet sich wiederrum durch bessere mechanische Eigenschaften im duktilen
Versagensbereich aus.

Aufgrund der langen Testzeiten an vernetzten thermoplastischen Rohrwerkstoffen
kann die Eignung des CRB- Tests, als schneller Qualitétssicherungstest, lediglich fur
PB empfohlen werden.
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Abstract

This master- thesis deals with the analysis of crack- propagation behaviour of the pipe
materials Polybutene (PB) and crosslinked Polyethylene (PEX- a). The materials were
investigated by cyclic Cracked Round Bar (CRB)- Test, which was implemented in
resent years in cooperation of the chair of Materials Science and Testing of Plastics at
the University of Leoben (Leoben, A) and the Polymer Competence Center Leoben
GmbH (Leoben, A).

In real applications polyolefin pipes are exposed long term stress by low inner
pressure, whereat slow crack growth (SCG) can be respected as generally accepted
critical failure mechanism. For assessment of life expectancy it is necessary to test so
close to reality as possible. In this respect the CRB- Test provides an advantage,
because the fatigue stress on CRB- specimens increases tendency of slow crack
growth. Based on the ISO- standard 18489 for PE, the CRB- Test was applied on the
pipe materials above- mentioned, that came to important conclusions to this or similar
materials for scientific and industrial characterisations in the future. Hence, we can
benefit of the estimation of testing parameters, such as testing temperature, testing
time and stress load.

The paramount goal of this thesis was to evaluate the behaviour of time-to-rupture
curves of both materials at different temperatures using cyclic CRB- Test and involving
pictures of fracture surfaces as well as crack opening progressions. For better
understanding it was necessary to do extensive material characterisations followed by
a direct comparison of properties of uncrosslinked Polyethylene (PE) and crosslinked
Polyethylene (PEX-a). Furthermore the determination of crack kinetics based on a
compliance calibration curve has been carried out with additional tests of optical crack
growth at different temperatures.

Primarily, it was possible to determine the quasi brittle transition of PB at 80°C.
Therefore a testing temperature of 23°C seems to be inappropriate. For PEX-a it was
neither for a testing temperature of 23°C nor for 80°C possible to determine the quasi
brittle transition, whereat the time-to-rupture curves illustrate high crack growth- and
temperature- resistance. For that reason crosslinked thermoplastic materials, such as
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PEX-a should be preferred for stress over a long time period. Otherwise PB stands out
for better mechanical behaviour on the ductile failure section.

Because of long testing time on PEX-a, the suitability of CRB- Test, as rapid quality
test, can be recommended only for PB.
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1.  Einleitung

Durch die weltweit hohe Nachfrage an Kunststoffrohren sowie Kunststoffrohrsystemen
ist das Interesse an der Weiterentwicklung und Charakterisierung von Rohrwerkstoffen
so hoch wie nie zuvor. Grinde dafir sind unter anderem erhdéhte Bauaktivitaten, die
vor allem in Asien zu einer standig wachsenden Nachfrage flhren [1]. Aufgrund der
relativ geringen Kosten, der guten Performance, sowie diverser Installationsvorteile
sind Kunststoffrohre in modernen Bauprojekten nicht mehr wegzudenken und haben
sich dadurch gegenliber metallischen Rohrwerkstoffen, wie Kupfer, Blei oder
Gusseisen in viele Anwendungen durchgesetzt und bestens bewahrt. In Bauprojekten
werden sie vorrangig fur die Trinkwasser- und Gasversorgung sowie die
Abwasserentsorgung eingesetzt und bilden zudem essentielle Bestandteile zur
Installation der Sanitar-, Klima- und Heizungstechnik. Die Baubranche ist zwar der
mit Abstand starkste Abnehmer von Kunststoffrohren, jedoch haben die
Materialentwicklungen der letzten Jahre dazu beigetragen, dass der Anteil an

Kunststoffrohren in anderen Industriezweigen stetig zunimmt. [2, 3]

Weitere Vorteile der Kunststoffrohre liegen auf der Hand: lhre Leistungsféahigkeit und
Vielfaltigkeit fihrt zu vielen technischen Vorteilen, welche fir zukinftige Projekte aller
Industriezweige eine entscheidende Rolle spielen werden. Die Wartungsfreiheit
wahrend der Nutzungsdauer und die Recyclingfahigkeit am Ende der Nutzungsdauer
fihren weiters zu O6kologischen Vorteilen und gewahrleisten so ein hohes Mafi an
Nachhaltigkeit. Kunststoffrohre werden daher auch in Entwicklungslandern einen
fundamentalen Beitrag zur Errichtung und dem Ausbau von Trinkwasser- und
Abwassersystemen leisten und damit zu einer Verbessrung der Lebensqualitat auf
verschiedenste Art und Weise beitragen. Auch in Bezug auf die Wasserversorgung
und Verwendung in Trockengebieten bieten Kunststoffmaterialien innovative und
nachhaltige Lésungen fir eine ressourcenschonende Gesellschaft. Das Potential wird
seit Jahren dahingegen ausgeweitet, dass auch die Energie- und
Landwirtschaftsbranche sowie die chemische Industrie erheblich profitieren, was
folglich zur ErschlieBung von immer mehr Anwendungsgebieten fihren wird. [1]

In der taglichen Praxis stellt sich immer wieder die Frage, welches
Rohrleitungsmaterial verwendet bzw. nach welchen Kriterien die Auswahl getroffen
werden soll. Moderne Rohrwerkstoffe missen eine Vielzahl an Anforderungen in den
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Bereichen Betriebssicherheit und Umweltvertraglichkeit erfillen, damit das Rohr den
ausgesetzten Belastungen standhalten kann. Aus diesem Grund missen alle duBBeren
Einflussfaktoren wahrend des Betriebes sowie die exakten Materialeigenschaften
erfasst werden, um eine ausreichende Sicherheit gewahrleisten zu kénnen. Das
Eigenschaftsprofil sowie die Rohrgeometrie missen zuerst mit dem Einsatzgebiet
abgestimmt werden. Die erforderliche Rohrgeometrie richtet sich in erster Linie nach
dem geforderten Volumenstrom des durchstrémenden Mediums, wodurch sich ein
geeigneter Querschnitt ergibt. Zu den auBeren Belastungen, die aufgenommen
werden mussen, zahlen sowohl der Innendruck, bei stationdren als auch instationaren
Bedingungen, sowie der AuBendruck, infolge von Erdlasten, Verkehrslasten oder
anderen Beanspruchungen. Weiters missen auch axiale Spannungen infolge von
Langskraften aufgenommen werden, die sich zum Beispiel durch Umlenkkrafte an
Krimmern oder gekrimmten Verlegungen sowie aufgrund thermischer Ausdehnung
ergeben kénnen. Uber die gesamte Einsatzdauer muss zudem eine optimale Dichtheit
gewahrleistet werden, um eine Kontamination beim Transport von Trinkwasser oder
hochreinen Substanzen zur Ganze auszuschlieBen. Eine optimale Dichtheit tragt auch
erheblich dazu bei, die Verluste zu minimieren, was vor allem fir den Transport von
umweltgeféhrlichen Medien von gréBter Bedeutung ist. Des Weiteren muss auch
bertcksichtigt werden, dass das zu transportierende Medium durch das eingesetzte
Rohr keinen negativen Verdnderungen ausgesetzt wird. Ebenso unerwiinscht ist eine
UbermaBige Erwarmung oder AbklUhlung des zu transportierenden Mediums, was
durch eine geeignete Materialauswahl beeinflussbar ist [4]. Ein weiterer wesentlicher
Aspekt sind die Herstellungskosten, welche im Sinne der Wirtschaftlichkeit so gering
wie mdglich gehalten werden sollten. Dabei sollten aber auch die Wartungskosten bei
der Auswahl von Rohrsystemen berlicksichtigt werden. So tragen schnell
durchgefihrte Wartungsarbeiten erheblich zur Reduktion der Gesamtkosten bei, was
vor allem bei GroBprojekten in Betracht zu ziehen ist. Letztendlich muss das
verwendete Rohr bei allen Anwendungen dber die gesamte Einsatzdauer
ausreichende Materialeigenschaften aufweisen, was eine mdglichst genaue
Abschatzung der Langzeiteigenschaften erforderlich macht. Dies stellt aus
ingenieurstechnischer Sicht eine groBe Herausforderung dar, nicht zuletzt, weil der
eingesetzte Werkstoff immer in Kombination mit den oft komplexen

Umgebungsbedingungen betrachtet werden muss. [5-8]
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Im realen Anwendungsfall von Kunststoffrohren, das hei3t bei Langzeitbelastung
unter Innendruck, kann langsames sprdodes Risswachstum (,slow crack growth* SCQG)
als kritischer Versagensmechanismus angesehen werden. Dies wurde durch reale
Versagensfélle in der Praxis und im Labor unter Anderem durch die Autoren Gaube et
al. (1985), lfwarson (1989), Lang et al. (1997) und Pinter (1999) nachgewiesen. [9—12]

Aufgrund hochentwickelter Materialien sowie Prifmethoden ist es heutzutage mdglich,
ein Rohr auf eine Lebensdauer von bis zu 100 Jahre auszulegen [5]. Dies geht aus
den neuesten durchgeflhrten Extrapolationsmethoden hervor und kann als
wichtigster Wettbewerbsvorteil von Kunststoffrohren gegenltber anderen Werkstoffen
angesehen werden [5]. Da die Abschatzung der Lebensdauer sowohl flr den
Rohrhersteller als auch fir den Kunden von gréBtem Interesse ist, wird den
Prifmethoden zur Lebensdauerabschatzung von allen Seiten viel Aufmerksamkeit

geschenkt.

Grundsatzlich gibt es eine Reihe von unterschiedlichen konventionellen Prifverfahren,
welche sowohl an ganzen Rohren oder Rohrabschnitten sowie an Prifkdrpern
durchgefihrt werden kénnen. Zu den konventionellen Methoden zéahlen der Full Notch
Creep Test (FNCT), Pensylvanya Edge Notch Test (PENT), Notch Pipe Test (NPT)
sowie der Zeitstandinnendruckversuch (Z1V), welche aufgrund von Prifzeiten von bis
zu mehr als einem Jahr mit erheblichen Aufwand verbunden sind. Einen guten
Kompromiss hinsichtlich der Simulation von langsamem spréden Risswachstum und
der Prifdauer bietet der Notch Pipe Test, welcher als eine modifizierte Form des
Zeitstandinnendruckversuchs angesehen werden kann. Es ist allerdings kein einziger
der konventionellen Tests in der Lage, in absehbaren Zeitraumen Informationen Gber
die Langzeiteigenschaften von Kunststoffrohren zu liefen, was auf die hohe Zahigkeit
moderner Rohrwerkstoffe zurlickzufihren ist. Ein weiterer Nachteil der konventionellen
Tests ist die mangelnde Reproduzierbarkeit der Messergebnisse, was einen Vergleich
von Messdaten zusatzlich erschwert. [13]

Aus diesen Griinden ist es erforderlich alternative Methoden anzuwenden, da die
Ergebnisse aus den konventionellen Tests nur selten befriedigend sind. Auch die
standigen Weiterentwicklungen im Bereich neuer Rohrwerkstoffe verlangen die
zeitgleiche Anwendung darauf abgestimmter beschleunigter Prifmethoden. [14]
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Als Ergebnis dieser Weiterentwicklungen ging die zyklische Cracked Round Bar
(CRB)- Methode hervor.

Die zyklische CRB- Methode wird bereits erfolgreich an Polyethylen (PE) flr
Rohranwendungen angewandt und richtet sich im Sinne eines Instruments fir die
Qualitatssicherung an Rohstoffhersteller, Rohrhersteller und Netztbetreiber. Vor allem
diese Bereiche profitieren von der Mdoglichkeit schon innerhalb weniger Tage
feststellen zu kénnen, wie widerstandfahig ein Material ist. In Anndherung an die
Charakterisierung von PE, soll der CRB- Testim Zuge dieser Arbeit an Polybuten (PB)
und vernetztem Polyethylen (PEX-a) angewandt werden, welche auf den
nachfolgenden Seiten naher beschrieben werden. Beide Werkstoffe kommen in

Europa verbreitet fir Rohranwendungen im Warmwasserbereich zum Einsatz. [3]

Das Ziel dieser Arbeit ist einen Beitrag zur Ausschépfung des Potentials von
Kunststoffrohren zu leisten, indem die Rohrwerkstoffe einer Analyse unterzogen
werden. Dabei soll die Beurteilung der Versagenskurven beider Rohrwerkstoffe bei
unterschiedlichen Temperaturen mittels der CRB- Methode im Vordergrund stehen,
wobei die Bruchflachen und Risséffnungsverlaufe in die Analyse miteinbezogen
werden. Zum besseren Verstandnis des Materialverhaltens sind daflr umfassende
Basischarakterisierungen notwendig, wodurch in weitere Folge auch ein direkter
Vergleich der Eigenschaften von unvernetztem Polyethylen zu vernetztem Polyethylen
vollzogen werden soll. Dariber hinaus ist die Bestimmung der Risskinetik von PB auf
Basis der Materialnachgiebigkeit mit einer ergédnzenden optischen Analyse des

Rissverhaltens bei verschiedenen Temperaturen durchzufihren.
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2. Theoretischer Teil

Dieses Kapitel beinhaltet die wichtigsten Grundlagen die zur Diskussion der
Ergebnisse dieser Arbeit von groBBer Bedeutung sind. Dadurch ist es mdglich einen
besseren Uberblick Uber das Thema zu bekommen sowie Zusammenhinge

verstandlicher zu erfassen.

2.1 Polybuten als Rohrwerkstoff

Polybuten zahlt wie Polyethylen zur Familie der Polyolefine. Darunter versteht man
teilkristalline Thermoplaste, die sich leicht verarbeiten lassen und darlber hinaus eine
rein gesattigter Kohlenwasserstoffstruktur aufweisen. Sie zeichnen sich vor allem
durch eine gute chemische Bestandigkeit, eine niedrige Dichte sowie durch gute
elektrische Isoliereigenschaften aus. [2]

Die Temperaturbestandig von Polybuten ist vor allem auf die hohe molare Masse
zurickzufihren. Dies macht sich in seiner guten Zeitstandfestigkeit bei héheren
Temperaturen bemerkbar.  Urspringlich wurde Polybuten speziell  far
FuBbodenheizungen und konventionelle Zentralheizungen entwickelt und kommt
immer noch in diesen Bereichen zum Einsatz. Heutzutage werden Polybutenrohre
hauptsachlich im Warmwasserbereich eingesetzt und sind bei 10 bar fir eine
maximale Betriebstemperatur von bis zu 90°C dauerhaft ausgelegt. [15]

Als wichtigen Vorteil von Polybuten gegenlber vernetzten Polyolefinen ist die gute
SchweiBbarkeit zu erwdhnen, welche oft als Entscheidungskriterium zur Auswahl des
Werkstoffes herangezogen wird. Da Polybuten beim Erwarmen thermoplastisches
Verhalten zeigt, also durch Warmeeinwirkung erweicht, ist es mdglich eine rein
stoffschllissige Verbindung herzustellen. Diese Tatsache kann bei SchweiBverfahren,
wie dem HeizwendelschweilBen oder HeizelementschweiBen angewandt werden. Die
SchweiBbarkeit stellt fir den alltaglichen Gebrauch einen entscheidenden Vorteil dar,
da eine formschliissige Verbindung aus sicherheitstechnischen Griinden oft nicht in
Betracht gezogen wird. Daher ist es oft nur mittels SchweiBverbindungen méglich eine
ausreichende Sicherheit zu gewahrleisten. Bei Rohrkonstruktionen muss trotzdem
stets darauf wertgelegt werden, mit so wenig SchweiBBverbindungen wie maéglich
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auszukommen [16]. Ergéanzend kdénnen Polybutenrohre mit konventionellen
kraftschlissigen Verbindungen, wie Klemm- oder Pressverbindungen, verbunden
werden. Polybuten besitzt auBerdem eine sehr geringe thermische Ausdehnung und
ist aus diesem Grund gegeniber PEX-a fir Anwendungen, welche geringste
Ausdehnungen erfordern, zu bevorzugen. [17, 18]

Grundsétzlich unterscheidet man zwischen zwei verschiedenen Typen von Polybuten.
Dem Polyisobuten (PIB) und dem in dieser Arbeit verwendeten Polybuten (PB-1). Die
Monomere von PB-1 sind linear und isotaktisch angeordnet, wohingegen die
Hauptkette in PIB syndiotaktisch aufgebaut ist. Daher wird bei PB-1 aufgrund des
molekularen Aufbaus die Ausbildung der Molekile in Form von Lamellen bei
Abkilhlung erheblich erleichtert, da aus energetischen Griinden eine Faltung der
Fadenmolekile bevorzugt wird [19]. Dies fihrt schlussendlich auch zu hdheren
Kristallinitdtsgraden. Die unterschiedlichen Strukturformeln beider Materialien sind in
der nachfolgenden Abbildung dargestellt. Zur Vereinfachung wird PB-1 in dieser
Arbeit mit PB abgekirzt.

|
N
|
SEN ==
|
——
|
I—Nn—xI
|
N
|

Abb. 2.1: Strukturformeln von Polyisobuten (oben) und Polybuten (unten) [17]

Bei der Kristallisation von PB-1 aus der Schmelze entsteht zuerst eine weiche,
tetragonale Kristallform, welche sich in die festere zwillingshexagonale Kristallform
umwandelt. Dies stellt eine Besonderheit gegeniber anderen Rohrwerkstoffen dar,
da die Endprodukte sowohl eine héhere Dichte als auch héhere Schmelzpunkte als
die Ausgangsstoffe aufweisen. Bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck kann

grundsatzlich von einem Umwandlungszeitaum von ca. einer Woche ausgegangen
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werden, wobei die Umwandlungsgeschwindigkeit von der Temperatur, Druck und der
Nukleierung abhangt. Da die Umwandlung des Gefliges bei aufgewickelten Rohren
auch in diesem Zustand erfolgt, stellt sich der Werkstoff auf den gebogenen Verlauf
des Rohrbundes ein, wodurch es bei falscher Verlegung zu unerwiinschten
Spannungen kommen kann. Aus diesem Grund sollte das Rohr erst nach diesem

Zeitraum verlegt werden. [18]

2.2 Vernetztes Polyethylen als Rohrwerkstoff

Der Einsatz von unvernetztem Polyethylen gehdrt bei der Herstellung von Gas- und
Trinkwasserleitungen seit tber 40 Jahren zum Stand der Technik. Bei extremen
Umgebungsbedingungen stoBen Rohre aus unvernetztem Polyethylen jedoch oft an
ihre thermischen Leistungsgrenzen. In solchen Fallen findet deshalb vernetztes
Polyethylen (PEX) zunehmend Verwendung. Lineare PE- Makromolekile kénnen
dabei durch chemische Modifikation dreidimensional zu PEX vernetzt werden,
wodurch sich durch eine gezielte Beeinflussung des Eigenschaftsprofils technische
Vorteile gegenlber unvernetztem Polyethylen ergeben. Grundsatzlich unterscheidet
man vier Vernetzungsarten, die alle wahrend der Extrusion angewandt werden:
Peroxid- (PEX-a), Silan- (PEX-b), Strahlen- (PEX-c)- und Azo- (PEX-d)— Vernetzung.
[18]

Die nach dem Peroxid Verfahren hergestellten Rohre bestehen zunachst aus einem
Gemisch von PE-HD oder PE-LD und einem Peroxidanteil von bis zu 2 Prozent. Nach
einer Vormischung im Extruder findet durch Zuflihren weiterer thermischer Energie ein
Vernetzungsprozess bei Temperaturen von 200°C bis 250°C statt, wodurch es zuerst
zu einem Zerfall des Peroxids in Peroxidradikale kommt. Diese entfernen in weiterer
Folge Wasserstoffatome aus der Polymerkette, welche durch die Radikale ersetzt
werden. Durch Kombination dieser Radikale entsteht somit das dreidimensionale
Netzwerk [18]. Nach DIN 16892 ist fir Rohre aus PEX-a ein Vernetzungsgrad von
Uber 75 % vorgeschrieben. Mit dem Peroxid- Verfahren kénnen allerdings
Vernetzungsgrade bis 99,5 % erzielt werden. Der Vernetzungsgrad ist als der
Stoffmengenanteil der Monomerbausteine mit Verzweigungsstellen bezogen auf die

Gesamtzahl der vorhandenen Monomerbausteine definiert.
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Abb. 2.2: Vernetzung von PE zu PEX-a [17]

Ein weiteres chemisches Vernetzungsverfahren ist die Silanvernetzung, welche durch
Beimischen von Silan sowie eines Silan Vernetzungskatalysators und anschlieBender
HeiBwasser- Druck- Behandlung erfolgt. Dadurch kommt es zu einer Si- O- Si
Brickenbildung und somit zur Ausbildung eines molekularen Netzwerks. [18]

Zu den physikalischen Vernetzungsverfahren zahlt die Strahlenvernetzung, welche
durch eine geeignete Strahlungsquelle, wie Elektronen oder Gammastrahlung den
Werkstoff bei Temperaturen unter dem Kristallitschmelzpunkt durch Abspaltung von
Wasserstoff vernetzt. Die Vorteile des Verfahrens sind, dass die Vernetzung im festen
Zustand erfolgt sowie es die Mdoglichkeit bietet bestimmte Bereiche von der
Vernetzung auszuschlieBen. Weiters benétigt dieses Verfahren keine
Vernetzungshilfsmittel und bietet den Vorteil die Eindringtiefe der Strahlung zu
regulieren, wodurch man das Innere einer Rohrwand unvernetzt lassen kann. Die dazu

erforderlichen Anlagen erfordern jedoch einen héheren Kapital- und Energieeinsatz.

Beim vierten Vernetzungsverfahren handelt es sich wieder um ein chemisches
Vernetzungsverfahren. Hier erfolgt die Vernetzung nach der Extrusion in einem

heiBen Salzbad mit Stickstoff durch zuvor zugemischte Azoverbindungen. [18]

Allen vier Verfahren ist gemeinsam, dass als Grundmaterial Polyethylen PE-HD oder
PE-LD zur Herstellung verwendet wird. Die durchgeflihrte Vernetzung ist irreversibel
und fihrt den Kunststoff in einen unschmelzbaren, thermisch hoch belastbaren
Zustand Uber. Da sich die Qualitat der Vernetzung fir alle Vernetzungsverfahren

erheblich unterscheidet, sind die minimalen Vernetzungsgrade flir Rohrwerkstoffe
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nach DIN 16892 festgelegt und in Tabelle 2.1 dargestellt. Die Norm ist die Grundnorm
far alle vernetzten Polyethylen Rohre flir den Warmwasserbereich.

Vernetzungsart Minimaler Vernetzungsgrad
Peroxidvernetzung 75 %

Silanvernetzung 65%
Strahlvernetzung 60%

Azovernetzung 60%

Tabelle 2.1: Erforderliche Vernetzungsgrade der unterschiedlichen Vernetzungsarten

Im Allgemeinen spricht man bei allen Abwandlungen von PE von sogenannten
Modifikationen, welche zu erweiterten Einsatzmdglichkeiten fiihren. Man unterscheidet
zwischen Modifikationen, die wahrend der Polymerisation stattfinden, wie zum Beispiel
der gezielte Einbau von Monomeren und Modifikationen nach abgeschlossener
Polymerisation, wie es bei Vernetzung, Chlorierung oder Sulfochlorierung der Fall ist.
Eine dem PEX-a relativ ahnliche, erwahnenswerte Modifikation von Polyethylen ist
PE-RT, welches fur héhere Temperaturanwendungen entwickelt wurde. PE-RT st
allerdings nicht vernetzt, sondern lediglich stabilisiert, wobei der wesentliche
Unterschied in der maximalen Dauerbetriebstemperatur besteht. PEX-a ist bei 10 bar
bis 95°C dauerhaft einsetzbar und PE- RT nur bis 70°C. Dies fuhrt dazu, dass neben
den zuvor beschriebenen Polybuten auch vermehrt PE- RT flr FuBbodenheizungen

zum Einsatz kommt. [4]

Da in dieser Arbeit PEX-a verwendet wird, beziehen sich die nachfolgenden
Informationen auch auf diese Werkstofftype. Die Bezeichnung PEX-a fiir peroxidisch
vernetztes Polyethylen ist gemaB I1ISO 1043-1 und DIN 16892 bzw. DIN 16893
festgelegt. Einsatzgebiete flir PEX-a sind Mittel- und Hochspannungskabel-
Isolierungen, Rohre fir Warmwasser- und FuBbodenheizungen, Formteile fir die
Elektrotechnik, den Apparatebau und Automobilbau. Nur wenige Materialien kommen
fir diese Anwendungen in Frage, da meist allerhéchste Anspriiche an die thermische
Bestandigkeit gestellt werden, welche mit PEX-a erfillt werden kénnen. Grundséatzlich
ist die hohe Warmeformbestandigkeit und Kalteflexibilitat eine der gréBten Vorteile des
Werkstoffs, wobei kurzzeitige Einsatztemperaturen von -100°C bis +110°C mdglich
sind. Durch die héhere Kalteflexibilitdt wird die Verlegung bei niedrigen Temperaturen
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im Vergleich zu unvernetztem PE deutlich erleichtert, was eine problemlose Verlegung
auch bei kalteren Umgebungstemperaturen ermdéglicht. Die Mdéglichkeiten PEX-a zu
schweiBBen sind allerdings begrenzt, da durch die Vernetzung das typische
thermoplastische Materialverhalten grofBteils verloren geht. Mittels neuen Verfahren
kénnen Rohre mittels HeizwendelschweiBmuffen aber durchaus verbunden werden.
Konventionell werden PEX-a Rohre durch kraftschlissige Steckverbindungen
verbunden. Eine spezielle Verbindungsmethode besteht darin, das Rohr zu erhitzen
und aufzuweiten, wobei ein Verbindungsstlck hineingeschoben werden kann und sich
das Rohr mit einer gewissen Verzdgerung unter Ausbildung eines Kraftschluss
zusammenzieht (Memory Effekt). [4, 20]

2.3 Versagensverhalten von Rohrwerkstoffen

Das Versagensverhalten von Rohrwerkstoffen Iasst sich in drei unterschiedliche
Bereiche unterteilen und in Form einer Zeitstandkurve darstellen. Dies wurde unter
Anderem durch die Autoren Gaube et al. (1987), Lang et al. (1997), Pinter (1999) und
Chung et al. (2004) nachgewiesen [9, 11, 12, 21]. Zur Darstellung der Kurve wird die
Vergleichsspannung Uber die die Versagenszeit in einem doppellogarithmischen
Diagramm aufgetragen. Beim klassischen Prafverfahren, dem
Zeitstandinnendruckversuch, erfolgt eine Innendruckbeaufschlagung mittels Wasser,
wodurch an der Rohrwand ein dreiachsiger Spannungszustand entsteht. Die
Auswertung der Lebensdauer erfolgt nach der SEM Methode (Standard-
Extrapolations-Methode) gemaB DIN EN ISO 9080: 2012, durch Messung bei
unterschiedlichen Temperaturen. Bei Belastung des Rohres durch hohe Innendricke,
kommt es innerhalb kurzer Zeit zu einem duktilen Versagensbruch, welcher durch den
Bereich 1 gekennzeichnet ist. Durch eine Verringerung der Belastung kommt es zu
einem quasi spréden Versagensbruch, welcher allerdings erst nach einem langeren
Zeitraum eintritt. Dieses Verhalten ist durch den Bereich 2 gekennzeichnet und geht
durch eine weitere Belastungsreduktion und sehr langen Prifzeiten in den Bereich 3
Uber. Dieser Bereich ist bestimmt durch globale chemische Alterungsvorgange. In
Abbildung 2.3 sind die unterschiedlichen Bereiche einer Zeitstandkurve von PE

dargestellt.



Einleitung 11

Bereich 1

duktiles Versagen

Ti

Bereich 2
quasi sprodes Versagen durch Rissiniti-
ierung und Risswachstum

T2

T2>Ty

Bereich 3
globale Alterung

log ¢ (Vergleichsspannung)

T=Temperatur

log t; (Standzeit)

Abb. 2.3: Zeitstandkurven von PE- Rohren [5]

2.3.1 Duktiles Versagensverhalten

Beanspruchungen die zu duktilen Versagensbrichen fihren treten in der Praxis zwar
nur in  Ausnahmefallen auf, sind aber ein grundlegender Bestandteil von
Rohrprifungen, da zur Gewahrleistung einer ausreichenden Sicherheit der gesamte
Versagensbereich erfasst werden muss [12]. Die Charakterisierung des duktilen
Versagensbereiches, welcher in der Zeitstandkurve durch den Bereich 1
gekennzeichnet ist, kann durch das Aufbringen hoher Belastungen erfolgen. Folglich
hat der duktile Versagensbruch auch einen sehr geringen Einfluss auf die
Gesamtversagenszeit. Da es sich hierbei nicht um ein Langzeitverhalten handelt, ist

die Charakterisierung mit wesentlich geringerem Aufwand und Kosten verbunden.

Als entscheidender Parameter flir diesen Bereich kann vor allem die Streckspannung
angesehen werden, wobei das Versagen an der kleinsten Wandstéarke des Rohres
oder an Fehlstellen auftritt. Dies konnte auch durch die Autoren Krishnaswamy (2005)
und Zhou et al. (2005) bestatigt werden [22]. Aus morphologischer Sicht kann vor
allem der Kristallinitdtsgrad als Einflussfaktor auf die Streckspannung genannt werden.
So wirkt sich der héhere Kristallinitatsgrad unvernetzter Thermoplaste durch eine

Erhéhung des Elastizitatsmoduls, Schubmoduls und der Streckspannung aus. [7]



Einleitung 12

Sollte jedoch mit hohen Belastung in Form von Punktlasten gerechnet werden, wie es
bei grabenlosen oder offenen Verlegungen durch Steine im Erdreich der Fall sein
kann, bietet sich als konstruktiven Ldésungsvorschlag vermehrt der Einsatz eines
zusatzlichen auBeren Schutzmantels oder einer inneren Schutzschicht am Rohr an,
um dem duktilen Versagen durch lokale Spannungsiberhdhungen entgegenzuwirken.

[6]

2.3.2 Langsames sprodes Risswachstum

Auf den zweiten Bereich der Zeitstandkurve, welcher durch langsames sprddes
Risswachstum (,Slow crack growth®) als Versagensmechanismus gekennzeichnet ist,
wird in dieser Arbeit ein besonderes Augenmerk gelegt. Da reale Rohre oftmals durch
den Einfluss von geringen Dricken und unter Langzeitbeanspruchung durch
Rissinitilerung gefolgt von langsamem spréden Risswachstum versagen, spielt dieser
Versagensmechanismus eine wichtige Rolle fiir die Lebensdauer realer Rohrleitungen.
[3, 12]

Belastet man einen teilkristallinen Kunststoff, kommt es zuerst zu FlieBvorgangen in
den amorphen Bereichen, wobei auch Umlagerungen in die kristallinen Bereichen
stattfinden. Beim SCG- Versagensmechanismus kommt es zuerst zur Bildung
sogenannter Craze- Zonen, worunter man kleine plastische Zonen aus
hochorientiertem Material versteht, welche eine erhéhte Spannungskonzentration
aufweisen [23]. Dies flihrt an der Spitze der Craze Zone zur Ausbildung von Fibrillen,
die aus hochverstreckten Makromolekilen bestehen [4]. Erst durch Versagen der
ersten Fibrillen wird letztendlich das Risswachstum eingeleitet. Dies konnte durch die
Autoren Lustiger (1986), Pinter (1999), Harcup et al. (2000) und Haager (2006)
nachgewiesen werden [12, 13, 13, 24, 25]. Das Versagen ist dabei durch geringe
plastische Deformationen gekennzeichnet, wobei darauf hingewiesen wird, dass auch
schon beim Ubergang von Bereich 1 zu 2 der Zeitstandkurve partiell mit quasi sprédem

Verhalten zu rechnen ist.

Zum besseren Verstandnis des Versagensvorgangs ist es wichtig festzuhalten, dass
Craze- Zonen den Werkstoffbereich entlasten, wodurch sie als mikroskopische
Vorstufe eines makroskopischen Risses angesehen werden kénnen. [15]
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Crazes kdnnen dabei sowohl im inneren von Bauteilen als auch an freien Oberflachen
entstehen, wobei jene an der Oberflaiche das Eindringen eines Mediums ins
Werkstoffinnere ermdglichen. lhre Gestalt ist demnach kreisférmig bzw.
halbkreisférmig begrenzt. Dabei kann es auch zur Bildung sogenannter Seiten Crazes
kommen [26]. Die Entstehung von Crazes ist dabei meist auf eine Langzeitbelastung
zurtickzufihren. Crazes treten demnach nur vereinzelt bei kurzzeitigen hohen

Belastungen, wie zum Beispiel Schlagbelastungen auf. [7, 15]

Als Mechanismus der Rissinitierung kénnen zwei wesentliche Ursachen genannt
werden. Zum einem sind Entschlaufungsvorgédnge der Molekilketten und zum
anderen das Aufbrechen von interlamellaren Tie- Molekilen flr die Rissintierung
verantwortlich. Der Mechanismus der Entschlaufung Uberwiegt im Vergleich zu den
Kettenbriichen bei Polyethylen jedoch meistens [12]. Darlber hinaus spielen
Kettenbriiche wahrend der Entschlaufungsprozesse nur eine untergeordnete Rolle
[14]. Diese zwei Mechanismen sind flr alle Polymere abhangig von der
Molekulstruktur, Morphologie und den Umgebungsbedingungen und daher
unterschiedlich stark ausgepragt. Bei unvernetzten Polymeren haben beide
Mechanismen einen Anteil am Versagen, wobei Entschlaufungsvorgénge eine starke
Temperaturabhangigkeit aufweisen [12]. So wird bei vernetzten Polymeren die
Entschlaufung erschwert, wodurch ihr Verhalten weitestgehend
temperaturunabhéangig ist. [18]

In Abbildung 2.4 ist das Modell eines teilkristallinen Thermoplastes dargestellt. Dabei
ordnen sich die Tie- Molekile in zwei Lamellenpakte ein und bilden zudem
interlamellare Verschlaufungen zwischen den amorphen Deckschichten [24]. Unter
Tie-Molekilen versteht man Makromolekile die kristalline Bereiche im erstarrten
Polymer Uber die amorphen Bereiche hinweg verbinden [13]. Sie werden bevorzugt
von langeren Molekilen gebildet, da mit zunehmender Lange die Wahrscheinlichkeit
steigt, dass die Molekile in zwei Kristalllamellen gleichzeitig eingebaut werden oder
interlamellare Verschlaufungen bilden [24]. Unter Belastung (statisch oder dynamisch)
wird somit die Kraft Uber die Tie- Moleklle (Verbindungsmolekile) zwischen den
Lamellenpaketen Ubertragen. Das nachfolgende Modell reprasentiert einen
unvernetzten teilkristallinen Thermoplasten wie PB oder PE.
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Abb. 2.4: Modell der Teilkristallinitat in PE- HD [12, 26]

Hohere Tie- Molekuldichten flhren zu einem besseren  Zusammenhalt der
Lamellenpakete, wodurch eine héhere Zahigkeit und Spannungsrissbestandigkeit
auch bei erhéhten Temperaturen erklart werden kann. Der positive Effekt der Tie-
Molekile auf das Risswachstumsverhalten konnte durch die Autoren Lustiger und
Ishikawa (1991), Brown (1992), Egan und Delatycki (1995), Soares et al. (2000) und
Pinter und Lang (2004) nachgewiesen werden. [27-31]

Ein weiterer wichtiger Einfluss auf die Rissbesténdigkeit ist die Zahl der
Kurzkettenverzweigungen, welche Entschlaufungsvorgange erschweren und somit die
Effektivitat der Tie- Molekulen gesteigert wird. Darauf haben bereits die Autoren Brown
(1992), Egan und Delatyck (1995) und Altstadt (2005) hingewiesen [31-33]. Auch
durch den gezielten Einbau von Comonomeren lasst sich die Zahl der entstehenden
Kurzkettenverzweigungen erhdhen, was eine Behinderung der Kristallisation zur Folge
hat. Dies fuhrt zu dinneren Kristalllamellen, wodurch die Dichte der Tie- Molekiile

erhdht wird und es zu einer Verzégerung der Rissausbreitung kommt.

Thermoplastisch vernetzte Kunststoffe weisen zudem chemische Vernetzungspunkte
(Hauptvalenzbindungen) zwischen den einzelnen Molekulketten auf und bilden somit
ein weitmaschiges dreidimensionales Netzwerk, wodurch sich das Eigenschaftsprofil
des Ausgangsmaterials verandert. Die entstandenen Bindungen sind irreversibel, im
Vergleich zu nebenvalenten Bindungen (Nebenvalenzbindungen), welche sich
zwischen den Molekilen ausbilden kdnnen [7]. Aufgrund der schwacheren
chemischen Vernetzung mittels Peroxid im Vergleich zu den physikalischen Methoden,
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ist allerdings bei der Herstellung von PEX-a ein héherer Vernetzungsgrad erforderlich.
Es st darlber hinaus wichtig anzumerken, dass PEX-a durch den
Vernetzungsprozess seine thermoplastischen Eigenschaften verliert, wodurch ein
neuer Werkstoff entstanden ist, welcher oft auch als thermoelastisch bezeichnet
werden kann. Er verbindet also die guten Eigenschaften der Thermoplaste mit jenen
der Elastomere. In Bezug auf die nachfolgenden CRB- Versuche, wird PEX-a aber
nach Norm wie ein thermoplastisches Rohr behandelt.

Als positive Effekte der Vernetzung kann ein besseres Risswachstumsverhalten, eine
hdéhere Warmeformbestandigkeit sowie eine bessere Lé&sungsmittelbestandigkeit
genannt werden [13]. Der Einfluss des Vernetzungsgrades auf die
Materialbestandigkeit ist vielfach Teil von Forschungsthemen. Neueste Erkenntnisse
zeigen auf, dass Materialien aus vernetztem Polyethylen auch hervorragende
Eigenschaften, sprich ein sehr geringes Quellverhalten, in Ol zeigen. Daher wird der
Einsatz von PEX- Rohren als Alternative zu herkdbmmlichen Metallrohre auch fir
Olleitungen immer mehr in Betracht gezogen. [34]

Motiviert dadurch, dass die klassische Bestimmung der Vernetzungsdichte mittels
Quellversuchen mit einem erheblichen Mehraufwand verbunden ist und keine
Informationen bezlglich der Vernetzungsgeschwindigkeit enthélt, beschaftigen sich
neueste Prifmethoden mit beschleunigten Methoden zur Bestimmung der
Vernetzungsgrade, welche gezielt auf die Erfordernisse der Rohrindustrie abgestimmt
sind. [35]

2.3.3 Globale Alterung

Fir den Bereich 1 und 2 der Zeitstandkurve sind hauptsachlich mechanische
Beanspruchungen als Versagensursache zu nennen. Im Bereich 3 flhren jedoch
meist alterungsbedingte chemische Veranderungen zu einer Verminderung der
Eigenschaften und schlieBlich zum Bruch. Da Polyolefinrohre erst seit Gber 40 Jahren
eingesetzt werden, sind auch keine Versagensfalle dieser Art unter normalen
Bedingungen bekannt. Trotzdem muss auch dieser Versagensbereich in der
Werkstoffcharakterisierung berlcksichtigt werden, um letztendlich eine ausreichende
Sicherheit Uber den gesamten Versagensbereich zu gewahrleisten. Als
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Versagensursache fir den Bereich 3 ist bei Kunststoffrohren vor allem
thermooxidativer Abbau, worunter man einen Polymerkettenabbau durch
Waérmeenergie in Anwesenheit von Sauerstoff versteht, verantwortlich. Ab dem
Ubergang auf Bereich 3 ist dabei mit kleinen Rissen zu rechnen, welche schlieBlich
zum Spddbruch fihren. In diesem Bereich reichen schon geringe Belastungen aus,

um einen Bruch hervorzurufen. [15]

Um den Bereich 3 zu charakterisieren gibt es eine Vielzahl von thermo- analytische
Methoden, wozu die ,Differential Scanning Calorimetry“ (DSC), ,Differential Thermal
Analysis” (DTA), die ,Thermogravimetric Analysis® (TGA), die ,Thermal Volatilization
Analysis” (TVA) sowie die ,Thermal Mechanical Analysis“ (TMA) z&hlen [15]. Diese

Prifmethoden flihren zwar zu schnellen, jedoch wenig praxisbezogenen Resultaten.

Far praxisnahe Charakterisierungen hat sich allerdings eine Temperierung in einem
Umluftofen, knapp unterhalb des Schmelzpunktes mit einem anschlieBenden
mechanischen Versuch zur Bestimmung der Bruchdehnung, als sehr aussagekréftige
Prifmethode herausgestellt. DarGber hinaus kénnen die ausgelagerten Proben zur
Bestimmung der Oxidationsinduktionzeit (OIT) mittels DSC herangezogen werden.

Da sich bei thermoplastischen Kunststoffen bei Erreichen des Endpunktes von Bereich
2, die Materialeigenschaften durch die auftretende Versprédung rasch verandern, wird
die Charakterisierung von Bereich 3 durch den steilen, nahezu senkrechten, Abfall
erleichtert. Erst bei Verlust der thermooxidativen Stabilitat ist ein steiler Abfall zu
beobachten. Dies unterscheidet den thermooxidativen Abbau wesentlich vom
photooxidativen Abbau bei dem ein flacher Abfall zu Beginn stattfindet [15]. Da der
Vorgang der Alterung grundsatzlich bei jeder Temperatur beobachtet wird, ist es

erforderlich diesen Prozess mit geeigneten Stabilisatoren entgegenzuwirken.

Die Charakterisierung fir den Bereich 3 wird vor allem durch eine Erhéhung der
PrOftemperatur, reinen Sauerstoff als Umgebungsmedium sowie erhéhten
Druckbedingungen beschleunigt [23]. Die Entwicklung der Prifmethoden erfolgt dabei
unter denselben Gesichtspunkten wie bei den Ermidungsversuchen, wobei ein hoher
Praxisbezug sowie eine schnelle Durchfihrung als Ziel angesehen werden. Der
negative Einfluss des Sauerstoffs ist aber nicht nur flr die Auslegung des
Rohrmaterials zu bertcksichtigen. In der taglichen Praxis ist es oft erforderlich, den

wasserbedingten Korrosionsbefall durch Oxidation an ungeschiitzten Stahlteilen, wie
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zum Beispiel an Heizkdrpern, zu vermeiden. Hier bieten sich als konstruktiven
Lésungsvorschlag vermehrt Verbundrohre mit einer Mittelschicht Aluminiumschicht als
dauerhaft zuverlassige Diffussionssperre gegen den Sauerstoffeintrag in das Wasser
an. [8]

Eine echte Dauerschwingfestigkeit, wie sie bei manchen Metallen auftritt, wére bei
vernetzten thermoplastischen Werkstoffen nur dann mdéglich, wenn die wechselnde
Last auf Dauer auch rein elastisch aufgenommen werden wirde. Dies wére theoretisch
zu gewabhrleisten, wenn selbst im Mikrobereich elastisches Verhalten vorliegt. Dies ist
bei Polymeren allerding nicht der Fall, da irreversible Verstreckungsvorgange nicht
ausgeschlossen werden kénnen. PEX-a ist allerdings wesentlich besser zur Aufnahme
zyklischer Belastungen geeignet als PE, da es aufgrund der chemischen Vernetzung

seine Struktur besser beibehalten kann.

2.4 Charakterisierung auf Basis der linear- elastischen
Bruchmechanik

Eine M&glichkeit zur Beschreibung der Lebensdauer eines Rohres, ist ein Konzept auf
Basis der linear- elastischen Bruchmechanik (LEBM). Die wichtigste Kenngré3e der
LEBM ist der sogenannte Spannungsintensitatsfaktor K, welcher die
Spannungsverteilung vor der Rissspitze materialunabhangig beschreibt. Der
Spannungsintensitatsfaktor nach Modus | ist in Gleichung 2.1 definiert. Dabei steht o
fr die globale Spannung, a fir die Risslange und Y fiir einen geometrieabhangigen
Korrekturfaktor [36]. In Abbildung 2.5 ist die Beschreibung des Spannungszustandes
vor der Rissspitze durch den Spannungsintensitatsfaktor dargestellt. Der
Spannungswert in yy- Richtung lasst sich durch Gleichung 2.2 berechnen.

Ki-ovayY Gl. 2.1

Oyy ~ — Gl. 2.2
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Abb. 2.5: Beschreibung des Spannungszustandes vor der Rissspitze

durch den Spannungsintensitatsfaktor [37]

Der Spannungsintensitatsfaktor K wird als BeanspruchungsgréBe der LEBM
angesehen. Die LEBM unterscheidet sich von anderen bruchmechanischen
Konzepten dahingehend, dass die plastische Zone vor der Rissspitze sehr klein sein
muss, sowie die Belastungssituation des Materials linear- elastisches Verhalten
aufzuweisen hat. Kritisch betrachtet kann die LEBM bei Kunststoffen in Frage gestellt
werden, da bei Kunststoffen aufgrund der Viskoelastizitdt gesonderte Verhéltnisse
vorliegen. Daher ist flr die Anwendung der LEBM zu berlcksichtigen, dass lineare
Viskoelastizitdt demnach nur bei sehr geringen Beanspruchungen vorhanden ist,
wodurch auBBerhalb der plastischen Zone mit nicht-linear-viskoelastischem Verhalten
gerechnet werden muss. Unter Berlicksichtigung der Grenzen, dass sich nichtlinear-
viskoelastische Deformationen auf die unmittelbare Umgebung der Rissspitze
beschréanken und die vor der Rissspitze gebildeten plastischen Zonen klein im
Vergleich zu den wichtigen geometrischen Abmessungen bleiben, ist die LEBM jedoch
zuldssig und der Spannungsintensitatsfaktor kann zur Charakterisierung
herangezogen werden. Sind diese Voraussetzungen allerdings nicht gegeben, muss
ein anderes bruchmechanisches Konzept, wie zum Beispiel das Konzept der elastisch-
plastischen Bruchmechanik (EPBM) in Betracht gezogen werden. [37]
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Der Belastungsmodus des Spannungsintensitatsfaktors wird dabei durch einen Index
von K wiedergegeben, wobei zwischen drei verschiedenen Belastungsmodi
unterschieden wird. Dabei steht Modus | flr eine reine Zugbelastung, Modus Il fir eine
Scherbelastung in der Rissebene und Modus Il fiir eine Scherbelastung aus der
Rissebene. In realen Anwendungen tritt oft eine Uberlagerung der drei Modi auf, wobei
in der Regel Modus | der Bedeutendste ist [36]. In Abbildung 2.6 sind die drei
verschiedenen Belastungsmodi dargestellt.

J N -

v

Modus | Modus Il Modus Il

Abb. 2.6: Darstellung der verschiedenen Belastungsmodi [37]

Der Spannungsintensitatsfaktor Kic, bei dem es schlieBlich zum instabilen
Rissfortschritt  im Bauteil kommt, bezeichnet man als  kritischen

Spannungsintensitatsfaktor.

Bei rein statischen Belastung werden die Fibrillen in der Craze- Zone ausschlieB3lich
auf Zug belastet. Durch zyklische Belastung wird der Werkstoff allerdings mehrfach
be- und entlastet, wodurch gesonderte Verhaltnisse vorliegen, die ein schnelleres
Materialversagen zur Folge haben. Dies ist darauf zurlickzuflihren, dass sowohl eine
Zugbelastung in der Belastungsphase als auch eine Druckbelastung in der
Entlastungsphase im Werkstoff vorherrscht. Die Folge des Ausknickens der Fibrillen
in der Entlastungsphase bewirkt eine zusatzliche Schadigung in der Craze- Zone [7].
Dadurch ist es méglich, dass bei Beanspruchung schon Spannungen unterhalb der

Streckgrenze zum Bauteilversagen flhren kénnen.
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Da sich innere Fehler in Polymerwerkstoffen  sehr viel kritischer auf das
Langzeitverhalten auswirken als bei Metallen, ist deren Bedeutung Vviel
Aufmerksamkeit zu schenken [38]. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass innere Fehler
bei Kunststoffrohren als Bruchausgangsstelle angesehen werden kdnnen.
Grundsétzlich kann man die verarbeitungsbedingten Werkstofffehler in Hohlrdume
(Lunker, Blasen, Poren, Einfallstellen), Fremdeinschlisse und Inhomogenitat
unterteilen. Andererseits kdnnen auch herstellungsbedingte Fehler eine Rolle spielen,

welche sich negativ auf die Oberflache auswirken kénnen.

2.5 Lebensdauer- Abschatzung auf Basis von Risskinetikkurven

Mittels einer Risskinetikkurve ist es moglich die Ausbreitungsgeschwindigkeit eines
Risses zu beschreiben. In Abbildung 2.7 ist eine Risskinetikkurve schematisch
dargestellt, welche durch drei Regionen gekennzeichnet ist, in denen es zu einem
unterschiedlichen Rissausbreitungsverhalten kommt. Derartige Kurven kdnnen sowohl

unter statischer, als auch dynamischer Belastung aufgenommen werden.

4
log da/dN . . i _
Region | Region Il 3 Region lll
da
dN
Verbessertes
—i—> Material-
verhalten
log AK,

Abb. 2.7: Schematische Darstellung einer Risskinetikkurve [39]

In Region | kommt es mit einer Abnahme von AKi auch zu einer raschen Abnahme
der Risswachstumsgeschwindigkeit. Beim Erreichen des Schwellwertes AKin
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(,threshold”) ist demnach keine Rissausbreitung mehr mdéglich. In Region Il ist das
Gegenteil zu beobachten. Hier kommt es mit wachsendem AKi zu einem Anstieg der
Risswachstumsgeschwindigkeit, wobei es bei der Erreichung der kritischen
Risszahigkeit AKic zu einem schlagartigen Materialversagen kommt. Nur in der Mitte,
in Region 1l ist ein stabiles Risswachstum zu beobachten, welches durch die
Rissfortschreitungsgleichung von Paris und Erdogan beschrieben werden kann. Sie ist
durch einen linearen Zusammenhang der Risswachstumsgeschwindigkeit und AKj in
einem doppelt logarithmischen Diagramm gekennzeichnet, wobei der Rissfortschritt

unter stdndigem Energieverbrauch erfolgt. [39]

Zusammenfassend kann somit je nach Ausbreitungsgeschwindigkeit zwischen dem
stabilen Risswachstum und dem instabilen Risswachstum unterschieden werden. Eine
Verbesserung des Materialverhaltens in Form einer geringeren Rissausbreitung ist
durch eine Verschiebung der Risskinetikkurve nach rechts bzw. nach unten zu
beobachten. [39]

Das Konzept der linear- elastischen Bruchmechanik und stabilen Rissausbreitung
bietet die Mdglichkeit, einer Lebensdauerberechnung, indem davon ausgegangen
wird, dass sich die Gesamtversagenszeit (tces) aus der Rissinitiierungszeit (tini) und
der Rissausbreitungszeit (tscc) zusammensetzt. Um die Lebensdauer zu berechnen
muss daflr die Rissfortschreitungsgleichung integriert und auf das reale Bautell
Ubertragen werden. Die Rissfortschrittsgleichung ist in Gleichung 2.4 und die Formel
der Gesamtlebensdauer in Gleichung 2.5 definiert. Die Risskinetik wird dabei meist

mittels Compact Tension (CT) oder CRB- Priifkdrper charakterisiert.

1 [ 1

tscg = — j __da Gl.2.4
A ai Km

tGes ~tiNnI + tsca Gl.25

Die sehr langen Prifzeiten zur Bestimmung von Risskinetikkurven unter realen
statischen Anwendungsbedingungen kdnnen mittels zyklischen Belastungen an
geeigneten Prifkdrpern, wie es bei der CRB- Methode der Fall ist, umgangen werden.
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Dazu ist es erforderlich mehrere Risskinetikkurven bei verschiedenen R- Verhaltnissen
aufzunehmen und auf den realen statischen Belastungsfall R= 1 zu extrapolieren. Das
Vorgehen dieses Extrapolationskonzepts ist in Abbildung 2.8 dargestellt. Dariber
hinaus besteht die Mdglichkeit, die Charakterisierung einer Materialklasse nur tber ein
bestimmtes R- Verhaltnis durchzufiihren. In dieser Arbeit erfolgt die Charakterisierung
mit R= 0,1.

10g Opax log da/dt —' “synthetic* FCG/CCG curves |

|
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1

Abb 2.8: Extrapolationskonzept flr den statischen Fall [40]

Die Bestimmung der Risskinetik kann mit dem Konzept der Nachgiebigkeit erfolgen.
Dieses ist far verschieden Prifkdérpergeometrien gultig und in allgemeiner Form in
Gleichung 2.3 definiert, wobei COD fur die Risséffnung und F fiir die Kraft steht. Das
Konzept behalt dabei seine Giiltigkeit, so lange auch die Voraussetzungen der LEBM
erfullt werden.

C= — Gl. 2.6
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Durch das Auftragen von ermittelten Nachgiebigkeitswerten bei bekannter Risslange,
ist es mdglich eine Nachgiebigkeitskalibrierkurve zu erstellen. In Abbildung 2.9 ist eine
exemplarische Nachgiebigkeitskalibrierkurve mit zugehérigen Prufkérperquerschnitten
dargestellt, wie sie auch bei der CRB- Methode zustande kommt. Mit Hilfe dieser
Kalibrierkurve ist es mdglich auf Basis der Prifkérpernachgiebigkeit auf die aktuelle
Risslange im Versuch zu schlieBen. Dadurch kann eine kontinuierliche
Risslangenaufzeichnung fur Prifkérper erhalten werden, bei denen eine direkte

Risslangenmessung nicht mdéglich ist. (CRB- Prifkérper)

AC r )

0 B \ ' /
L J &)
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>

Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Nachgiebigkeitskalibrierkurve [26]

2.6 Cracked Round Bar- Methode

Die Aufnahme der Versagenskurven erfolgt in dieser Arbeit mit dem zyklischen CRB-
Test, welcher in Zusammenarbeit des Lehrstuhles fur Werkstoffkunde und Prifung der
Kunststoffe (Leoben, A) an der Montanuniversitat Leoben (Leoben, A) und der
Polymer Competence Center Leoben GmbH (Leoben, A) in den letzten Jahren
entwickelt wurde. Beim CRB- Test wird ein beidseitig eingespannter, in der Mitte
umlaufend gekerbter, runder Prufkdrper einer wechselnden Belastung ausgesetzt,
wodurch die Tendenz zu quasisprédem Risswachstum erhdht wird. Dabei kann es zu
exzentrischem Risswachstum kommen, welches mittels drei gleichméBig
angeordneten Extensiometern am CRB- Prifkérper detektiert wird. Auf Basis der

gewonnenen Extensiometerdaten erfolgt die Auswertung hinsichtlich der Zyklenzahl
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bei Rissinitiierung und der Erfassung des Verlaufs des Rissfortschritts bis hin zum
Bruch.

Der Vollstandigkeit halber sei erwahnt, dass es auch eine Anwendung der CRB-
Methode fiir einen statischen Belastungsfall gibt, welche von Mitev (2007) entwickelt
wurde. Da bei der zyklischen CRB- Methode jedoch kein statischer Belastungsfall
vorliegt, ist hier die Bezeichnung Versagenskurve anstatt von Zeitstandkurve

geeigneter.

Um Versagen von Kunststoffrohren in der Praxis zu vermeiden, ist es erforderlich, den
Widerstand gegen langsames sprédes Risswachstum im Labor durch beschleunigte,
aber mdglichst reale Versuche, zu simulieren. Dieser gemessene Widerstand gegen
langsames sprédes Risswachstum, sprich die Position der Kurve des quasi spréden
Versagens in der Versagenskurve (Bereich 2), kann als Langzeiteigenschaft
angesehen werden und dient sowohl zum Vergleich als auch zum Ranking von
unterschiedlichen Rohrwerkstoffen [5, 13, 41]. Um ein Material in diesem Bereich zum
Versagen zu bringen, bedarf es jedoch der Kenntnisse Uber die Wahl der
erforderlichen Innendruckbelastung bzw. Prifkraft, welche aus anderen Versuchen

derselben Materialklasse oder durch etwaige Vorversuche abgeschatzt werden muss.

Durch die Ermiadungsbelastung kommt es zu einer erheblichen Reduktion der
Versagenszeit, was den Test fir zuklnftige wissenschaftliche und industrielle
Charakterisierungen sehr interessant macht. Hier ist die CRB- Methode am Puls der
Zeit und kann mit raschen und zuverlassigen Ergebnissen Uberzeugen. Die
konventionellen Methoden kénnen aber weiterhin als Erganzung angesehen werden,
da sie zum Beispiel die Méglichkeit bieten, auch andere Versagensmechanismen zu
simulieren. Ein Vergleich der CRB- Ergebnisse mit Ergebnissen aus konventionellen
Versuchen ist durchaus maoglich, sollte aber aufgrund der unterschiedlichen

Versagensmechanismen auBerst kritisch betrachtet werden.

Die Untersuchung der Risskinetik erfolgt bei der zyklischen CRB- Methode indirekt
auf Basis der Materialnachgiebigkeit. Aufgrund des Mehraufwandes bei der
Bestimmung der Risskinetik, kann dieser Punkt als Nachteil der Methode betrachtet
werden. Um Aussagen Uber das chemische Langzeitverhalten von Rohrwerkstoffen
treffen zu kénnen, kann auch eine mediale Beanspruchung des CRB- Prifkdrpers in

Betracht gezogen werden.
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Die zyklische CRB- Methode ist fir PE bereits nach ISO 18489 genormt. Eine
einem Polyethylen (PE- 80) ist hierflr in Abbildung 2.10
dargestellt. Die Grenze zwischen sprédem und duktilem Versagen liegt bei den

Versagenskurve von

angeflihrten Prifparametern typischerweise bei einem Wert von AKi = 0,8 MPam®3. In
Abbildung 2.11 sind zudem typische Versagensbilder zugehdriger duktiler und sproder

Bruchflachen abgebildet.

Abb. 2.10:

Abb. 2.11: Duktile Bruchflache (links) und quasi spréde Bruchflache (rechts)
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3. Experimenteller Teil

In diesem Kapitel wird der Weg von der Prifkdrperherstellung bis hin zur
Versuchsdurchfihrung und der anschlieBenden Versuchsauswertung fir die
jeweiligen Prifmethoden beschrieben. Dabei wird auch die Theorie hinter den
Prifmethoden kurz erlautert, wobei der Fokus der Arbeit klar auf der CRB- Methode
liegt. Es beinhaltet zudem grundlegende Informationen zu den verwendeten

Werkstoffen, den Prifgeraten sowie den dazugehérenden Prifparametern.

3.1 Verwendete Werkstoffe

3.1.1 Polybuten

FUr die Durchfihrung der Versuche wurde ein Polybuten der Firma Lyondell Basell
(Rotterdam, NL) mit der Bezeichnung ,PB 4235- 1 ivory“ verwendet. Das Material
stand in Granulatform zur Verfigung, woraus in weiter Folge von der Firma AGRU
Kunststofftechnik GmbH (Bad Hall, A) Pressplatten der GréBe 300 x 300 x 15 mm

hergestellt wurden.

3.1.2 Vernetztes Polyethylen

Als zweites Material wurde ein vernetztes Polyethylen (PEX-a) unbekannter Type der
Firma Borealis (Linz, A) verwendet, wobei es direkt als fertiges Rohr von der Firma
Rehau (Rehau, D) zur Verfigung gestellt wurde.
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3.2 Verwendete Priufmethoden
3.2.1 Dynamisch- Mechanische Analyse

Zur Herstellung der DMA- Prifkérper wurden aus der Pressplatte bzw. dem fertigen
Rohr Teilstiicke mit einer Breite von 1 cm mittels einer Tischkreissédge
herausgeschnitten und anschlieBend auf eine Breite von 4 mm zugeschnitten. Die
Prufkdrpertiefe von 1 mm wurde an der Trennsége ,Diadisc 5200 der Firma Mutronic
(Rieden am Forggensee, D) erzeugt. Der fertige Priufkdérper erhielt dadurch die
Abmessungen 30 x 4 x 1 mm. Um eine optimal glatte Oberflache zu erzeugen wurde
der Prufkérper zudem auf beiden Seiten poliert. Die verwendeten Schleifpapiere hatten
eine Kérnung von 800 und 1000. Im konkreten Fall wurde die Probe einer Heizrate von
2 K/min ausgesetzt und im Zugmodus mit einer Frequenz von 1 Hz belastet. Da im
realen Anwendungsfall kurzzeitig oft mit sehr hohen Temperaturen zu rechnen ist,
erscheint ein erweitertes Temperaturfenster auf bis zu 150°C als sinnvoll. Das primére
Ziel der DMA- Messungen war, das Materialverhalten, sprich die Veranderungen von
Speichermodul und mechanischen Verlustfaktor in Abhangigkeit von Temperatur zu
erfassen und darzustellen. Der Versuch wurde mit dem DMA Messgerat ,DMA/
SDTA861e" der Firma Mettler Toledo (Schwarzenbach, CH) durchgefihrt.

Das Messprinzip beruht darauf, dass der DMA- Priufkdrper in Abh&angigkeit von der
Temperatur einer sinusférmigen, sich zeitlich andernden, mechanischen Belastung
(Erregersignal) ausgesetzt wird, wobei dabei das viskoelastische Materialverhalten
(Antwortsignal) mittels einer Kraftmessdose erfasst wird. Fir die Auswertung mittels
der nachfolgenden Formeln, ist es eine Voraussetzung, die Probe ausschlieBlich
innerhalb des linear- viskoelastischen Bereichs zu belasten. Die Verzdgerung
zwischen Belastung und Verformung lasst sich durch die Phasenverschiebung
beschreiben, welche sich zwischen 0° und 90° belduft. Die Verformung erfolgt dabei
mit der gleichen Periode. Das heifl3t ihre Periodendauern stimmen zwar Uberein, die
Zeitpunkte ihrer Nulldurchgéange aber nicht. Aus den nachfolgenden Gleichungen kann
der mechanische Verlustfaktor tand (Gl. 3.1) sowie der komplexe Modul E* (Gl. 3.2-
3.3) berechnet werden, welche sich jeweils aus Speichermodul E” (Realteil) und
Verlustmodul E™* (Imaginarteil) zusammensetzten. Der Speichermodul stellt dabei
jenen Anteil dar, der zu einer Energiespeicherung im Material fahrt, und

wiedergewonnen werden kann. Der Anteil des Verlustmoduls wird in Warme
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umgewandelt und kann nicht zurickgewonnen werden. Erst durch die Verwendung
von diesen zwei Moduli, welche sich auch in einer komplexen Zahlenebene darstellen
lassen, sind die viskoelastischen Eigenschaften von Kunststoffen eindeutig
bestimmbar [23]. Je gréBer der Phasenwinkel bzw. der mechanische Verlustfaktor,
desto ausgepragter ist die Dampfung der Schwingung. Das heif3t, dass eine rein
elastische Probe verlustfrei schwingt, wobei eine rein viskose Probe die gesamte
Anregungsenergie in Warme umwandelt [23].

Aus Gleichung 3.4 wird die molare Masse zwischen den Vernetzungspunkten Mc
berechnet. Dabei steht v fir die Vernetzungsdichte, E fir den Elastizitatsmodul, R fur
die allgemeine Gaskonstante und T fUr die Temperatur. Die Formel basiert auf der
Theorie der Gummielastizitat und besitzt ausschlielich im gummielastischen Plateau
ihre Glltigkeit.

tand = IIEE— Gl. 3.1

E*=E'+i*E" mit i=v-1 (imaginére Einheit) Gl. 3.2
|E*|=VER+(E Gl.3.3

Mo = o Gl.3.4
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3.2.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Dieser Versuch diente zur Bestimmung der Kristallinitatsgrade und wurde mit dem
DSC Messgerat ,DSC822“ der Firma Mettler Toledo nach dem klassischen
dynamischen Warmestrom Differenzkalorimetrie (DWDK) - Modus, welches allgemein
auch als ,Differential Scanning Calorimetry“ (DSC) bezeichnet wird, durchgeflhrt.
Hierfar wurden Probekdrper mit einem Mehrzweckmesser aus der Pressplatte bzw.
dem Rohr an verschiedenen Messpositionen herausgeschnitten und anschlieBend mit
einer Pinzette in den Aluminiumtiegel des Typs ,Me- 26763“ mit einem
Fassungsvolumen von 40 pl eingewogen, wobei ein leerer Tiegel als Referenz diente.
Die Tiegel wurden abschlieBend durch Zuhilfenahme eines TiegelschlieBapparats mit
einem Deckel verschlossen, welcher zwei Mal mittels einer Nadel mit Léchern
versehen wurde. Als Laborwaage diente dabei das Modell ,Secura® der Firma
Sartorius (Goéttingen, D). Die Kalibrierung erfolgte mit Indium und Zink. Als Spiilgas
wurde Stickstoff verwendet. Die Messungen wurden mit einer Heizrate von 10 K/min
in einem Messbereich von 25°C bis 155°C flr zwei Aufheizvorgange durchgefihrt.
Vor Beginn des Aufheizens und bei Erreichen der Endtemperatur, wurde der

Temperaturwert jeweils flr 5 Minuten gehalten.

Die Berechnung der Kristallisationsgrade erfolgte nach Gleichung 3.5, wobei AH die
Schmelzenthalpie der Probe und AHio0% die Enthalpie eines theoretisch 100%
kristallinen Polymers darstellt. Im konkreten Fall wurde fir Polybuten ein Wert von AH
= 125 J/g und flr das vernetzte Polyethylen ein Wert von AH = 293 J/g verwendet [7].
Die Bestimmung der Kristallisationsgrade erfolgte aus dem Mittelwert von jeweils 3

Proben pro Messposition.

AH
4= AHioo Gl. 3.5

Der Wert der Schmelzenthalpie lasst sich, unter Berucksichtigung von identen
Integrationsgrenzen, aus der Flache des Schmelzpeaks berechnen. Die Werte der
Enthalpien der theoretisch 100% kristallinen Polymere entsprechen den Differenzen
der Enthalpiekurven der rein amorphen und der rein kristallinen Materialien. Sie
werden experimentell durch Strukturdaten der Kristallite aus
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Rdntgenbeugungsexperimenten bestimmt und wurden aus diesem Grund aus der
Literatur entnommen [16]. Grundsétzlich ist AH100% eine Funktion der Temperatur,
kann aufgrund der geringen Temperaturabhéangigkeit im Schmelzbereich aber als
konstant angenommen  werden. Des  Weiteren kommen  eventuelle
Strukturanderungen wahrend der Messungen als Einflussfaktoren hinzu. So kénnen
exotherme Peaks auf Nachkristallisation zuriickzufiihren sein und mulssen in die
Auswertung des Schmelzpeaks miteinbezogen werden. Der von der Probe
aufgenommene (endotherme) oder abgegebene (exotherme) Warmestrom wird in
einem Diagramm Uber die Temperatur dargestellt. Die Darstellung der Schmelzkurve
beinhaltet auBerdem Informationen Uber die GréBenverteilung der im Material
vorhandenen Kristallite. In  Abbildung 3.1 ist eine Schmelzkurve exemplarisch
dargestellt, wobei ersichtlich ist, dass die Kristalle mit zunehmenden
Lammellendicken bei hdheren Temperaturen aufschmelzen. [7, 23]

Wéamestrom [W/g]

4 A 1 A ] A 1 A 1 A
80 100 120 140 160 180

Temperatur [°C]

Abb. 3.1: Darstellung einer Schmelzkurve eines teilkristallinen Polymers mit

Lamellendickenverteilung [42]
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3.2.3 Dichteversuch

Die Dichtemessungen erfolgten mit dem Auftriebsverfahren nach DIN 53 479. Mittels
der Tischkreissdge sowie der Préazisionssdge wurde aus den Materialien jeweils 5
Probekérper mit den Abmessungen 8 x 8 x 3 mm herausgeschnitten. Damit sich keine
Luftblaschen an der Probenoberflache bilden, wurde deshalb schon bei der
Prifkérperherstellung auf eine mdglichst glatte Oberfliche geachtet. Als
Analysewaage diente das Modell ,AG 204" der Firma Mettler Toledo (Schwarzenbach,
CH).

Die Berechnung der Dichte der Probekdrper erfolgte gemaf der Gleichung 3.6 nach
Archimedes, wobei A das Gewicht in der Luft, B das Gewicht in Wasser und po die
Dichte des Wassers bezeichnet. [43]

p= A-B Po Gl. 3.6

3.24 Quellversuch

Zur Durchfiihrung des Quellversuchs wurden dieselben Prifkdrper wie fir die DMA-
Messungen verwendet. Fir den Versuch wurden Prifkdérper von drei Rohrschichten
in Ethanol beflllte Behalter gelegt und anschlieBend fir exakt 24 Stunden in ein
Wasserbad mit einer Temperatur von 120°C gestellt. AbschlieBend erfolgte eine
weitere Temperierung von 24 Stunden in einem Ofen bei einer Temperatur von 80°C.
Die errechneten Werte wurden dabei als Mittelwert von jeweils 4 Proben pro
Messposition bestimmt.

Durch die nachfolgenden Gleichungen (Gl. 3.7- 3.11) lassen sich der Schwellgrad gs,
die Vernetzungsdichte v, die molare Masse zwischen den Vernetzungspunkten Mc, die
monomeren Einheiten zwischen den Vernetzungspunkten u sowie der Quellgrad G
berechnen. Dabei bezeichnet Ws das Gewicht der Prifkérper vor dem Versuch, Wy
bezeichnet das Gewicht nach dem Ethanolbad und Wa bezeichnet das Gewicht der
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getrockneten Proben nach der Ofentemperierung, K steht fiir einen Materialparameter
von 1,07, x steht flir einen Parameter von 0,49 und p bezeichnet die Dichte einer PE
Einheit. Der Schwellgrad wurde nach ASTM D 2765- 01 und die Vernetzungsdichte
nach ASTM F 2214-2 bestimmt. [44]

Unter der Vernetzungsdichte versteht man die Anzahl der Netzbdgen, welche in mol
pro Volumeneinheit angegeben wird. Zur Beschreibung eines Vernetzungszustandes
ist es auch Ublich nur die molare Masse zwischen den Vernetzungspunkten
anzugeben, welche Uber die Dichte des Polymers mit der Vernetzungsdichte
verbunden ist. Die Vernetzungsdichte ist allerdings streng vom Vernetzungsgrad zu
unterscheiden, welcher als Stoffmengenanteil der Monomerbausteine mit
Verzweigungsstellen  bezogen auf die Gesamtzahl der vorhandenen
Monomerbausteine definiert ist [45]. Der Anteil der Molekile, welche unléslich sind,

wird als Gelgehalt bezeichnet.

Wg'Wd

%=1 woanw Gl. 3.7
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Mo = % Gl 3.9
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3.2.5 Lichtmikroskop

Im Anschluss an die CRB- Prifungen wurde mittels des Lichtmikroskops ,BX51“ der
Firma Olympus (Tokio, JPN) bei zehnfacher VergréBerung Bilder der entstandenen
Bruchoberflachen der getesteten Prifkérper erstellt sowie die wahren Anrisslangen
zur Berechnung des Spannungsintensitatsfaktors ermittelt. Die Vermessung erfolgte
Uber die Software analySIS 3.2 der Firma Soft Imaging Systems GmbH (Mtnster, D).

3.2.6 Polarisationsmikroskop

Zur optischen Untersuchung des Rissverhaltens von PB wurden die CRB- Versuche
nach unterschiedlichen Zykluszahlen gestoppt. Mittels eines Mikrotoms wurden von
den CRB- Prifkérpern  Dinnschnitte mit einer Dicke von 25 pm gefertigt und
anschlieBend mittels des Polarisationsmikroskops ,BX51“ der Firma Olympus (Tokio,
JPN) ein Bild erstellt. Der Unterschied zum Lichtmikroskops besteht darin, dass
polarisierendes Licht zur Abbildung verwendet wird. Dieser Arbeitsschritt ermdglichte
es, die Morphologie von PB naher zu untersuchen.

3.2.7 Rasterelektronenmikroskop

Zur genaueren Untersuchung der Versagensmechanismen mechanisch versagter
Prafkdérper wurden die Bruchflachen mittel einem Rasterelektronenmikroskop
betrachtet. Dabei handelte es sich um das Modell ,VEGA 2SB* der Firma Tescan
(Brno- Kohoutovice, CZ).

Um eine leitfahige Oberflache auf der Bruchflache aufzubringen, erfolgte ein
Besputterungsvorgang mit Gold in  Vakuum. Der anschlieBend vom
Rasterelektronenmikroskop erzeugte Elektronenstrahl hatte eine
Primarstrahlspannung von 5 kV.
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3.2.8 Cracked Round Bar- Methode

Herstellung des CRB- Prifkoérpers

Die benétigten CRB- Prufkérpern wurden aus Pressplatten aus Polybuten sowie aus
einem Rohr aus vernetztem Polyethylen entnommen. AnschlieBend erfolgte auf der
Drehbank ,Voest 250/46" der Firma Voest Alpine (Linz, A) die Fertigung von 100 mm
langen Rundstdben mit einem Durchmesser von 13,8 mm. Um eine optimale
Befestigung in den Halterungen der servo- hydraulischen Prifmaschine zu
gewabhrleisten, wurde auf beiden Seiten des Prifkdrpers ein M14 x 1,25 Feingewinde
mittels eines Gewindeschneiders angebracht. AnschlieBend wurde auf der Drehbank
,K11A 600" der Firma Klippfeld (Guntramsdorf, A) mittels einer Rasierklinge in der
Mitte des CRB- Prifkdrpers die Anrisskerbe erzeugt. Um einen méglichen negativen
Einfluss durch Erwarmung sowie eine zu hohe Materialbeanspruchung zu vermeiden,
wurde eine geringe Drehzahl von 4 U/s gewahlt sowie ein Augenmerk auf eine exakte
axiale Fixierung der Prufkérper geachtet. Die Kerbtiefe betrug fir die Erstellung der
Versagenskurven 1,5 mm und flr die Erstellung der Nachgiebigkeits- Kalibrierkurven
wurden Kerbtiefen von 1,5 mm bis 3 mm, in 0,25 mm Intervallen, gewahlt. Eine

schematische Darstellung des Prifkérpers befindet sich in Abbildung 3.2.

T I

Abb. 3.2: Schematische Darstellung des CRB- Prifkérpers [26]

Zyklische Ermudungsversuche an CRB- Priufkorpern

Die Prufkérper wurden einer sinusférmigen, kraftgesteuerten Belastung (Abb. 3.3) im
Zug- Schwellbereich ausgesetzt, wobei die Messfrequenzen fiir Polybuten 5 Hz und
fir das vernetzte Polyethylen 10 Hz betrugen. Dabei wurden alle Messungen mit
einem R- Verhaltnis von 0,1 durchgefiihrt, welches sich aus dem Quotienten zwischen

minimaler und maximaler Belastung ergab.
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung unter einer sinusférmigen Belastung [40]

Samtliche Messungen mittels der CRB- Methode erfolgten an der servo- hydraulischen
Prifmaschine ,MTS 858 Table Top System*“ der Firma MTS Systems GmbH (Berlin,
D), welche in Abbildung 3.4 dargestellt ist.

Abb. 3.4: Servo- hydraulische Prifmaschine

Als Priftemperatur wurde eine Standardpriftemperatur von 23°C als auch eine
Ofentemperatur von 80°C ausgewahlt. Bei allen Versuchen, die mit einer
Ofentemperatur von 80°C durchgefiihrt wurden, erfolgte eine Vortemperierung des
Ofens von exakt 2 Stunden, bis der Versuchsstart erfolgte. Die Datenaufzeichnung der
Prifmaschine erfolgte mit dem zugehérigen Herstellerprogramm Testware- SX. Flr
die Auswertung der Versuche waren als Messdaten sowohl die Kraft, die Zyklenzahl
sowie die Riss6ffnungsdaten von drei Extensiometern erforderlich.
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Bendétigte Formel zur Steuerung und Auswertung der Versuche

Nachfolgend befinden sich samtliche Gleichungen (Gl. 3.13- 3.20), welche zur
Steuerung der Ermidungsmaschine bzw. zur Auswertung der CRB- Versuche
hinsichtlich der Versagenskurven benétigt wurden. In chronologischer Abfolge steht
om fur die mittlere Spannung, A fir die Amplitude, R fir das R- Verhaltnis, AK fir die
Schwingbreite des Spannungsintensitatsfaktors, f (b/R) fir den zugehbrigen
Korrekturfaktor nach Benthem und Koiter, ACOD fiir das mittlere COD Signal und AC
fur die Prufkérpernachgiebigkeit. Dabei wird a flr die Risslange, R fir den Radius des

Probenkérpers und b flir den Radius des Restquerschnittes als Abklrzung verwendet.

g < L Fmin Gl. 3.13

2
A = FmaX' Fmin G| 314
R = Fmax Gl. 3.15

Fmin

AF |[mab b
= — Gl. 3.16
AK ™ b2 R f (R)

(7)-6) (3 ()3 ) -osss(g) somr(g)) e

AK: Kmax- Kmin G| 3.18

ACOD = CODmax- CODmin G| 3.19

_ CODmax- CODmin

= Gl. 3.20
AC Fmax - Fmin
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Erfassung der Rissoffnung mittels der Extensiometer

Bei den erfassten Extensiometerdaten musste im Messprotokoll zwischen minimalem
und maximalem Extensiometersignal differenziert werden. Da flr den Vergleich der
Extensiometerdaten ausschlieBlich die Differenz zwischen maximaler und minimaler
Riss6ffnung pro Zyklus herangezogen wurde, war eine Berechnung nach Gleichung
3.19 erforderlich.

Um die exzentrische Riss6éffnung (,Crack Opening Displacement* — COD) zu
erfassen, wurden 3 Extensiometer in einem Winkel von 120° um den CRB- Prifkérper
angebracht. Die verwendeten Extensiometer waren wie die Prifmaschine von der
Firma MTS Systems GmbH und hatten die Bezeichnung ,632.13-20“. Das Messprinzip
basierte auf sogenannten DMS- Messbrlcken. Die Anordnung am Prifkdrper wurde
dabei so gewahlt, dass sich die Anrisskerbe in der Mitte der beweglichen
Extensiometerbacken befand. Die Extensiometerbacken hatten dabei einen direkten
Kontakt zum Prifkérper. Die Befestigung der Extensiometer untereinander erfolgte
mittels Gummiband oder Draht, wobei stets auf eine rutschfeste Montierung geachtet
wurde. Die Befestigung sowie die Anordnung der Extensiometer ist in den Abbildungen
3.5 und 3.6 dargestellt.

Abb. 3.5: Befestigung der Extensiometer am CRB- Prifkérper



Experimenteller Teil 38

Abb. 3.6: Anordnung der Extensiometer am CRB- Prifkérper im 120° Winkel

Erstellung der Versagenskurven

Die Erstellung der Versagenskurven war fur die Analyse der Rohrwerkstoffe von
besonderer Bedeutung. Da das Messprotokoll beim Bruch des CRB- Prifkérpers
automatisch endet, konnte die letzte Zykluszahl einfach herausgelesen werden. Der
Spannungsintensitatsfaktor wurde anschlieBend nach der allgemein glltigen
Gleichung 3.16 berechnet, wobei auch der Korrekturfaktor nach Benthem und Koiter
aus Gleichung 3.17 in die Berechnung miteinbezogen wurde. Tragt man nun diese
Werte in einem doppellogarithmischen Diagramm auf, erhalt man die sogenannte
Versagenskurve (Spannungsintensitatsfaktor als Funktion der Zyklenzahl bei Bruch).
Die  unterschiedlichen  Bereiche der Versagenskurven  wurden  durch
Ausgleichsgeraden zwischen den Messpunkten angedeutet.

Erstellung der Rissinitiierungskurve

Sofern es maoglich ist, eine klare Rissintiierung aus den jeweiligen COD- Signalen
herauszuzugelesen, besteht erganzend zur Versagenskurve die Mdglichkeit das
Werkstoffversagen auch durch eine Rissinitierungskurve zu beschreiben. Die
Identifizierung der Rissinitiierung erfolgte klassischerweise beim ersten Anstieg des

Messverlaufs einer der drei Extensiometersignale.
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Erstellung der Nachgiebigkeits- Kalibrierkurven

Zur Erstellung einer Nachgiebigkeits- Kalibrierkurve wurde die Versuchsdurchfiihrung
so weit abgeandert, dass Prufkdrper mit unterschiedlichen Anrisslangen von 1,5 mm
bis 3 mm in 0,25 mm Intervallen bei verschiedenen Temperaturen getestet wurden.
Um die Gultigkeit der linear- elastischen Bruchmechanik zu gewéhrleisten, wurden
konstante Nachgiebigkeitsniveaus, welche durch geringe Lastniveaus erreicht wurden,
zur Auswertung herangezogen. Die notwendigen Lastniveaus wurden durch eine
Reihe von Vorversuchen bestimmt. Der Wert der Nachgiebigkeit erfolgte fir jeden
Messpunkt  wiederrum  durch  Berechnung des Mittelwerts aller drei
Extensiometersignale. Tragt man nun die Nachgiebigkeitswerte als Funktion der
Risslangen in einem Diagramm auf, erhdlt man die sogenannte

Nachgiebigkeitskalibrierkurve.

Erstellung der Risskinetikkurven

Auf Basis der Nachgiebigkeits- Kalibrierkurve kann die Risskinetik durch die

Auswertung Uber die Anpassungsfunktion nach Gleichung 3.21 bestimmt werden.

a= x*(C-y)* Gl. 3.21
3_; _AAK T Gl. 3.22

Der erhaltene Term da/dN aus Gleichung 3.22 ist als Rissfortschritt pro Zyklus zu
verstehen. Die Berechnung von da erfolgte Uber die Differnz der Risslangen pro 25000
Zyklen. Des Weiteren war es erforderlich zu jedem Zeitpunkt den zugehdrigen
aktuellen Spannungsintensitatsfaktor zu bestimmen, wobei der maximale
Spannungsintensitéatsfaktor Kimax flr die Darstellung verwendet wurde.. Basierend auf
einem einzigen Versuch lasst sich somit die Risslange und in weiterer Folge die
Risskinetik bestimmen.
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Hinweise fiir den Vergleich mit Literaturdaten

Da die Ergebnisdarstellungen und Definitionen in der Literatur nicht immer einheitlich
erfolgen, wird angemerkt, dass die Risséffnung (COD) in dieser Arbeit als die Differenz
der Risséffnung (ACOD) und die Nachgiebigkeit (C) als die Differenz der
Nachgiebigkeit (AC) definiert werden. Des Weiteren wird in dieser Arbeit die Differenz
der Spannungsintensitatsfaktoren (AK) zur Darstellung der Versagenskurven
verwendet, was einer Ublichen Darstellung bei zyklischen Versuchen entspricht und im
Vergleich mit statischen Versuchen (R=1) unbedingt zu beachten ist. Die Darstellung
der Risskinetikkurven, welche fir eine Extrapolation herangezogen werden, erfolgt in
der Literatur oft indem Kimax des jeweiligen Zeitpunktes zur Darstellung verwendet

wird.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel beinhaltet die Diskussion und Darstellung der Versuchsergebnisse. Um
einen guten Uberblick zu behalten, beschrankt es sich ausschlieBlich auf die
wichtigsten Diagramme, welche hinsichtlich der Analyse der  Rohrwerkstoffe
erforderlich sind. Alle Graphen wurden mit OriginPro 2016 gezeichnet und
ausgewertet. Zur vereinfachten Betrachtung werden in diesem Kapitel einheitliche
Farben in den Abbildungen verwendet, wobei Polybuten in roter Farbe jeweils mittels
einer Kurve dargestellt wird. Fir das Rohr aus vernetztem Polyethylen wird flr die
auBere, mittlere und innere Wandpositionen jeweils griine, orange und blaue Farbe

verwendet.

4.1 Materialcharakterisierungen

411 Thermomechanische und thermische
Charakterisierungen

Ergebnisse der DMA- Versuche

Die Abbildungen 4.1 und 4.2 zeigen sowohl den Speichermodul E als auch den
mechanischen Verlustfaktor tand in Abhangigkeit von der Temperatur. Der zweiten
Abbildung wird dabei eine besondere Bedeutung zuteil, da sie sich auf den
Hochtemperaturbereich bezieht, welcher das Verhalten {ber die maximale
Temperaturbelastung hinaus beschreibt. Bei den DMA- Versuchen konnte festgestellt
werden, dass der Speichermodul von PB im Tieftemperaturbereich héhere Werte als
jene von PEX-a aufweist. Dies ist vermutlich dadurch zu begrinden, dass PEX-a bei
tiefen Temperaturen eine gewisse Flexibilitdt der Molekile beibehalt. Dadurch l&sst
sich weiter ableiten, dass PEX-a auch eine hbhere Kalteflexibilitat aufgrund des

geringeren Moduls besitzt.

Der Wert des Speichermoduls liegt fir PB bei 23°C bei 860 N. Fir PEX-a konnte bei
23°C ein durchschnittlicher Wert von 1180 N festgestellt werden. Um einen mdglichen
Morphologiegradienten aufzuzeigen, missen hier allerdings die Materialeigenschaften
von PEX-a in Abhangigkeit von der Messposition naher betrachtet werden. Es kann
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festgestellt werden, dass der Speichermodul an der AuBBenschicht am geringsten ist,
wobei die Speichermodule der inneren und der mittleren Schicht einen sehr &hnlichen

Verlauf aufweisen.

Da sich der reale Anwendungsbereich von Warmwasserrohren in etwa zwischen 0°C
bis 80 °C befindet, ist dieser Bereich fir die Praxis von besonderem Interesse. In
diesem Bereich weisen beide Werkstoffe im direkten Vergleich sehr &hnliche Werte
der Speichermodule auf, wobei PEX-a geringfigig hoher ist. PB hat in diesem
Temperaturbereich folglich einen geringeren Modul und erreicht von 80 °C bis 120°C
wieder héhere Werte als jene von PEX-a. Es ist ersichtlich, dass bei beiden
Werkstoffen ab einer Temperaturbelastung von ca. 120°C mit einer
Materialbeeintrachtigung in Form von Erweichungserscheinungen zu rechnen ist,
wobei es zu einer VergroBerung der Molekllabstande kommt. Aus dem
Hochtemperaturbereich geht hervor, dass der Speichermodul von PB zwar spater
abféllt als jener von PEX-a, wobei aber ein rascherer Abfall zu beobachten ist. Dieses
Verhalten ist auf einen unterschiedlichen chemischen Aufbau der Werkstoffe
zurickzufihren und kann durch eine hoéhere Temperaturbestandigkeit von

Hauptvalenzbindungen erklart werden.
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Abb. 4.1: Speichermodul E* und mechanischer Verlustfaktor tand in

Abhangigkeit von der Temperatur
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Abb. 4.2: Speichermodul E* und mechanischer Verlustfaktor tan & im

Hochtemperaturbereich

Aus Abbildung 4.2 ist zudem ersichtlich, dass es beim Modul von PEX-a der duBeren
Schicht bei ca. 135°C zu einer Verzégerung des Kurvenabfalls kommt. Dies legt die
Vermutung nahe, dass es sich hierbei eventuell um ein entropie- elastisches Plateau
handelt. Eine Nachvernetzung von noch vorhandenem Peroxid kann allerdings
ausgeschlossen werden, da in den DSC- Kurven keine Nachvernetzungspeaks zu

sehen sind.

Ruckschlisse der DMA- Ergebnisse auf die Wahl der Priffrequenz

Aus Abbildung 4.1 kann bei PB ein hdéherer mechanischer Verlustfaktor bei
Raumtemperatur (23°C) festgestellt werden, wobei sowohl bei einer Priiftemperatur
von -10°C als auch bei 145°C ein Maximum vorhanden ist. Beim mechanischen
Verlustfaktor von PEX-a kann mit steigender Priftemperatur eine sukzessive
Erhéhung festgestellt werden, wobei keine eindeutigen Unterschiede Uber die
Rohrwand messbar sind. Aus diesen Erkenntnissen l&sst sich ableiten, dass PB bei
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23°C hoéher gedampft ist, was fir diese Priftemperatur zwingend eine geringere
Priffrequenz erforderlich macht. Daher wurde far PB eine Priffrequenz von 5 Hz
und fir PEX-a eine Priffrequenz von 10 Hz ausgewahilt.

Die Auswahl der Priffrequenz von PB ist auch damit zu begriinden, dass es an der
Rissspitze zu einer merklichen Temperaturentwicklung kommt, wobei von einer
Erhéhung von UOber AT= 2K wahrend des Versuches ausgegangen wird. Diese
Erkenntnis geht aus berUhrungslosen Temperaturmessungen an der Rissspitze von
anderen Arbeiten hervor, welche mit Infrarotsensoren an PE durchgefthrt wurden. Aus
der Literatur konnte entnommen werden, dass bei PE ab einem Temperaturanstieg
von AT= 2K, meist mit einer Reduktion der Frequenz entgegengewirkt wird, um einen
negativen Temperatureinfluss zu vermeiden und schlieBlich  reproduzierbare

Messergebnisse zu erhalten. [46]

Ergebnisse der DSC- Versuche

Bei beiden Kunststoffen handelt es sich um teilkristalline Polymere, welche im
ungetemperten und getemperten Zustand untersucht wurden. Durch Tempern wird
das Leerstellenvolumen verringert, was eine gezielte Erhéhung der Kristallinitat
bewirkt. Die Geschwindigkeit und Ausmaf des erreichten Effekts beim Tempern steigt
dabei mit zunehmender Temperatur an. Es gilt zu beachten, dass die
Umlagerungsprozesse Zeit bendtigen, wodurch eine Temperzeit von einem Monat
begrindet wird. Um keine Deformation beim Tempern zu verursachen lag die
Temperatur von PB zwingend unterhalb der Warmeformbestandigkeitstempertatur des
Kunststoffs. Um einen erneuten Spannungsaufbau zu vermeiden, wurden die

getemperten Probekdrper auBerdem schonend im Ofen abgekihlt. [7, 23, 47]

Aus den Ergebnissen konnte festgestellt werden, dass PB im ungetemperten Zustand
beim 1. Aufheizen eine Kristallinitat von 45+/-1 % aufweist, welche durch einmonatiges
Tempern bei 80°C auf bis zu 70+/-1% gesteigert werden kann. Bei PEX-a wurde eine
durchschnittliche Kristallinitdt von 35+/-1% festgestellt. Die Kristallinitat ist an der
auBeren Rohrwandposition am geringsten und steigt nach innen an, wodurch die

Ergebnisse der DMA- Versuche bestétigt werden.
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Auch durch einmonatiges Tempern bei 80°C kann dieser Effekt beobachtet werden,
wobei die Kristallinitdt auf durchschnittlich 52+/-2% ansteigt. Bei einmonatigem
tempern bei 100°C wurde bei PEX-a ein durchschnittlicher Kristallinitdtswert von 54+/-
0,5% erreicht. Da die Kristallinitdt Gber die Rohrwand hier anndhernd konstant ist,
wurde vermutlich ein Gleichgewicht bezlglich der Ausbildung des Kristallinitdtsgrades,
aufgrund der molekularen Struktur erreicht. Ein Indiz dafir kann sein, dass auch der
zweite Run, bei denen die Verarbeitungsvorgeschichte bereits geléscht ist, dieselben
Werte aufweisen. So wurde auch beim 2. Aufheizen der ungetemperten Probe eine
Kristallinitat von 35+/-1% festgestellt.

Die beim Erwarmen auftretenden physikalischen oder chemischen Prozesse sind mit
Anderung der spezifischen Warmekapazitit der Probe verbunden, welche in der
Messkurve durch Peaks angezeigt werden. Dabei geht aus der Schmelzkurve des 1.
Aufheizens von PB hervor, dass der Schmelzbereich der ungetemperten Probe bei
ca. 120°C beginnt und bei ca. 145°C endet. Die getemperte Probe weist eine
geringflgige Verschiebung der Schmelzkurve zu héheren Temperaturen auf, wobei
auch der Aufschmelzpeak breiter wird.

Der Schmelzbereich von PEX-a verlauft bei der ungetemperten Probe je nach
Messposition von ca. 110°C bis ca. 140°C. Die innere Rohrposition besitzt wie bereits
aufgezeigt die hoéchste Kristallinitat. Die erhdhten Kristallinitadtswerte auf der
Rohrinnenseite sind auch durch die Positionen der Schmelzkurven ersichtlich, welche
auf das Aufschmelzen gréBerer Kristallite bei héheren Temperaturen zuriickzufihren
sind. Mit Zunahme der Lamellendicke steigt dabei die Schmelztemperatur der Kristalle,
wobei am meisten Kristalle bei der Peaktemperatur aufschmelzen.

Die Schmelzkurven der mittleren und &uBeren Positionen verlaufen hingegen relativ
ahnlich. Durch das Tempern konnten sich stabilere Kristalle bilden, welchen

wiederrum einen héheren Schmelzpunkt haben.

In den Abbildungen 4.3- 4.10 sind fur beide Materialien die jeweiligen
Kristallinitdtsgrade sowie die zugehérigen Schmelzkurven des 1. Aufheizens, bei
unterschiedlichen Temperzustanden dargestellt.
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Abb. 4.3: Vergleich der Kristallinitidtsgrade von ungetempertem und
getempertem PB (1 Monat bei 80°C getempert)
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Abb. 4.4: Verlauf der Schmelzkurven von ungetempertem und getempertem PB



Ergebnisse und Diskussion

40
BPEX-a AuRen
39 1 mPEX-a Mitte
— 38 { mPEX-a Innen
s a7
O
® 36
&
© 35
£ 34
O
2 38
N
32 -
31 -
30 -

Abb. 4.5: Vergleich der Kristallinitaitsgrade von PEX- a an verschiedenen
Messpositionen (ungetempert)
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Abb. 4.6: Verlauf der Schmelzkurven von ungetempertem PEX-a



Ergebnisse und Diskussion 48

70

B PEX-a Aullen
65 1 mPEX-a Mitte
B PEX-a Innen

60

(%]

55

50 A

45

Kristallinitatsgrad

40

35 A

30 -

Abb. 4.7: Vergleich der Kristallinitatsgrade von PEX-a an verschiedenen
Messpositionen (1 Monat bei 80° getempert)
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Abb. 4.8: Verlauf der Schmelzkurven von getempertem PEX-a (1 Monat bei 80°
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Ergebnisse der Dichte- Versuche

Im Zuge der Materialcharakterisierungen wurden die Dichtewerte der ungetemperten
Werkstoffe mittels dem archimedischem Auftriebsprinzip ermittelt. Hierbei konnte bei
PB eine Dichte von 0,932 g/cm3 und bei PEX-a eine Dichte 0,924 g/cm? festgestellt
werden. PEX-a weist dabei einen gleichen Dichtewert Uber die gesamte Rohrwand

auf.

Im theoretischen Teil wurde angemerkt, dass sich die Kristallstruktur von PB innerhalb
einer Woche nach der Herstellung verandert, was aufgrund Kristallumwandlung auch
mit einem Dichteanstieg verbunden ist. Um die GréBenordnung des Dichteanstiegs
abschéatzen zu kénnen, kann eine Dichtewert von 0,89 g/cm3, welcher aus der Literatur

enthommen wurde, zum Versténdnis dienen [23].

4.1.2 Bestimmung der Vernetzungsdichte von PEX-a

Sowohl die Vernetzungsdichte (,crosslinking  density”), die Zahl der
Kettenverschlaufungen als auch die Zahl der intramolekularen Verbindungen kénnen
durch das Molekulargewicht der Netzwerkketten bestimmt werden. Zum besseren
Verstandnis der Ergebnisse ist es wichtig festzuhalten, dass samtliche Parameter
statistisch verteilt sind.

Beim durchgefiihrten Versuch wurde mit bloBem Auge eine minimale Quellung an den
Prifkérpern festgestellt. Die Molekile von PEX-a sind aufgrund der Vernetzung
gréBtenteils  unldslich, allerdings quellbar. Beim Quellen werden die
Nebenvalenzkrafte von PEX-a durch das Eindringen des Lésungsmittels vermindert,
bis es zwischen der treibenden Kraft der Quellung und der Beweglichkeit des
Netzwerkes zu einem Gleichgewicht kommt, welches letztendlich zum Stillstand der
Quellung fihrt.

Da die Vernetzungsdichte eine Abhangigkeit vom Schubmodul aufweist, kénnen die
Ergebnisse dieses Versuches in Kombination mit etwaigen Schubmodul- Temperatur

Kurven des Werkstoffs zur weiteren Interpretationen herangezogen werden.
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Ergebnisse des Quellversuches

In Abbildung 4.11 und 4.12 befinden sich die Ergebnisse des Quellversuches. Dabei
konnte festgestellt werden, dass PEX-a ein nahezu konstantes Eigenschaftsprofil
ausweist, wobei flr eine sinnvolle Interpretation die Ergebnisse kritisch betrachtet
werden mussen. Einerseits kbnnen Messfehler das Ergebnis beeinflusst haben, wobei
die Ergebnisse durch genauere Betrachtung der Herstellungsbedingungen jedoch
nicht Uberraschend sind. Da die Vernetzung von PEX-a im amorphen Bereich
stattfindet, kbnnen die Ergebnisse durchaus auch in Bezug auf die Vernetzungsdichte

eine sehr homogene Struktur ausbilden.

Da die Ergebnisse der Vernetzungsdichte als anndhernd konstant angesehen werden
kénnen, sind die folgenden Ergebnisse als Mittelwert Uber die Wanddicke zu
verstehen. Um die PE Einheiten zwischen den Vernetzungspunkten zu bestimmen,
wurde zuerst die Molmasse zwischen den Vernetzungsstellen Mc berechnet, was
einen durchschnittlicher Wert von 1526 g/mol ergab. Durch das Molekulargewicht von
28,05 g/mol von PE konnte daraus ein Durchschnittswert von ca. 55 PE Einheiten
zwischen den Vernetzungspunkten bestimmt werden. Somit ist ca. jedes 110 Atom der
Polymerkette an einer Vernetzung beteiligt. Dieses Ergebnis wird einem direkten
Vergleich ausgesetzt, indem die Anzahl der Polymereinheiten zwischen den
Vernetzungspunkten auch Uber die DMA- Kurve von PEX-a der auBeren Schicht
berechnet wurden. Hier konnten ca. 100 PE Einheiten zwischen den
Vernetzungspunkten bestimmt werden, womit ca. jedes 200 Atom der Polymerkette

an der Vernetzung beteiligt ist.

Beim Gelgehalt konnte ein durchschnittlicher Wert von 93 +/-2 % berechnet werden,
welcher Uber die Rohrwand als konstant angesehen werden kann. Der Wert des
Gelgehalts liegt somit deutlich Glber dem minimal erforderlichen Grad der Vernetzung.
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Abb. 4.12: Gelgehalt von PEX-a an verschiedenen Messpositionen
4.2 Schlussfolgerungen der Materialcharakterisierungen

Da bei den Charakterisierungen von PB nur eine Kurve dargestellt ist, wird darauf
hingewiesen, dass sich bei einer gleichmaBigen langsamen Abklhlung einer Platte
eine homogenere Kristallinitat Gber die Plattendicke einstellt, als in einer einseitig
geklhlten Rohrwand, welche einen gleichmaBigeren Modulverlauf zur Folge hat [47].
Daher wurde zu Gunsten der Reduktion des Prifprogrammes nur je 1 Position
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betrachtet. Aus den Charakterisierungen von PEX-a konnte gezeigt werden, dass
Unterschiede in den Eigenschaften Uber die Rohrwand allerdings geringer ausfallen
als bei untersuchten unvernetzten Rohrwerkstoffen, bei denen das Dichtemaximum
meist eindeutig in der Rohrmitte liegt und die Kristallinitdtsgrade bis ca. 10%
abweichen kénnen [13]. Das erhaltene Eigenschaftsprofil kann durch eine rasche
AbkuUhlung an der RohrauBBenseite begrindet werden, wodurch die Molekule auf der
Rohrinnenseite mehr Zeit zum Kristallisieren haben und es zu einer hdheren
Kristallinitdt kommt. An der RohrauBenseite wird die Kristallisation durch die

Abkuhlung gehemmt.

Die geringen Kristallinitdtsgrade im Vergleich zu unvernetztem PE sind dadurch zu
begrinden, dass die Vernetzung zu PEX-a im véllig amorphen Zustand stattfindet.
Kommt es dabei zur AbklUhlung der Schmelze, filhren die bestehenden
Vernetzungsstellen zu einer Behinderung der Kristallisation, wodurch die Dichte von
PEX-a im Vergleich zum unvernetzten PE etwas niedriger ist. Dies ist vermutlich
darauf zurGckzufiihren, dass die entstehenden Vernetzungspunkte der Beweglichkeit
der Molekile entgegenwirken.

Aufgrund der Extrusionsbedingungen, handelt es sich bei der Rohrinnenseite um die
zuletzt abgekihlte Zone, an dessen Stelle auch Zugeigenspannungen vorhanden
sind, wobei an der RohrauBBenseite mit Druckeigenspannungen zu rechnen ist. Daher
bedarf es in zuklnftigen Arbeiten einer Analyse dieser Zugeigenspannungen, welche
bei vernetzten Werkstoffen moglicherweise eine untergeordnete Rolle spielen

kdonnten.

Letztendlich gilt es auch den Einfluss verarbeitungsbedingter Orientierungen zu
beriicksichtigen. Bei der Herstellung der Platte aus PB kommt es nicht zur Ausbildung
einer bestimmten Vorzugsrichtung der Molekile. Gepresste Platten kbnnen daher als
nahezu orientierungsfrei angesehen werden. Bei PEX-a ist zwar mit einer
geringflgigen Orientierung der Molekulketten in Extrusionsrichtung zu rechnen, wobei
aufgrund der Vernetzung aber eine vergleichsweise homogene Molekulorientierung
entsteht. Ein genaueres Versténdnis von etwaigen Orientierungen in vernetzten
Polyethylen wirde erheblich zu einem besseren Materialverstandnis beitragen und
bedarf weiterer Forschung. [47]
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4.3 Ergebnisse der Langzeitversuche

4.3.1 Rissinitiierungskurven und Versagenskurven von
Polybuten

Aus den Versagenskurven von PB (Abb. 4.13) lasst sich feststellen, dass es bei einer
Priiftemperatur von 23 °C im untersuchten Bereich zu keinem quasi sproden Ubergang
kommt. Aus diesem Grund ist diese Priftemperatur fir zuklinftige Charakterisierungen
mittels der CRB- Methode ungeeignet. Bei einer Priftemperatur von 80°C ist der
Ubergang zu quasi sprddem Versagen allerdings vorhanden. Langsames
Risswachstum kann daher bei einer Priftemperatur von 80°C charakterisiert werden,
was als wichtige Erkenntnis dieser Arbeit angesehen werden kann. AuBBerdem ist zu
erkennen, dass die Messabweichungen bei dieser Temperatur &uBerst gering
ausfallen. Der quasi sprode Ubergang liegt bei den gewahlten Priifoedingungen von
T=80°C und R= 0,1 bei einem Wert von ca. AK| = 0,44 MPam?5 .

Bei PB ist davon auszugehen, dass vor allem die starke Temperaturabhangigkeit der
Entschlaufungsprozesse zum friheren Werkstoffversagen bei héherer Temperatur
beigetragen hat, worauf auch schon in anderen Arbeiten hingewiesen wurde.
Entschlaufungsprozesse kénnen auch im konkreten Fall als Hauptursache des
langsamen Risswachstum vermutet werden [12]. Somit kann das Zustandekommen
des quasi spréden Bereiches auf die erhéhte Beweglichkeit der Molekile bei einer

Priaftemperatur von 80°C zurlickgeflhrt werden.

Die genaue Position und Steigung der Versagenskurven wird durch den Widerstand,
welches das Material dem Risswachstum entgegensetzt, bestimmt. Die gemessene
Zeit bzw. die Zyklenzahl bis zum Versagen, ist daher fir den jeweiligen Lastfall und R-

Verhaltnis ein MaB fiir die Spannungsrissbestandigkeit.

Zur bildlichen Abgrenzung der unterschiedlichen Bereiche der Versagenskurve bei
80°C werden in Abbildung 4.14 zwei Bruchflachen, welche mit einem Lichtmikroskop
aufgenommen wurden, exemplarisch dargestellt. An der Bruchflache mit AKi,ini = 0,30
MPam?©? ist dabei ein typische quasi spréde Bruchflache zu erkennen.
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Abb. 4.13: Rissinitierungskurven und Versagenskurven von PB bei verschiedenen
Priftemperaturen

Abb. 4.14: Zugehorige duktile Bruchflache mit AKi ini= 0,49 MPam®> (links)
und quasi sprode Bruchflache mit AKi,ini = 0,30 MPam®?> (rechts)
bei einer Priftemperatur von 80°C
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Die Darstellung des quasi spréden Bereiches ist auch durch Zuhilfenahme des
Zeitpunktes der Rissinitiierung durchfiihrbar, wobei die Gerade eine héhere Steigung
aufweist. Dabei nehmen die Rissinitiierungszeiten vor allem bei geringen Belastungen,
einen wesentlichen Anteil an der Gesamtversagenszeit ein. Im Umkehrschluss fihren
héhere Belastungen nahe dem quasi spréden Ubergang bereits nach kurzer Zeit nach
der Initierung zum Bruch. Durch die hohe Sensibilitdt dieser Methode kann
moglicherweise auch ein Ranking von unterschiedlichen Chargen von PB erstellt
werden. In Bezug auf die Eignung des zyklischen CRB- Tests, als schnelle
Qualitatssicherungsmethode, wird dabei auf die Masterarbeit von Redhead (2009)
verwiesen [42]. In Tabelle 4.1 befinden sich samtliche PriUfparameter, welche flr
zukinftige Charakterisierungen herangezogen werden kénnen.

Tabelle 4.1: Prifparamter von PB

Parameter T[°C] f [Hz] AK [ MPam?©9] SCG
PB 23°C 5 Hz 0,79- 0,47 /
PB 80°C 5 Hz 0,49- 0,30 0,41- 0,30
4.3.2 Versagenskurven von vernetztem und unvernetztem
Polyethylen

Aus den Versagenskurven von PEX- a (Abb. 4.15) Il&asst sich feststellen, dass es
sowohl bei einer Priftemperatur von 23°C als auch bei einer Priftemperatur von 80°C
zu keinem quasi spréden Risswachstum kommt. Somit ist es nicht mdglich das
langsame spréde Risswachstum innerhalb des betrachteten Versuchszeitraumes zu
charakterisieren. Dies ist auf die chemische Struktur von PEX-a zurtckzufuhren, die
zur Folge hat, dass auch bei einer Temperatur von 80°C  fast keine
Entschlaufungsprozesse stattfinden kénnen. Sowohl eine Temperatur von 23°C als
auch eine Temperatur von 80°C sind flir zuklnftige Charakterisierungen dieser
Werkstoffklasse aufgrund langer Prifzeiten daher nicht geeignet. Bei den erhaltenen
Versagenskurven ist es besonders bemerkenswert, dass beide Kurven nur eine
geringe Steigung aufweisen, was auf ein sehr duktiles Materialverhalten Gber den
gesamten Prifzeitraum hinweist. Dies deutet auch darauf hin, dass das Material einen
hervorragenden Risswiderstand bei Langzeitbelastung besitzt. Zur bildlichen
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Abgrenzung der unterschiedlichen Bereiche der Versagenskurve bei 80°C werden in
Abbildung 4.16 zwei Bruchflachen, welche mit einem Lichtmikroskop aufgenommen
wurden, exemplarisch dargestellt. An der Bruchflache mit AKiini = 0,32 MPam®® sind

erste Anzeichen einer quasi spréden Bruchflache zu erkennen.
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Abb. 4.15: Zeitstandkurven von PEX-a und PE bei verschiedenen

Priftemperaturen

Abb. 4.16: Zugehorige duktile Bruchflachen mit AKiini =0,39 MPam®® (links) und
mit AKini= 0,32 MPam®® (rechts) bei einer Priftemperatur von 80°C
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Da fur PE bereits umfangreiche Daten aus zyklischen CRB- Versuchen existieren,
wurden zur Darstellung Daten einer PE-100 Type herangezogen, welche von der
PCCL Leoben GmbH zur Verfligung gestellt wurden. Dabei bezeichnet PE 80 eine PE-
Type mit einer mindest erforderlichen Festigkeit (,Minimum Required Strength®, MRS)
von 8 MPa (ISO 12162). Aus den Daten von PE geht hervor, dass es bei beiden
Praftemperaturen méglich ist, den quasi spréden Bereich zu charakterisieren, wobei
die Kurve bei 23°C eine héhere Steigung besitzt. Die hdhere Steigung ist dadurch zu
begrinden, dass bei einer tieferer Temperatur und geringen Belastungen die
Rissinitiierungszeiten einen kleineren Anteil an der Gesamtversagenszeit einnehmen.
Der charakteristische Wert des quasi spréden Ubergangs liegt bei den vorliegenden
Daten von PE bei einer Priftemperatur von 23°C und R= 0,1 bei ca. AK| = 0,8
MPam?®®. Da PE nach PVC- U bei Kunststoffronren weltweit am zweithdufigsten als
Werkstoff zum Einsatz kommt, befinden sich genauere Beschreibungen des
Versagensverhaltens von PE in der Literatur. Aufgrund der problemlosen
Charakterisierung dieser Werkstoffklasse bei Raumtemperatur, ist die CRB- Methode
bereits fir PE genormt und wird vielfach angewandt. In Tabelle 4.1 befinden sich
samtliche Prufparameter, welche fir zukinftige Versuche herangezogen werden

kdnnen.

Tabelle 4.2: Prufparameter von PEX-a

Parameter T[°C] f [HZ] AK [ MPam©9] SCG
PEX-a 23°C 10 Hz 0,79- 0,69 Nicht vorhanden
PEX-a 80°C 10 Hz 0,45- 0,38 Nicht vorhanden

PE 23°C 10 Hz 0,71- 0,54 0,71- 0,54
PE 80°C 10 Hz 0.39- 0,29 0.39- 0,29

Empfehlung fiir zukiinftige CRB- Versuche an PEX-a

Fakt ist, dass in dieser Arbeit selbst bei AK= 0,31 MPam®® und einer Priftemperatur
von 80°C, noch kein quasi spréder Ubergang erreicht werden konnte. Durch eine
zusatzliche Verringerung der Kraft sowie eine Erh6hung der Priftemperatur kbnnte es
méglich sein einen quasi spréden Ubergang zu erzeugen, da die ersten Anzeichen fiir

quasi sprédes Risswachstum vorhanden sind.
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Zudem gilt zu beachten, dass Schwankungen von PEX-a im duktilen Bereich etwas
starker ausfallen als im Langzeitbereich. Daher kann im duktilen Bereich von einer
geringeren Reproduzierbarkeit der Messergebnisse im Vergleich zu PB ausgegangen

werden.

4.3.3 Gegenuberstellung der Zeitstandkurven

In Abbildung 4.17 sind die Zeitstandkurven beider Materialien bei einer
Praftemperatur von 80°C dargestellt. Die Bestimmung des Messpunktes bei PB mit
AKi= 0,30 MPam®® dauert ca. 3*108 Zyklen, was einer gesamten Messdauer von ca.
7 Tagen entsprach. Der Messpunkte bei PEX-a mit AK= 0,38 MPam®® wurde nach
ca. 7,5*10% Zyklen gestoppt, was einer gesamten Messdauer von ca. 9 Tagen
entsprach. Es ist also ersichtlich dass es innerhalb des gewahlten Prifzeitraumes
nicht moéglich ist, das langsame spréde Risswachstum von PEX-a zu charakterisieren.
Aufgrund der Materialeigenschaften von PEX-a flhrt bereits eine geringe Reduktion
der Prifkraft zu einem enormen Anstieg der Lastzyklen. Die CRB- Methode, welche
als relativ schnelle Qualitatssicherungsmethode angesehen werden kann, stdBt hier

an ihre Anwendungsgrenze.
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Abb. 4.17: Gegenulberstellung der Zeitstandkurven beider Werkstoffe
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4.3.4 Analyse des Versagensverhaltens

In den Abbildungen 4.18- 4.29 sind die aussagekraftigsten Bruchflachen mit den
zugehoérigen COD- Verlaufen beider Werkstoffe dargestellt, welche das
unterschiedliche Materialversagen bei unterschiedlichen Belastung verdeutlichen
sollen. Samtliche Detailansichten wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop an
verschiedenen Positionen mit 1000 facher VergréBerung aufgenommen, wobei die
Aufnahme der Gesamtansicht mit einer 20 fachen VergréBerung erfolgte. Die
Anordnung der Bilder wurde so gewahlt, dass das Bild links oben die Gesamtansicht
zeigt. Das Bild links unten bezieht sich auf den auBeren Bereich des Prifkérpers,
wobei es den Bereich nahe der Kerbe verdeutlichen soll. Auf der rechten unteren Seite
wird der Ubergangsbereich zum inneren Bereich gezeigt. Der Bereich in der Nahe
des Zentrums wird dabei im Bild rechts oben dargestellt. Bei den entstandenen
Bruchformen handelt es sich um sogenannte Normalspannungsbriiche, bei denen eine

makroskopische Trennung senkrecht zur Zugachse eingetreten ist.
Analyse der Bruchflachen

An den Bruchflachen von Polybuten sind im &uBeren Bereich feine Fibrillen zu
erkennen. Im Ubergangsbereich sind  zunehmend herausgezogene Spitzen
ersichtlich, einhergehend mit einer Uberwiegend pararellen Ausrichtung von
Materialpaketen, welche ein typisches Anzeichen fiir einen spréd- zah Ubergang sind
[48]. Zudem kann im Ubergangsbereich eine Schuppenbildung festgestellt werden.
Im mittleren Bereich ist ein eher duktiles Bruchverhalten ersichtlich, wobei das duktile

Verhalten bei héherer Last starker ausgepragt ist.

Bei héheren Temperaturen kann ein geringflgig gréBerer plastischer Charakter der
Bruchoberflache beobachtet werden, da die Makromolekile durch die
Temperaturerhéhung auch eine héhere Bewegungsfreiheit erhalten und sich dadurch
leichter verformen. Durch eine Priftemperatur von 80°C konnte eine eindeutig sprdde
Bruchflache mit den zugehdérigen Merkmalen erzeugt werden. Da das verformte
Volumen dabei sehr klein ist, kann makroskopisch gesehen durchaus von einem
spréden Bruch gesprochen werden. Aus bruchmechanischen Sicht wird aber meist nur
von einem quasi sprdden Bruch gesprochen, da mikroskopische plastische

Verformungen durchaus vorhanden sind.
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Bei PB kann zudem eine 6rtliche mechanische Oberflachenbeschadigung im Bereich
des Anrisses festgestellt werden, welche vermutlich  auf die mechanische
Bearbeitung auf der Drehbank mit der Rasierklinge zurlckzufiihrenden ist. Die
Beschadigung auBert sich dadurch, dass bei der Anrisserzeugung feine Faden und
Fahnen im Bereich der Drehriefen entstanden sind. Senkrecht zu den Drehriefen
konnte allerdings kein Streifenmuster oder eine pararelle Ausrichtung von Faden oder
Fahnen erkannt werden, wie es sonst bei mechanischen Bearbeitungen manchmal der
Fall sein kann [38]. Durch die Schadigung kann somit das Mikrogefiige der
Kerbtrennflachen des CRB- Priitkérpers verandert werden. Uber den genauen Einfluss
auf die Versuchsergebnisse kénnen allerdings keine Aussagen getatigt werden.

An den Bruchflachen von PEX-a sind in der Mitte der Gesamtansicht ausgezogene
Spitzen erkennbar, welche in der Literatur oft als eine zipfelige Bruchstruktur
bezeichnet werden [38]. Das Zustandekommen ist dadurch zu begriinden, dass nach
der Trennung des Prifkérpers bei Bruch die plastisch verformten Enden
zurlckschnellen und dabei Zipfel mit Verdickungen ausbilden. Ein weiteres typisches
Merkmal an PEX-a sind Wilste mit ondulierten Kdmmen, welche sich von auf3en bis
zum Bruchzentrum erstrecken. Am auBeren Rand, sprich am Bruchanfang, ist eine
Verformung in Form eines geringen Strahnenmusters zu erkennen. Bei weiterer
Betrachtung hin zum Bruchzentrum ist sichtbar, dass der Bruch als Rei3gewaltbruch
mit einer gréBeren plastischen Verformung vorangeschritten ist. In diesem Stadion des
Bruches herrschen ungleichméaBig Uber den Querschnitt verteilte Normalspannungen.
Bei einer Priftemperatur von 80°C konnte bei PEX-a in Kombination mit der
geringsten Kraft eine Schuppenbildung festgestellt werden, welche jedoch nicht so
stark ausgepragt ist, um sie eindeutig als Haltelinien zu deuten. Es kdnnte sich
allerdings um das erste Anzeichen einer Haltelinie handeln. Im Vergleich dazu kann
bei der hdheren Prifkraft von PEX-a noch kein Anzeichen einer Haltelinie erkannt
werden. Bei PEX-a héngt das Bruchverhalten im Vergleich zu Polybuten viel weniger
von der Temperatur ab, da die chemische Struktur bis zur thermischen Zersetzung
erhalten bleibt und weniger irreversible Verstreckungen von Fibrillen auftreten. Dies
kann vor allem durch eine zusatzliche Entschlaufungsbehinderung durch die
Vernetzung erklart werden. Darlber hinaus tragen Kurzkettenverzweigungen, welche
bei PE- LD besonders stark ausgepragt sind, auch direkt tber die Erhdéhung des
Entschlaufungswiderstandes der Tie-Molekiile bei.
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Analyse der Riss6ffnungsverlaufe

Die COD- Verlaufe der getesteten Rohrwerkstoffe unterscheiden sich fundamental.
So weisen die Verlaufe von Polybuten einen relativ flachen Anstieg auf, wobei die
Rissinitiierungszeit einen erheblichen Anteil an der Gesamtversagenszeit einnimmt.
Dabei konnte zwar ein teilweises diskontinuierliches Risswachstum festgestellt
werden, welches in Form von Haltelinien aber kaum sichtbar ist. Die Auspragung der
Haltelinien ist daher im Vergleich zu einigen Polyethylentypen verschwindend gering
[26]. Da bei PE die Auspragung der Haltelinien an den Bruchflachen mit Kiini Werten
nahe des quasi sproden Ubergang besonders gut ersichtlich ist, wurde auch bei den
untersuchten Werkstoffen in dieser Arbeit ein besonderes Augenmerk auf diesen
Bereich gelegt [26]. Der COD- Verlauf von Polybuten ist mit jenen von Polyethylen
allerdings durchaus vergleichbar. Im Prinzip kann man die Verlaufe in die Bereiche
Einpendelvorgang, Rissinitierung, Risswachstum und duktiler Restgewaltbruch
unterteilen. Die Position der Rissinitiierung ist dabei meistens relativ gut erkennbar.
Bei PEX-a konnte meist ein kontinuierlicher Anstieg der COD- Verlaufe von Beginn
an festgestellt  werden, wodurch eine Identifizierung des Zeitpunktes der
Rissinitiierung in den meisten Fallen nicht mdglich war. Mdgliche Anzeichen eines
diskontinuierlichen Risswachstums konnten dabei nur bei 80°C festgestellt werden.
Die  Rissinitiierungszeit nimmt bei PEX-a einen  kleineren Anteil an der
Gesamtversagenszeit ein als bei PE, was durch ein homogenes Werkstoffverhalten

begriindet werden kann.

Geringfligige Abweichungen der COD- Verlaufe lassen sich durch exzentrisches
Risswachstum am CRB- Prifkérper begrinden. Dieser Einfluss ist am Prifkdrper
durch einen Anstieg auf der Zugseite und einem Abfall auf der gegentberliegenden
Druckseite je nach Extensiometerposition zu erkennen und flhrt letztendlich auch zu
exzentrischen Bruchflachen. Diese Gegebenheiten wurden an PE bereits ausgiebig
erforscht, wobei festgestellt wurde, dass exzentrisches Risswachstum keinen Einfluss
auf die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse hat. [46]

Da fir die duktilen Versagenskurven von PB aufgrund der Softwarespeicherung nur
wenig Daten zur Verfigung standen, wurde auf eine Darstellung verzichtet. Der Abfall
der Versagenskurven von PEX-a gegen Ende des Bruches ist vermutlich auf einen

Messfehler der Extensiometer zurlickzufiihren.
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SEM MAG: 20 X WD 18.4450 mm VEGA\ TESCANSEM MAG: 100 ke WD: 18.6710 tm
SEM HV: 5,00 KV Det SE [TYIER™SEM Hv: 5.00 kv Det SE

SEM MAG: 100 kx 8.2610 mm Lo VEGAW TESCANSEM MAG. 1.00 kx WD 17.9840 mm " VEGAW TESCAN
wan presat)

SEM HV: 5.00 KV Det SE 50 pm [T En" SEM HV: 5.00 kv Det: SE 50 pm fe

SEM MAG/27 x WD 191130 mm | VEGAN TESCANSEM MAG: 1.00 kWD 19.1220 mm
SEM HV: 5(00 kv Det: SE T SEM HV: 5.00 kv Det SE

2 R Y . 3 Sy =P
SEM MAG: 1.00kx WD 18.8340 mm Coieobir o VEGAW TESCANSEM MAG: 1.00
SEM HV: 5.00 KV Dst: SE [T] ™ SEM HY: .00 kv

Abb. 4.19: Bruchflache von PB fiir AKi,ni = 0,49 MPam?®? (Priftemperatur 80°C)
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Abb. 4.20: Bruchflache von PB fiir AKi,ni = 0,30 MPam?®® (Priftemperatur 80°C)
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Abb. 4.21: Riss6fnnungsverlauf firA Kiini= 0,30 MPam®?® (Priftemperatur 80°C)
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Abb. 4.22: Bruchflache von PEX-a fiir AKi,ini= 0,79 MPam®® (Priftemperatur 23°C)
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Abb. 4.23: Rissoffnungsverlauf fiir AKiini= 0,79 MPam?®3 (Priftemperatur 23°C)
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Abb. 4.24: Bruchflache von PEX-a fir AKi,ini= 0,69 MPam?©5
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Rissoffnungsverlauf fir AKiini = 0,69 MPam®® (Priftemperatur 23°C)
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Abb. 4.26: Bruchflache von PEX-a flir AKi,ni = 0,45 MPam®® (Priftemperatur 80°C)
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Abb. 4.27: Rissoffnungsverlauf fir AKini = 0,45 MPam®® (Priftemperatur 80°C)
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Abb. 4.28: Bruchflache von PEX-a fiir AKi,ini= 0,39 MPam®® (Priftemperatur 80°C)
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Abb. 4.29: Rissoffnungsverlauf fiir AKiini= 0,39 MPam?®3 (Priftemperatur 80°C)
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4.4 Untersuchung Risskinetik von Polybuten

4.4.1 Nachgiebigkeitsverlaufe

In  Abbildung 4.30 ist exemplarisch jeweils ein Nachgiebigkeitsverlauf fir eine
Priaftemperatur, wiederrum in Abh&angigkeit von der jeweiligen Extensiometerposition,
dargestellt. Um die Gultigkeit der linear- elastischen Bruchmechanik zu gewahrleisten,
wurde zur Auswertung lediglich der ersichtliche konstante Verlauf der Nachgiebigkeit
herangezogen, welcher bis zur Rissinitierung vorhanden ist. Die Bestimmung des
Nachgiebigkeitswertes erfolgte dabei bei exakt 10° Zyklen, wobei der Versuch bei
Erreichen dieses Wertes auch abgebrochen wurde. Da die Nachgiebigkeit eine
Funktion der Risséffnung und der Kraft ist, konnte ein konstanter Verlauf durch ein
geringes Lastniveau gewéhrleistet werden, welches je nach Anrisslange sukzessiv

verringert werden musste.

0,0004
Vel N
N———
—
0,0003 T =80°C .
——AC-0° —— AC-120° —— AC -240°
= T=23C
E ——AC-0° —— AC-120° A C - 240°
£ 0,0002 |
o —
<]
0,0001 - N
U ISR N E—
0,0000 . " ! : b
0,0 2,0x10* 4,0x10* 6,0x10* 8,0x10* 1,0x10°
Zyklus N [-]

Abb. 4.30: Verlauf der Nachgiebigkeit fir PB mit einer Anrisslange von
a = 2,25 mm bei den verschiedenen Priftemperaturen
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4.4.2 Nachgiebigkeits- Kalibrierkurven

In Abbildung 4.31 sind die Nachgiebigkeits- Kalibrierkurven flr die unterschiedlichen
Praftemperaturen dargestellt. Die Kurven bestehen aus bis zu 7 Messpunkten, welche
durch unterschiedliche Anrisslangen ermittelt wurden. Die Kurven beinhalten auch
jeweils den Messpunkt der Nachgiebigkeit, welcher aus den COD- Diagrammen der
vorher durchgefihrten Versagensversuchen, also bei a= 1,5 mm berechnet wurde. Da
bei a= 1,75 mm und a= 2 mm der 80°C Kurve Messfehler aufgetreten sind, konnten

diese Punkte nicht bertcksichtigt werden

Vergleicht man die Nachgiebigkeits- Kalibrierkurven untereinander, so weist die
Nachgiebigkeits- Kalibrierkurve bei einer Priftemperatur von 23°C eine geringere
Steigung auf. Bei einer Priftemperatur von 80°C erhalt man erwartungsgeman eine
hdhere Nachgiebigkeit. Die zugehdrigen Anpassungsfunktionen der Kurven sind in
Tabelle 4.3 dargestellt.

0,00055 s L
| CRB_TEST

0,00050 4 f=5 Hz R=0,1 -7§
ooooas | ® BB 230
! /. = PB 80°C
0,00040 /-/
__ 0,00035 =
= 1 -
£ 0,00030 e
= 1 -
—  0,00025
&) ]
< 0,00020 "
0,00015 N ———_ |
0,00010
0,00005 -
0,00000 . | : . . .
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35

Risslange [mm)]

Abb. 4.31: Nachgiebigkeits- Kalibrierkurve von PB bei unterschiedlichen

PrOftemperaturen



Ergebnisse und Diskussion 71

Tabelle 4.3: Polynome der Nachgiebigkeits- Kalibrierkurven

T [°C] Anpassungsfunktion
23 a =27,07*(AC-1,29*104)023
80 a = 16,08*(AC-2,70*104)0.1®
4.4.3 Risskinetikkurven

Die Bestimmung der Risskinetik  erfolgte in dieser Arbeit auf Basis der
Materialnachgiebigkeit. Zur Erstellung der Risskinetikkurven wurden die
Nachgiebigkeits- Kalibrierkurven aus Abbildung 4.31 herangezogen, wobei die
Auswertung wie in den vorangegangenen Kapitel beschrieben erfolgte. Bezlglich
weiteren Informationen Uber Charakterisierung des Risswachstumsverhaltens von
CRB Prufkérpern auf Basis der Materialnachgiebigkeit wird auf die Masterarbeit von
Freimann (2009) verwiesen, welcher die Funktion dieser Methode unter Beweis stellte.

In Abbildung 4.32 sind Risskinetikkurven fiir die Priftemperatur von 80°C dargestellt.
Als Daten dienten dazu jene Messwerte der CRB- Prifkérper, welche im quasi spréden
Bereich zum Versagen gebracht wurden. Da fur eine Priftemperatur von 23°C keine
verwertbaren Daten ermittelt werden konnten, wurde bei dieser Temperatur auch keine

Risskinetikkurven erstellt.

Die Risskinetikkurven weisen zu Beginn transiente Effekte aufgrund der
Anrisseinbringung und der Rissinitiierung auf (Nicht Gleichgewichts- Risswachstum).
Darlber hinaus konnte festgestellt werde, dass die Risskinetikkurve bei héherem

Kimax Anfangswert etwas nach rechts verschoben ist.

Im Mittelbereich der vorliegenden Kurven ist ein annahernd linearer Zusammenhang
zwischen da/dN und Kimax ersichtlich. Das hei3t, dass die Kurven den erwarteten
Ubereinstimmenden Verlauf zeigen (Gleichgewichts- Risswachstum), wodurch die

Gultigkeit der LEBM in diesem Bereich unter Beweis gestellt wurde.
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Bei héheren Kimax Werten ist ein Anstieg der Risswachstumskurve ersichtlich, wobei
es zu keiner eindeutigen Ausbildung eines Schwellwertes kommt. Berlicksichtigt man
bei der Lebensdauerberechnungen die Schwellwerte namlich nicht, kann
grundsatzlich davon ausgegangen werden, eher konservative Ergebnisse zu erhalten.
Darunter versteht man Lebensdauerwerte die mit einer gréBeren Sicherheit behaftet
sind und dadurch mégliche gefahrliche Uberschatzungen vermeiden.
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] 0,5
B K| max = 0,33 [MPam™]
5 .5
1073 @ Kjng=034 [MPam*™7]
] A0.5
= A Ki.max = 0.36 [MPam”™ 7]
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N E gy
£ S - 3 T o A
£ 1 o Yooe® f}""& !‘AA‘KA‘ At
=z 107 A A =
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Abb. 4.32: Risskinetikkurven von PB bei unterschiedlichen Start-
Spannungsintensitatsfaktoren (Priftemperatur 80°C)

444 Optische Analyse des Risssverhaltens

In diesem Abschnitt wird sowohl das Phdnomen des Anschmelzens der Kerben sowie

die Betrachtung des Rissfortschritts von PB diskutiert.
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Betrachtung des Anschmelzbereichs

Dieser Versuch zielt darauf ab, den Bereich nahe der Kerbe zu untersuchen, um
eventuelle Schmelzerscheinungen durch die Erzeugung des Anrisses aufzuzeigen.
Dies ist insofern von Bedeutung, da das Anschmelzen des Kerbbereiches die
kristalline Struktur, und somit den Widerstand gegen Rissinitierung verandert, was
sich auf die Rissinitiierungszeit auswirken kann. Da sich das Aufschmelzen nur auf
den Anrissbereich bezieht kann allerdings von keinem Einfluss auf das
Risswachstumsverhalten ausgegangen werden. Da unter realen
Anwendungsbedingungen die Rissinitiierungszeit einen groBen Anteil an der
Gesamtversagenszeit bei Rohrwerkstoffen ausmacht, sind die Untersuchungen Teil

der vorliegenden Arbeit.

In den Abbildungen 4.33 und 4.34 sind die Anrisse von PB sowohl bei einer
Praftemperatur von 23°C als auch bei 80°C dargestellt. Es sind in den Abbildungen
mit den héchsten Zyklenzahlen Anzeichen flr Veranderung im Bereich nahe der Kerbe
zu erkennen. Diese kénnen durch verrundete Bereiche entlang der Rissfront sowie an
der Rissspitze gedeutet werden, welche auf die Warmeentwicklung bei der
Risseinbringung hinweisen. Zur besseren Interpretation dieser Erscheinungen kénnen
die bereits getatigten Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop aus den
Abbildungen 2.18, 2.19 und 2.20 herangezogen werden. An allen Aufnahmen sind
nahe der Kerbe ausgezogene Fahnen und Faden zu erkennen, welche ein Indiz fir
Schmelzerscheinungen sind.

Im Vergleich dazu ist an den Aufnahmen von PEX-a mittels dem
Rasterelektronenmikroskop kein Aufschmelzen nahe der Kerbe ersichtlich.

Da es durch etwaige Schmelzerscheinungen zu einer Veranderung der Kkristallinen
Struktur kommt, kann mit hoher Wahrscheinlichkeit auf einen Einfluss auf das
Rissinitiierungsverhalten ausgegangen werden. Daher wird darauf hingewiesen, dass
bei der Herstellung des CRB- Priufkérpers auch gesondert verfahren werden muss, um
den Schmelzerscheinungen entgegenzuwirken und schlieBlich reproduzierbare

Ergebnisse zu erhalten.
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Betrachtung des Rissfortschritts

In den Abbildungen 4.33 und 4.34 sind die Anrisse sowohl bei einer Priftemperatur
von 23°C als auch bei 80°C dargestellt. Bezlglich des Rissfortschritt kann zwischen
10% und 10° Zyklen und einer Priftemperatur von 80° ein geringer Fortschritt erkannt
werden. Auch bei den aufgenommenen COD- Signalen ist in diesem Bereich ein erster
Anstieg der Extensiometersignale ersichtlich. Weitere Informationen bezlglich des
Rissfortschritts kénnen mit den aufgenommenen Anrissen allerdings nicht getatigt
werden. An den Ubrigen Anrissen sind lediglich groBflachige plastische Deformationen

ohne Rissausbreitung erkennbar.

108 Zyklen (AKi= 0,50 MPam?®%) 10* Zyklen (AKi = 0,50 MPam©9)

10° Zyklen (AKi= 0,50 MPam®°) 9,5%10° Zyklen (AKi= 0,46 MPam®9)

Abb. 4.33: Darstellung der Anrisse bei einer Pruftemperatur von 23°C und

verschiedenen Zykluszahlen
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108 Zyklen (AKi = 0,38 MPam?®%)

10% Zyklen (AKi = 0,38 MPam®9) 3*10° Zyklen (AKi= 0,30 MPam®?)

Abb. 4.34: Darstellung der Anrisse bei einer Pruftemperatur von 80°C und
verschiedenen Zykluszahlen

Empfehlung fiir zukiinftige CRB- Versuche an PB

Ein méglicher Verbesserungsvorschlag besteht darin, dass bei der Erzeugung des
Anrisses an der Drehmaschine eine geringere Drehzahl, einhergehend mit einem
geringeren  Vorschub, einzustellen sind. So kann einer mdglichen
Temperaturerh6hung durch Reibungswarme sowie einem Verschlei3 durch zu hohe
Drehzahlen entgegengewirkt werden. Des Weiteren kann eine Temperierung mittels
einer Hilfsflussigkeit bei der Erzeugung des Anrisses erfolgen, welche als positiven
Nebeneffekt dazu beitragen kann, das abgespante Material leichter vom
Bearbeitungsbereich zu entfernen. Dabei sollte aber stets beachtet werden, dass es
sich bei der Hilfsflissigkeit um kein rissférderndes Medium handelt.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein direkter Vergleich des Langzeitverhaltens von
zwei unterschiedlichen Rohrmaterialien mittels der CRB- Methode vollzogen. Durch
die Durchfihrung der Versuche und die Aufarbeitung der gewonnen Daten in Form
dieser schriftlichen Arbeit konnten Erkenntnisse gewonnen werden, welche die
optimalen Prifparameter der Werkstoffe sowie die Anwendungsgrenzen fir
zukinftige Projekte aufzeigen. Darlber hinaus wurde ein umfassender theoretischer
Uberblick liber die gesamte Thematik gegeben.

Bei den CRB- Versuchen an PB konnte eruiert werden, dass es mdglich ist den quasi
sproden Ubergang bei 80°C zu messen. Aufbauend auf dieser Erkenntnis kann diese
Praftemperatur fir zuklnftige Charakterisierungen oder Rankings empfohlen werden.
Die Durchfihrung des CRB- Versuchs bei Raumtemperatur (23°C), wie sie bei
anderen Werkstoffklassen mdéglich ist, scheint bei PB jedoch ungeeignet.

Bei den CRB- Versuchen an PEX-a konnte bei einer Priftemperatur von 23°C sowie
von 80°C kein quasi sproder Ubergang festgestellt werden. Beide Versagenskurven
weisen Uber den gesamten Messbereich einen geringen Kurvenabfall auf, was den
guten Widerstand des Werkstoffes gegeniber Risswachstum bestatigt. Des Weiteren
deuten die Ergebnisse auf eine geringe Temperaturabhangigkeit sowie eine geringe
Kerbempfindlichkeit hin. Aufgrund der langen Testzeiten an vernetzten
thermoplastischen Rohrwerkstoffen kann die Eignung des CRB- Tests, als schneller

Qualitatssicherungstest, lediglich an PB empfohlen werden.

Die Charakterisierung von PEX-a mittels der CRB- Methode, bedarf in Zukunft einiger
Anderungen der Priifparameter um das Potential fiir diese Werkstoffklasse weiter
auszuschoépfen. Durch eine zusatzliche Verringerung der Kraft sowie eine Erhéhung
der Priiftemperatur kdnnte es mdglich sein einen quasi sproden Ubergang zu
erzeugen, da die ersten Anzeichen flir quasi sprédes Risswachstum vorhanden sind.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit wurden Risskinetikkurven von PB erstellt, wodurch
die Giltigkeit der linear elastischen Bruchmechanik flir diesen Werkstoff bestatigt
wurde. Darlber hinaus konnte sowohl durch Aufnahmen mittels des
Rasterelektronenmikroskops als auch durch optische Risswachstumsversuche
Schmelzerscheinungen nahe der Kerbe aufgezeigt werden, welche sich auf die
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Rissinitiierung durch eine Beeinflussung der Kristallinitdt im Kerbnahen Bereich

auswirken kodnnten.

Um einen mdglichen Einfluss auf die Rissinitierungsphase zu vermeiden, muss bei
der Herstellung des CRB- Priufkérpers daher gesondert verfahren werfen. Ein
mdglicher Verbesserungsvorschlag besteht darin, dass bei der Erzeugung des
Anrisses an der Drehmaschine eine geringere Drehzahl, einhergehend mit einem
geringeren Vorschub, einzustellen sind. Des Weiteren kann eine Temperierung mittels
einer Hilfsflissigkeit bei der Erzeugung des Anrisses hilfreich sein. Ein genaueres
Verstandnis der Schmelzerscheinungen im Anrissbereich von PB und deren
Auswirkungen auf die Rissinitierung  wlrde erheblich zu einem besseren

Materialverstandnis beitragen und bedarf daher weiterer Forschung.

In Zukunft werden Rohre aus Kunststoff durch stdndige Weiterentwicklung, vor
allem im Bereich des Anstiegs des Widerstandes gegen langsames Risswachstum,
zunehmend an Bedeutung gegentber anderen Werkstoffen gewinnen. Da die
CRB- Methode hier einen betrachtlichen Beitrag leisten kann, wird auch die

Anwendung an anderen Rohrwerkstoffen in Betracht gezogen werden.
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