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MASTERARBEIT

fur Frau Verena Strecher, Bsc.

Charakterisierung der Oxidativen Wirkung von Chlordioxid auf

Polyethylen fiir Hochtemperaturanwendungen

Aufgabenstellung:

Um krankheitserregende Keime abzutéten wird Trinkwasser desinfiziert. In weiten
Teilen der Erde werden dafur Desinfektionsmittel auf Chlorbasis verwendet. Diese
Substanzen bieten einige Vorteile in ihrer einfachen Handhabung und hohen
Effektivitat. lhre oxidierende Wirkung darf im Fall von Polyethylen Rohren jedoch
nicht unterschatzt werden, wo eine Lebensdauer von zumindest 50 Jahren

gefordert ist.

Ziel dieser Masterarbeit ist eine umfangreiche Charakterisierung des physika-
lischen und chemischen Alterungsverhaltens, sowie der mechanischen Eigen-
schaften von Polyethylen flir Hochtemperaturanwendungen unter der Einwirkung
von Chlordioxid. Primar soll dabei der Einfluss der Einwirkungsdauer, sowie der
Temperatur des Mediums auf die untersuchten Eigenschaften erfasst werden.
Hierfur sind bei unterschiedlichen Temperaturen und Zeiten ausgelagerte Proben
mit konventionellen Prifmethoden wie Zugversuche (mechanische Kennwerte),
Dynamische Differenzkalorimetrie (Kristallinitdt und Oxidationsinduktionszeit),
Dynamisch Mechanische Analyse (thermomechanische Kennwerte) und
Infrarot(IR)-Spektroskopie (Strukturveranderungen bzw. chemische Alterung) zu
untersuchen. Der Einfluss von Chlordioxid auf die Rissbestandigkeit der
Werkstoffe ist mit Hilfe von zyklischen bruchmechanischen Versuchen an
ausgelagerten Cracked Round Bar (CRB) Prufkérpern und vergleichend an
unausgelagerten CRB Prufkorpern in einer speziellen Medienprufzelle zu
erfassen. Die Ergebnisse der Masterarbeit sind in Ubersichtlicher Form darzu-

stellen und anhand einschlagiger Fachliteratur zu diskutieren.

Leoben, am 01.10.2011

Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr. mont. G. Pinter
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Kurzfassung V

KURZFASSUNG

Um krankheitserregende Keime abzutéten und so Infektionen zu vermeiden wird
Trinkwasser desinfiziert. Aufgrund seiner hohen Effektivitat und einfachen
Handhabung wird oft Chlordioxid als Desinfektionsmittel verwendet. Es hat einen
entscheidenden Nachteil, es ist stark oxidierend, was zur Schadigung der Rohre
durch chemische und physikalische Alterung fuhren kann. Dies darf im Fall von
Polyethylen nicht unterschatzt werden, wo eine Lebensdauer von zumindest 50

Jahren gefordert wird.

In der vorliegenden Arbeit wurden drei PE-RT (,Raised Temperature Poly-
ethylene®) Materialien in Chlordioxid bei drei unterschiedlichen Temperaturen bis
zu 672 h ausgelagert und die Proben danach mit konventionellen Prifmethoden

untersucht. Als Referenz wurden jeweils nicht ausgelagerte Prufkorper verwendet.

Ziel der Arbeit war eine umfangreiche Charakterisierung des chemischen und
physikalischen Alterungsverhaltens, der mechanischen Eigenschaften und der
Rissbestandigkeit von PE-RT unter Einwirkung von Chlordioxid. Besonderes
Augenmerk wurde auf den Einfluss der Einwirkdauer und Temperatur des
Mediums gelegt. Um aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten, wurden die Proben
mit konventionellen Prifmethoden wie Zugversuch (mechanische Kennwerte),
Dynamisch-Mechanische Analyse (thermomechanische Kennwerte), Dynamische
Differenzkalorimetrie (Kristallinitdat und Oxidationsinduktionszeit) und Infrarot-
Spektroskopie (Strukturveranderungen) untersucht. Um die Rissbestandigkeit der
Werkstoffe zu erfassen, wurden zyklische Crack Round Bar (CRB)-Versuche an
ausgelagerten CRB-Prufkorpern an Luft sowie an nicht ausgelagerten in einer

speziellen Medienprufzelle durchgeflhrt.

Bei einer Auslagerungstemperatur von 23°C war im untersuchen
Auslagerungszeitraum kein Einfluss von Chlordioxid auf Polyethylen zu erkennen.
Bei hoheren Temperaturen hingegen war eindeutig chemische und physikalische
Alterung im Material mittels konventioneller Prufmethoden nachweisbar. Die
zyklischen CRB-Versuche zeigten hier keine aussagekraftigen Ergebnisse, es war
kein Unterschied zwischen den Referenzmessungen, der ausgelagerten
Prifkérper und der Messungen in der Medienprifzelle erkennbar.
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ABSTRACT

In order to destroy pathogenic microorganisms and to avoid infections it is
necessary to disinfect drinking water. Due to its high effectiveness and easy
handling chlorine dioxide is a very common disinfectant, While it has one
distinctive disadvantage. Chlorine dioxide is a strongly oxidizing agent, which may
cause serious damage to the pipes due to chemical and physical aging. Since a
lifetime of 50 years is required, this point must not be underestimated in the

specific case of Polyethylene.

In the present work three types of PE-RT (Polyethylene of Raised Temperature
resistance) were exposed to chlorine dioxide at three different temperatures for up
to 672 h. After exposure the specimens were tested by means of conventional test

methods and unexposed specimens were used for references.

The aim of this work was a comprehensive characterization of the chemical and
physical aging behavior, the mechanical properties and the crack-resistance of
PE-RT under the influence of chlorine dioxide. The main attention was paid on the
influence of the exposure time and the exposure temperature. In order to gain
significant results conventional test methods like tensile tests (mechanical
characteristics), dynamic mechanical analysis (thermo mechanical characteristics),
differential scanning calorimetry (crystallinity and oxidation induction time) and
infrared spectroscopy (carbonyl index) were performed. The crack resistance of
the materials was investigated by cyclic Crack Round Bar (CRB) tests on exposed

specimen in air and on unexposed specimens in a special medium test cell.

At an exposure temperature of 23 °C no distinctive influence of chlorine dioxide on
Polyethylene was detectable during the investigated exposure time. In comparison
to that at higher temperatures chemical and physical aging of the materials were
proven by conventional test methods. The cyclic CRB-tests did not show any
significant results without any difference between the references, the exposed

specimens and the tests within the medium test cell.
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Einleitung und Zielsetzung 1

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNGEN

Polyethylen (PE) wird dank seiner hervorragenden mechanischen Eigenschaften
und guten Chemikalienbestandigkeit seit Jahrzehnten als Rohrwerkstoff ver-
wendet. Einsatz findet es in der Gas- und Wasserversorgung vor allem im Bereich
von Druckrohrleitungen. Die Anwendung von Polyethylen auch bei hoheren
Temperaturen wurde durch die Entwicklung der sogenannten PE-RT (,Polyethylen
of Raised Temperature Resistance®) Materialien moéglich. Durch den kontrollierten
Einbau von Comonomeren wurden Werkstoffe mit grofRartigen Hochtempera-
tureigenschaften ohne Verlust der guten Eigenschaften eines Standard-PEs, wie
Verarbeitbarkeit und Zahigkeit entwickelt. Dies macht einen Einsatz in allen Heil3-
und Kaltwasserversorgungen, wie z.B. in Fulbodenheizungen oder auch in
groleren Durchmessern im industriellen Bereich mdglich (Bromstrup, 2004;

Schramm und Jeruzal, 2006, www.egeplast.de, 2012).

Um Infektionen durch krankheitserregende Keime zu vermeiden wird Trinkwasser
desinfiziert. Daflir werden oft Desinfektionsmittel auf Chlorbasis, wie Chlordioxid,
verwendet. Dieses bietet eine hohe Effektivitat und einfachen Handhabung und ist
auBerdem geruchs- und geschmacksneutral. Ein entscheidender Nachteil von
Chlordioxid ist allerdings seine stark oxidierende Wirkung, wodurch es zu
Alterungsmechanismen im Material kommt. Diese darf im Fall von Polyethylen-
rohren nicht unterschatzt werden, wo eine Lebensdauer von mindestens 50
Jahren bei 70 °C vorgeschrieben wird (EN ISO 9080, 2003). Durch die Einwirkung
von Chlordioxid versprodet das Material an der Oberflache und es entstehen
zahlreiche kleine Mikrorisse. Diese kdnnen Ausgangspunkt flr einen langsam
wachsenden sproden Riss sein und in weiterer Folge zum Versagen des Rohres
fuhren. Ein weiterer Nachteil von Chlordioxid ist seine Licht- und Temperatur-
empfindlichkeit, wodurch es direkt vor Ort hergestellt werden muss (Choi, 2005;

Gao et al., 2001; www.grundfosalldos.com, 2012).

Ziel dieser Masterarbeit ist eine umfangreiche Charakterisierung des Einflusses
von Chlordioxid auf chemische und physikalische Alterungsverhalten, sowie
mechanische Eigenschaften und die Rissbestandigkeit von PE-RT. Im Vorder-
grund steht hier der Einfluss der Einwirkdauer und der Temperatur des Mediums


http://www.plasticpipe.org/
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auf die untersuchten Eigenschaften. Dafur wurden PE-RT Materialien bei drei
Temperaturen unterschiedlich lange ausgelagert und die Eigenschaften der
ausgelagerten und der nicht ausgelagerten Werkstoffe untersucht und ver-
gleichend gegenulbergestellt. Verwendet wurden konventionelle Prifmethoden,
wie der Zugversuch und die Dynamisch-Mechanische Analyse zur Bestimmung
mechanischer Kennwerte, die Dynamische Differenzkalorimetrie um die
Kristallinitdt und die Oxidationsinduktionszeit zu ermitteln sowie die Infrarot-
Spektroskopie zur Erfassung von Strukturveranderungen und chemischen
Alterungsvorgangen. Zusatzlich wurde der Einfluss von Chlordioxid auf die
Spannungsrissbestandigkeit der Materialien mittels zyklischer Crack Round Bar
(CRB)-Versuche an ausgelagerten CRB-Prufkdrpern in Luft und unausgelagerten

in einer speziellen Medienprufzelle untersucht.
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2 GRUNDLAGEN

In den nachfolgenden Abschnitten werden die Grundlagen zur vorliegenden Arbeit
erklart. Zu Beginn wird auf den verwendeten Werkstoff eingegangen. Im Weiteren
werden das Auslagerungsmedium und dessen Verwendung sowie die in der

Praxis Ublichen Tests erlautert.

2.1 Polyethylen fiir Rohranwendungen

Polythylen (PE) ist durch seine guten Eigenschaften eines der am meisten
verwendeten polymeren Werkstoffe. Mit einem Marktanteil von ~30 % (ca. 52 Mio.
Tonnen) ist es der Massenkunststoff weltweit (www.umweltlexikon-online.de,
2012). In diesem Abschnitt wird die Verwendung von PE als Rohrwerkstoff und

dessen Weiterentwicklung fir Hochtemperaturanwendungen genauer erlautert.

211 Allgemeines

Polyethylen ist ein teilkristalliner, thermoplastischer Kunststoff mit sehr einfachem
Molekllaufbau und gehoért zur Gruppe der Polyolefine. Es wird durch die
Polymerisation von Ethylen hergestellt (s. Abb. 2.1). Abhangig vom Herstell-
verfahren gibt es PE-Typen mit unterschiedlicher Molmasse, Kristallinitat und
Struktur, wodurch verschiedene Eigenschaften erzielt werden kdnnen
(Domininghaus, 1992).

Fir die Rohranwendung wurde PE laufend weiterentwickelt und optimiert. Nach
EN ISO 9080 mussen PE-Rohrwerkstoffe fur mind. 50 Jahre eine bestimmte
Mindestfestigkeit (MRS, ,minimum required strenght‘) aufweisen und werden
dementsprechend in verschiedene Klassen eingeteilt. Demnach muss ein PE 80
beispielsweise nach 50 Jahren eine MRS von 8 MPa aufweisen. Heutzutage
werden fur moderne Druckrohrleitungen vorwiegend PE 80 und PE 100 Typen
eingesetzt (Haager, 2006). Nach Uber 40-jahriger positiver Praxiserfahrung und
verbesserten Werkstoffen und Rechenmethoden wird die Einsatzdauer von
PE 100-Rohren mittlerweile schon auf 100 Jahre oder mehr geschatzt (Bromstrup,
2004). Bei Rohrwerkstoffen handelt es sich Ublicherweise um PE-Compounds mit
bimodaler Molmassenverteilung. Im Gegensatz zu monomodalen Verteilungen

zeigen diese einen groReren Anteil an langen Molekilen und eine besonders


http://www.umweltlexikon-online.de/
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breite Verteilung (s. Abb. 2.2), wodurch sich die Eigenschaften von hoch- und
niedermolekularen PE-Typen kombinieren lassen. Die niedermolekularen Anteile
von bimodalen PE-Werkstoffen sorgen flr eine bessere Verarbeitbarkeit (geringe
Viskositat) und die hochmolekularen Anteile bewirken eine Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften und der Schmelzesteifigkeit bei minimalen Scher-
raten. Durch den gezielten Einbau von Comonomeren in die langen Molekulketten
kann das Langzeitverhalten des Materials beeinflusst werden. Bei gleichem
Comonomergehalt kdénnen bei bimodaler Molmassenverteilung eine hdhere
Dichte, dunnere Kristalllamellen und mehr Tie-Molekule erreicht werden. Dadurch
werden die Streckgrenze sowie das Risswachstumsverhalten verbessert. Die
Herstellung bimodaler PE-Typen erfolgt industriell durch eine Serienschaltung von
mind. zwei Polymerisationsreaktoren, wobei im ersten Schritt die nieder-
molekularen Anteile produziert werden und im Weiteren ein ,in-situ“-Blend mit dem

hochmolekularen Produkt hergestellt wird (Bromstrup, 2004).

/
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Abb. 2.1: Polymerisation von PE aus Ethylen (Carlowitz, 1990)

monomodal bimodal

Rel.Anteil —»
Rel. Anteil —»

Molmasse —p Molmasse —p

Abb. 2.2: Schematische Darstellung einer monomodalen und einer bimodalen
Molekulargewichtsverteilung bei PE (Bromstrup, 2004).
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2.1.2 Polythylen fiir Hochtemperaturanwendungen (PE-RT)

Die kurzzeitige obere Temperatureinsatzgrenze eines Standard-Polyethylen hoher
Dichte (PE-HD) liegt bei 80 °C. Fur eine Dauerbelastung darf dieses jedoch nur
Medien mit rund 25 °C transportieren (Hsuan, 1999). Fur die Anwendung bei
héheren Temperaturen wurden vernetzte PE-Typen (PEX) hergestellt. Diese
weisen allerdings eine schlechtere Flexibilitat auf, wodurch Problemen bei der
Verlegung von groRen Rohrdurchmessern entstehen. Mit der Entwicklung von
PE-RT (,Polyethylene of Raised Temperature Resistance®) entstand eine neue
Familie der PE-Materialien mit verbesserter Verarbeitbarkeit und Langzeitfestigkeit
auch bei hoheren Temperaturen (bis zu 110 °C). Nachdem es seit mehr als
20 Jahren erfolgreich in der Hausinstallation (z.B. fur Fuf3bodenheizungen)
eingesetzt wird, ist mittlerweile auch die Herstellung von gréReren Rohrdurch-
messern und somit die Verwendung von PE-RT fur den Industriebereich maglich.
Dieses nicht vernetzte PE kann auf einem Standardextruder mit hoher
Geschwindigkeit und relativ gunstig hergestellt werden und besitzt zudem auch
exzellente elastische Eigenschaften, wodurch eine einfache Installation ermoglicht
wird. Im Vergleich zu PEX zeichnen sich diese PE-RT-Typen durch ihre gute
Schweilbarkeit und ihr besonders geringes Gewicht aus, wodurch der Transport
und die Handhabung erleichtert werden (Schramm, 2010; www.egeplast.de,
2012).

Durch eine verbesserte Prozessgestaltung und Entwicklung neuer Katalysatoren
wurde der Comonomer-Einbau in das Polymergerlst kontrollierbar. Die Copoly-
merisation von Ethylen mit a-Olefinen wie 1-Okten, 1-Hexen oder 1-Buten
ermoglicht ein gezieltes Einbringen von Verzweigungen in das Polymer. Werden
zusatzliche Ketten in das Polymergerlst eingebracht entstehen Fehlstellen. Sind
diese Seitenketten zu lang, kdnnen sie nicht in die kristalline Lamellenstruktur
eingebracht werden. Sie werden aus den geordneten Bereichen verdrangt und
sorgen fur zuyatzliche amorphe Verschlaufungen. Durch diese Modifizierung des
strukturellen Aufbaus sind PE-Typen mit verbesserter Hochtemperatureigenschaft
und optimaler Kristallinitat und Tie-Molekul-Konzentration mdglich. Weiters bleiben

bei PE-RT, anders als bei vernetzten PE-Typen, die positiven Eigenschaften, wie


http://www.egeplast.de/

Grundlagen 6

etwa die Zahigkeit des unmodifizierten PEs erhalten (Schramm und Jeruzal ,2006;

Schramm, 2010; www.egeplast.de, 2012).

2.1.3 Alterungsmechanismen in Polyethylen

Die Einwirkung von Medien fuhrt zur Alterung eines Materials. Man unterscheidet
zwischen chemischen und physikalischen Alterungsvorgangen (s.Abb. 2.3),
welche in der Praxis aber oft gemeinsam ablaufen. Eine schematische Darstellung
fur chemische und physikalische Alterungseffekte sind in Abb. 2.4 ersichtlich und
werden im Folgenden naher erlautert. Es wird zwischen inneren und auferen
Alterungsursachen unterschieden. Einfluss von auflien haben beispielsweise
Temperatur, atmospharische Belastungen (Umgebungsmedien, Luftfeuchtigkeit),
Strahlung und mechanische Belastungen. Im Inneren des Materials beeinflussen
der chemische Abbau (Kettenabbau, Molmasse und Molmassenverteilung),
Veranderungen physikalischer Strukturen (Kristallinitat, Morphologie, freies
Volumen), Stabilisatoren oder Verunreinigungen die Alterung. Vor allem erhohte
Temperatur kann eine beschleunigte Wirkung der chemischen und physikalischen

Alterung bewirken (Ehrenstein, 1999; Ehrenstein und Pongratz, 2007).

Chemische Alterungsvorgange bewirken eine Anderung der chemischen Struktur,

in Folge von Oxidation, Abbau, Hydrolyse, Vernetzung oder Nachpolymerisation.
Durch Warme und Sauerstoff kommt es zur Thermo-Oxidation und zur Anderung
des Molekulargewichtes. Ein molekularer Abbau wirkt sich auf die mechanischen
Eigenschaften, wie etwa Zug- und Biegesteifigkeit, Bruchdehnung, Schlagzahig-
keit und auf die FlieReigenschaften der Schmelze aus. Mit sinkendem Molekular-
gewicht kommt es zur Verringerung der ReilRdehnung und Schlagzahigkeit und zu
verstarkter Versprodung. Chemische Alterungsvorgange sind irreversibel und
konnen auch durch nochmaliges Aufschmelzen des Materials nicht rickgangig

gemacht werden (Dolezel, 1978; Ehrenstein und Pongratz, 2007).

Physikalische Alterungsvorgange verandern die Morphologie der Kunststoffe, wie

molekulare Ordnungszustande, aullere Form und Struktur sowie messbare
physikalische Eigenschaften, ohne Beeinflussung der chemischen Struktur. Diese
Alterungszustande sind immer Folge von thermodynamisch instabilen Zustanden
(Eigenspannungen, Orientierungen, unvollkommene Kristallstruktur), welche durch

die Abkuhlbedingungen bei der Herstellung entstehen und durch Temperatur-
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einwirkung beschleunigt werden. Auswirken kann sich diese Form von Alterung
durch Relaxation von Eigenspannungen und Orientierungen, Quellung, Nach-
kristallisation, Agglomeration und Weichmacherverlust. Bei teilkristallinen Thermo-
plasten ist bei erhdhter Temperatur vor allem die Nachkristallisation von grof3er
Bedeutung. Hierbei fuhrt eine dichtere Packung der Molekile zu einer Erh6hung
der Kristallinitdt und der Lamellendicke. Als Folge von Anderungen der physika-
lischen Struktur kénnenn sich mechanische Spannungen im Material bilden,
welche zu Rissen und schlieRlich zum Bruch des Werkstoffs fuhren kénnen. Bei
physikalischen Alterungsvorgangen handelt es sich um reversible, morphologische
Veranderungen, welche durch erneutes Aufschmelzen rickgangig gemacht

werden kénnen (Dolezel, 1978; Ehrenstein und Pongratz, 2007).

Materialiinderung durch Alterung

(Alterungsvorginge)
Chemische Physikalische
Alterungs- Alterungs-
vorginge vorginge
Rissbildung ' : Rel ‘L
. . elaxationen
l Anderung der Erh‘ohur;g 'dtlff (Platzwechsel-
Kristallstruktur Kristallinitit vorginge)
Kerbwirkung | ]
- Bruch +

Abb. 2.3: Materialanderung durch Alterung (Ehrenstein, 2007).

Chlordioxid (CIO;) wirkt besonders oxidierend, wodurch je nach chemischem
Aufbau des Kunststoffes, Reaktionspartner und Belastungen, Mechanismen wie
Kettenspaltungen, Kettenvernetzungen und Kettenverzweigungen, auftreten. Dies
passiert durch eine Radikalkettenreaktion mit drei elementaren Reaktionen:
Initiierungsreaktionen, Abbau durch Kettenfortpflanzung und —verzweigung und
Abbruchreaktionen. Die Initiierung erfolgt durch freie Radikale, welche in Folge
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von thermischer Energie, Strahlung, mechanischer Belastung oder dem Einfluss
von Metallionen entstehen. Bei PE kann es durch Warme und Sauerstoff zur
Thermo-Oxidation und so zur Bildung von Carbonyl-, Carboxyl- od.
Hydroxylgruppen kommen (Ehrenstein, 2007). Durch Einwirkung von CIO, und
mechanischen Belastungen kommt es zu einer starken Versprodung an der
Materialoberflache. Dieses geschwachte Material zeigt eine Vielzahl an kleinen
Mikrorissen, wodurch eine frihzeitige Rissinitierung wahrscheinlich ist. Durch
diesen Abbau kommt es in weiterer Folge zur Reduktion des Molekulargewichtes,
zu einer Erhdhung der Kristallinitat und Dichte, einem leichten Anstieg der
Fliellspannung sowie zu einem drastischen Abfall der Zahigkeit (Gao et al., 2001;
Choi et al., 2005).

—>
> thermisch induzierle
Nachvernelzung von
Duroplasten
verstreckle, orientierte verknauelle, relaxierte
Molekulketlen Moleklketten

RN
—
thermisch induzierle ™~ \
—

Kettenspaltungen
und Vernelzungen

, gncg‘/
Oxidalion unler X<
Einfluss von Sauerstolf
und Warme
Abb. 2.4: Effekte der Alterung (Ehrenstein, 2007).

links: Effekte physikalischer Alterungsvorgange von orientierten und

:

leilkristallines Matenal,
unvollstandig kristallisiert nachkristalligiert

g

teilkristallinen Kunststoffen (oben: Relaxationsprozesse, unten: Nach-
kristallisation)
rechts: Chemische Alterungsvorgange bzw. chemischer Abbau von

Kunststoffen.

21.4 Versagensverhalten von PE-Rohren

Um das Versagensverhalten von Rohren zu beschreiben, verwendet man
Innendruck-Zeitstandkurven. Dabei wird die Versagenszeit in Abhangigkeit der
Vergleichsspannung der Rohrwand in einem doppellogarithmischen Diagramm
aufgetragen. Wie in Abb. 2.5 dargestellt, treten dabei drei charakteristische
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Versagensbereiche auf. Im Bereich | kommt es bei hohen Vergleichspannungen
und relativ kurzen Versagenszeiten zu duktilen Verformungsbrichen mit grof3er
plastischer Deformation. Der Bereich Il ist etwas steiler. Hier treten bei niedrigeren
Vergleichsspannungen und etwas langeren Versagenszeiten quasi-sprode Briche
durch Rissinitiierung und langsames Risswachstum auf, wobei an der Rissfront
nur eine geringe plastische Deformation erkennbar ist. Im Bereich Ill, nach sehr
langen Versagenszeiten, tritt nahezu unabhangig von der Vergleichsspannung
sprodes Versagen ein. Bestimmt wird dieser Bereich hauptsachlich durch
Alterungsprozesse (Barker et al., 1983; Gaube et al., 1985; Lang, et al., 2005;
Haager, 2006).

S
r

& Bereichl
ey duktiles Versagen
> Bereichll
2 N quasi-sprodes Versagen
S \\ durch Rissinitiierung und langsames Risswachstum
@ NS
(%2} NP
< S,
-2 Rissinitiierung Risswachstum
2 Bereichllll
() a
> sprodes Versagen
durch globale Materialalterung

rd

Versagenszeitlogt

Abb. 2.5: Schematische Innendruck-Zeitstandkurve mit charakteristischen
Versagensbereichen bei Rohren unter Innendruck (Quelle: Lang,
2005).

Die Position der Innendruck-Zeitstandkurve eines Materials kann durch ver-
schiedene Umwelteinflisse verschoben werden (s. Abb. 2.6). Zurlickzuflhren ist
dies auf chemische oder physikalische Alterungsvorgange. Es gibt Medien, die ins
Material hinein diffundieren, sich zwischen den Molekulketten einlagern und so
eine Quellung des Materials verursachen. Durch diesen weichmachenden Effekt
werden die Steifigkeit und FlieRspannung verringert. Die Kurve wird dadurch im
Bereich | nach links unten verschoben. Im Gegensatz dazu kann ein Medium,
welches die Kristallinitat des Materials erhodht, die Kurve in diesem Bereich nach

oben verschieben. Durch den Einfluss von Netzmitteln, Lésungsmitteln und
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oxidierenden Medien wie ClO, verlagert sich die Kurve im quasi-sproden Bereich
in Richtung kurzerer Versagenszeiten. Unter Einwirkung von Natriumchlorid,
Natriumhydroxid oder Schwefelsdure verschiebt sich die Kurve hingegen nach
rechts. Im Bereich Ill, welcher fast ausschlieBlich durch Alterungsprozesse
bestimmt wird, verlagert sich die Versagenskurve durch Oxidation nach links, in
Richtung kirzere Versagenszeiten. Dies ist auf eine Verringerung des Molekular-
gewichts oder auf die Ausschwemmung von Stabilisatoren zurickzuflhren
(Dolezel, 1978; Dietrich et al., 1979; Janson, 1999).

S A
o Bereichl
O
%’ Bereich I
g \ 4
4y}
o
(7))
(7))
c
O
QD
% Bereichllll
=
>

Versagenszeitlogt

Abb. 2.6: Schematische Innendruck-Zeitstandkurve unter Einfluss von Medien.

2.2 Chlordioxid

In den folgenden Abschnitten wird die Verwendung von CIO, sowie dessen
Auswirkungen auf die physikalische und chemische Alterung von PE erlautert. In
diesem Zusammenhang wird des Weiteren das Oxidationsreduktionspotential
(ORP) erklart.

2.21 Herstellung und Einsatz von Chlordioxid

In allen Wasserversorgungssystemen sind Mikroorganismen enthalten, selbst
Trinkwasser ist selten keimfrei. Durch hygienisch nicht einwandfreies Trinkwasser

kénnen Infektionen verursacht werden, die eine groRe Bedeutung flur die Gesund-
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heit der Menschen haben. Aus diesem Grund ist eine Desinfektion des Wassers
unbedingt notig. Auller in Trinkwasserversorgungssystemen wird ClO, aber auch
in den Bereichen Abwasser, Lebensmittelindustrie und Landwirtschaft verwendet.
In der Wasseraufbereitung wird es seit den 1940er Jahren in wassriger Losung
oder als Gas eingesetzt. Es zeichnet sich besonders durch seine bakterizide,
algizide und sporizide Wirkung, welche Uber einen breiten pH-Bereich konstant
bleibt, aus. Aus diesem Grund wird es beispielsweise verstarkt zur Bekampfung
von Legionella Pneumophilia, bekannt als Legionarskrankheit, eingesetzt. CIO; ist
ein orangefarbenes Gas, welches in Verbindung mit Wasser eine gelbliche Losung
ergibt. Bei der Zersetzung verandert sich diese in Richtung rotbraun (ONORM EN
12671, 2008; www.grundfosalldos.com, 2012).

Die Herstellung erfolgt durch Mischen von Natriumchlorit mit Chlor oder aus
Natriumchlorit mit einer Saure (vorzugsweise Salzsaure). Zweiteres wird auch als
Saureverfahren bezeichnet. Der Vorteil hierbei ist die rasche Einsatzmoglichkeit
(Reaktionszeit 2 Stunden) und die leichte Handhabung. Dieses Verfahren wurde

auch fir die Versuche im Zuge der vorliegenden Masterarbeit verwenden.

Auf Grund seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften wird CIO, direkt
am Ort der Verwendung in speziellen Apparaturen hergestellt. Dadurch erhalt man
Konzentrationen zw. 6 und 20 g/L welche dann auf eine Gebrauchskonzentration
von 0,5 bis 4 g/L verdinnt werden (Roeske und Ritter, 2007). Die tatsachliche
Dosiermenge ist von Wasserqualitat, Aufbereitungszweck und nationalen
Vorschriften abhangig. Vorteile von CIO; sind vor allem die hohe und auch
nachhaltige Wirkung im Rohrnetzwerk (Depotwirkung). Es bildet keine Neben-
produkte und reagiert weder mit Phenolen noch mit Ammoniumionen und bleibt so
geruchs- und geschmacksneutral. Da ClIO, sehr unbestandig ist und durch starke
Bewegungen, Lichteinstrahlung und héhere Temperaturen (> 25 °C) abbaut, muss
es direkt vor Ort hergestellt werden. Grundsatzlich wird empfohlen, die Lagerung
auf weniger als 30 min zu begrenzen. Typische Nachweisverfahren fir CIO, sind
lodometrie, UV/VIS-Spektroskopie, Absorptionssensoren, ClO,-Teststreifen und
der Palintest (Grinbeck Wasseraufbereitung, 2010; www.grundfosalldos.com,
2012; www.wvsb.at, 2012).
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2.2.2 Oxidationsreduktionspotential

Um Wasser effektiv zu reinigen, muss das Verhaltnis zwischen pH-Wert und
freiem Chlor richtig eingestellt sein. Dies kann mittels ORP, auch Redoxpotential
genannt, gemessen werden. Hierbei handelt es sich um die Messung des
Oxidationsspiegels im Wasser, wodurch die Aktivitat des Desinfektionsmittels
angezeigt wird. Nachdem alle oxidierenden und reduzierenden Stoffe im Wasser
reagiert haben (z.B. Bakterien mit Chlor), wird ein Gleichgewicht erreicht. Meist
kommt es aber zu einem Uberschuss an lonen, welcher dann als Oxidations- oder
Reduktionspotential einer Ldésung gemessen werden kann (www.hybrid

turkeys.com, 2012).

Eine ORP-Sonde ist nichts anderes als ein Millivolt-Messgerat, welches die
Spannung zwischen der Bezugs- und der Messelektrode erfasst. Meist ist diese
als Kombielektrode ausgefuhrt, bei der beide Elektroden in einem Gehause
untergebracht sind. Am Messgerat kann diejenige Spannung (in mV) abgelesen
werden, die Hinweis auf das Potential des Oxidationsmittels im Wasser gibt, um
dieses frei von Schadstoffen zu machen. Mittels ORP kann die Wirksamkeit der
Wasserreinigung, unabhangig von Oxidationsmittel und sich andernden
Wasserbedingungen (wie pH-Wert oder Temperatur) bewertet werden und somit
auch das noch in der Lésung enthaltene Desinfektionsmittel (z.B. CIO;) bestimmt
werden. Um sicherzustellen, dass Trinkwasser ausreichend desinfiziert ist, d.h.
alle Viren sofort abgetotet werden, muss ein ORP von mind. 850 mV gegeben sein

(www.hybridturkeys.com, 2012).

2.2.3 Konventionelle Priifmethoden

Kunststoffe, welche ClO, ausgesetzt werden, kdnnen auf unterschiedlichste Art
angegriffen werden. Um das Ausmal der Medieneinwirkung beurteilen bzw. die
Unterschiede zwischen &hnlichen Materialien aufzeigen zu koénnen, werden

unterschiedliche Prifmethoden herangezogen.

Veranderungen an der chemischen Struktur, wie z.B. Alterungsprodukte wie
Carbonylgruppen und dgl., kénnen mittels Infrarot (IR)-Spektroskopie untersucht
werden. Um morphologische Veranderungen des Materials zu charakterisieren,
verwendet man thermische Analysen wie Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

oder Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA). Veranderungen an der Molmasse
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z.B. durch Kettenbruch sind Uber Zugversuche oder Viskositatsmessungen
zuganglich. Die Verfarbung des Werkstoffs wird mittels Farbmessung oder
Vergilbung untersucht. Um genauere Aussagen uUber die Plastizitat und Ver-
sprodung zu erhalten gibt es mehrere Methoden. Hierfir werden IR-Spektros-
kopie, Viskositatsmessungen, Thermische Analyse, Zugversuche und Schlag-
biegeversuche oft in Kombination verwendet. Zur genaueren Untersuchung der
Oberflacheneigenschaften werden Oberflachenrauhigkeitsmessungen oder IR-
Spektroskopie durchgefiihrt. (Ehrenstein, 2007). Die fur die Prifmethoden verwen-

deten Normen sind in Tab. 2.1 aufgezeigt.

Tab. 2.1: Konventionelle Prifmethoden zur Bestimmung der Medieneinwirkung

auf PE und die dafiir verwendeten Normen.

Prifmethode verwendete Norm

IR-Spektroskopie DIN 53383-2
Thermische Analyse DIN EN ISO 11357
DIN EN ISO 11358

Viskositdtsmessung DIN EN ISO 1628

Farbmessung DIN 5033
Vergilbung DIN 6167
Zugversuch DIN EN I1SO 527

Schlagbiegeversuch DIN EN I1SO 179
Oberflachenrauhigkeit [DIN 4768
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3 EXPERIMENTELLES

In den folgenden Abschnitten werden die untersuchten Werkstoffe, die
Prufkorperherstellung und das Prifkonzept erlautert. Des Weiteren wird genauer
auf das fur die Auslagerungen verwendete Prifmedium eingegangen und die zur

Charakterisierung verwendeten Prifmethoden beschrieben.

3.1 Untersuchte Werkstoffe

Die Charakterisierung der oxidativen Wirkung von CIO;, erfolgte im Rahmen dieser
Masterarbeit an Produkten der Fa. Dow Europe GmbH (Horgen, CH). Es handelte
sich dabei um Pressplatten (300x300x15 mm) aus drei unterschiedlichen,
naturfarbenen PE-RT-Werkstoffen, aus welchen dann in weiterer Folge die

Prufkorper fur die einzelnen Prifmethoden hergestellt wurden.

Bei PE1 handelt es sich um ein Copolymer mit einer speziellen molekularen
Struktur mit einer kontrollierten Seitenkettenverteilung. Laut Hersteller verfugt es
Uber eine ausgezeichnete Spannungsrissbestandigkeit kombiniert mit besonders
guter hydrostatischer Festigkeit. Verwendung findet PE1 in Trinkwasserleitungen

(heifld und kalt), in Heiz- und Kihlapplikationen sowie in Industrierohren.

PE2 ist ein PE-HD fur Hochtemperaturanwendungen. Es wurde speziell fir den
Einsatz in aggressiven, oxidativen Umgebungen konzipiert. Eingesetzt wird es
ebenfalls fur Trinkwasserleitungen und industrielle Anwendungen sowie fur

Erdolleitungen.

Bei PE3 handelt es sich um ein bimodales PE. Es wird fur Rohranwendungen
verwendet, wenn eine langfristige hydrostatische Festigkeit in Verbindung mit
hervorragender Bestandigkeit gegen langsames Risswachstum und schnelle
Rissausbreitung erwinscht ist. Anwendung findet es daher in Erdgasleitungen,
Industrierohren, sowie in Rohrleitungen fir Bergbau, Kanalisation und stadtischer

Wasserversorgung.

3.2 Prufkorperherstellung

Die Prufkorperherstellung erfolgte fur alle drei Materialien analog. Aus den

Pressplatten wurden Quader mit den Abmessungen 10x50x15 mm gefertigt. Diese
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wurden mit Hilfe eines Mikrotoms der Type RM 2255 (Leica Microsystems, Wien,
A) unter Verwendung einer Einwegklinge in Folien mit einer Dicke von 300 ym
geschnitten. Fir die IR-Spektroskopie wurden diese Folien ohne weitere Be-
handlung verwendet. Die Herstellung der kreisrunden Proben fur die DSC und
Oxidationsinduktionszeit (OIT)-Messungen erfolgte mit Hilfe eines handelstiblichen
Papierlochers. Mit einem Stanzeisen fur Norm-Zugstabe wurden die Streifen fur
die Zugversuche und die DMA auf eine Breite von 6 bzw. 4 mm gestanzt. Die

verschiedenen Prifkdrper sind in Abb. 3.1 ersichtlich.

Abb. 3.1: Prufkorper fur a) OIT, b) Zug-Versuch und c) DMA.

Fir die zyklischen CRB-Versuche wurden auf einer Drehbank Rundstabe mit
einem Durchmesser von 13,8 mm und einer Lange von 100 mm angefertigt. Mittig
wurde eine umlaufende V-Kerbe mit einer Tiefe von 1 mm eingebracht, um ein
besseres Eindringen des Mediums zu gewahrleisten. Fur die Einspannung
erhielten die CRB-Prufkorper, welche in der Medienprifzelle (MPZ) gemessen
wurden, zusatzlich an beiden Seiten ein M14 x 1,25 Feingewinde. Abschlie3end
wurde direkt in die V-Kerbe eine 0,5 mm tiefe, umlaufende Anrisskerbe
angebracht (s. Abb. 3.2). Dazu wurde mit Hilfe einer Drehbank (K11A 600,
Klippfeld GmbH, Guntramsdorf, A) eine Rasierklinge bei sehr kleiner Drehzahl, um
eine Erwarmung des Prufkérpers zu vermeiden, direkt in die V-Kerbe des

Rundstabes gedrickt.
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung eines CRB-Prufkérpers (Redhead, 2009).

3.3 Prufkonzept

Die drei unterschiedlichen Materialien wurden zur Charakterisierung der Medien-
bestandigkeit in ClO, ausgelagert. Der genaue Zeitplan fir die Auslagerungen
sowie die nachfolgend durchgefuhrten Untersuchungen werden im folgenden Ab-

schnitt erlautert.

3.3.1 Auslagerungsprogramm

Die Prufkorper der drei PE-RT Materialien wurden fur insgesamt 672 h (4
Wochen) in CIO,-Lésungen bei 23, 30 und 40 °C ausgelagert. Um die Einwirkung
des Mediums auf die Werkstoffe zu beurteilen, wurden nach unterschiedlichen
Zeiten Proben entnommen und auf Alterungserscheinungen untersucht. Als
Referenz wurden dieselben Messungen an nicht ausgelagerten Materialien
durchgefuhrt.

Fir die Untersuchungen mittels DSC, DMA, Zugversuch und IR-Spektroskopie
wurden Proben nach 72, 168, 336 und 672 h entnommen. Diese wurden vor der
jeweiligen Prufung fur 24 h im Exsikkator rickgetrocknet um die Messungen nicht
durch eine mdgliche Restfeuchte zu verfalschen. Die Prufkdrper fir die zyklischen

CRB-Versuche wurden 672 h ausgelagert und ohne Ricktrocknung gepruft.

3.3.2 Prufprogramm

Zur Charakterisierung der Alterung wurden unterschiedliche Prifverfahren ver-
wendet. Alle notwendigen Details zu den verwendeten Prifmethoden werden im
Abschnitt 3.5 ausfuhrlich erlautert. Um die Konzentration des Auslagerungs-
mediums und dessen Zerfallskinetik zu bestimmen, wurde die UV-Spektroskopie
gewahlt. Anhand der ausgelagerten Priifkérper konnte mittels DSC die Anderung
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der Kristallinitét sowie die OIT bestimmt werden. Weiters wurde die DMA
verwendet, um den Speichermodul sowie den Verlustfaktor in Abhangigkeit von
der Temperatur zu bestimmen. Der Zugversuch diente zur Bestimmung des
Elastizitatsmoduls (E-Moduls), der Flielspannung und —dehnung, sowie der
Bruchspannung und -dehnung. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie wurde der
Carbonyl-Index (Cl) bestimmt. Zur Charakterisierung des Langzeitverhaltens
wurden zyklische CRB-Versuche an ausgelagerten und nicht ausgelagerten
Prafkérpern durchgefuhrt. Zusatzlich wurden zyklische CRB-Versuche mit einem
speziellen Messaufbau unter Medieneinfluss in einer Glasmesszelle (Wetscher,

2011) an nicht ausgelagerte Prufkorper durchgefuhrt.

3.4 Prufmedium

Die Trinkwasserdesinfektion erfolgt in der Praxis direkt im Rohrleitungssystem. Ein
sehr gangiges Desinfektionsmittel ist das stark oxidierend wirkende CIO,, dessen

Herstellung und Verwendung in den folgenden Abschnitten genauer erlautert wird.

3.41 Herstellung Chlordioxid

Im Zuge dieser Masterarbeit erfolgte die ClO,-Herstellung mit Hilfe von Reaktions-
I6sungen der Fa. Grunbeck Wasseraufbereitung GmbH (Hochstadt/Do, D.) im
sogenannten Saureverfahren. Die ClO,-Losung wurde aus den Chemikalien

Geno-Baktox A (Salzsaure, < 0,3 %) und Geno-Baktox B (Natriumchlorit, < 25 %)

hergestellt, wobei die Reaktionsdauer der Chemikalien etwa zwei Stunden betrug.

Da aus vorangegangen Arbeiten (Bodor, 2011) bekannt war, dass die Konzen-
tration von CIO, wahrend der Auslagerung rasch abfallt, wurde in dieser Arbeit
eine relativ hohe Ausgangskonzentration von 48 mg/L gewahlt. Fir die Stamm-
l6sung wurden 154 mL Geno-Baktox A mit 2 mL Geno-Baktox B in einer
Steilbrustflasche aus Braunglas mit Schliff versetzt. Bis zur vollstandigen Reaktion
der Chemikalien wurde diese fur 2 h im Kihlschrank gelagert. Danach wurden
6 mL dieser Stammlésung auf 250 mL destilliertes Wasser verdinnt, um die

gewulnschte Konzentration zu erhalten.

Da CIO; stark licht- und temperaturempfindlich ist, war es wichtig, sowohl beim
Ansetzten der Losung als auch danach, das Eindringen von Tageslicht zu
vermeiden. Um dies zu gewahrleisten erfolgte die Herstellung der Lésung im
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Dunkellabor und es wurden auch hier spezielle Steilbrustflaschen aus Braunglas

mit Schliff verwendet, welche zusatzlich mit Alufolie umwickelt waren.

3.4.2 Konzentrationsmessung

Die Konzentrationsmessung erfolgte mittels UV-Spektroskopie. Verwendet wurde
ein Gerat der Type Cary 50 Spektrometer der Fa. Varian Australia Pty Ltd
(Mulgrave, Australia). Bei diesem Verfahren wurde die Absorption Uber einen
Wellenlangenbereich von 200 - 800 nm gemessen. Das dabei gewonnene
Spektrum zeigt bei welcher Wellenlange die max. Absorption vorliegt und gibt
dadurch Hinweise uber die zu identifizierende chemische Verbindung. Das

Absorptionsmaximum von CIO; liegt bei 360 nm (Hoigne et al., 1993).

In Abb. 3.3 ist ein Absorptionsspektrum einer CIO,—LOsung gleich nach der
Herstellung ersichtlich. Das Absorptionsmaximum von 0,531 liegt in etwa bei
360 nm. Uber das ,Lambert-Beersche Gesetz“ (s. Gleichung 3.1) (Steinblichel und
Oppermann-Sanio, 2003) wird die Absorption in die Konzentration umgerechnet,
wobei A fur die Absorption, c¢ flr die molare Konzentration (in mol/L), ¢ flr den
molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten (in M'cm™) und d fir die
Klvettenstarke, welche im UV-Spektrometer eingesetzt wurde (in cm), steht.
Durch Umformung des ,Lambert-Beerschen Gesetz® erhalt man die Gleichung 3.2

und somit die molare Konzentration der Losung.

A=c-e-d (3.1)
A

_ A 3.2

c=— (3.2)

A =0,531
¢ =1200in M'cm™
d=1cm

M = 76,46 g/mol

AbschlielRend wird die Konzentration Uber die molare Masse von CIO, noch auf
mg/L umgerechnet. Im Falle des Beispiels in Abb. 3.3, ergeben sich folgende

Konzentrationen:
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¢ = 0,00044mol/L
¢ =0,0338 g/L = 33,8 mg/L

Dieser Wert liegt unter dem Sollwert von 48 mg/L, was aus auf mehrere Grinde
zurlckzufihren ist. Zum einen erfolgte das Herstellen der Lésung manuell,
wodurch geringe Abweichungen in der Chemikalienmenge nicht auszuschliel3en
sind. Zum anderen wurde bereits erwahnt, dass ClO, durch Lichteinfluss sehr
rasch abbaut. Beim Vermischen der Chemikalien, wie auch beim Umfullen der
Lésung in die Kuvette fir die UV-Spektroskopie konnte ein Einwirken von

Tageslicht nicht vollkommen verhindert werden.
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Abb. 3.3: Absorptionsspektrum von Chlordioxid.

Um die CIO2-Konzentration wahrend der Auslagerung zu studieren, wurden
Vorversuche gemacht. Drei Braunglasflaschen mit CIO,-Lésung wurden bei 23°C
im Labor und bei 30 bzw. 40 °C im Warmeschrank fur eine Woche gelagert. Die
Konzentrationen der Losungen wurden in regelmaliigen Abstanden gemessen.
Bei der 23 °C-Lésung wurde zusatzlich jedesmal das ORP bestimmt, da dies auch
wahrend der Messungen in der MPZ zur Konzentrationsbestimmung erforderlich
war. Fur die Konzentrationsmessungen wurden die Flaschen lediglich kurz
geoffnet, um einige mL Lésung fur die Messungen zu entnehmen. Um einen ORP-

Wert zu erhalten, musste die Messelektrode fur etwa 10 min in die Ldésung



Experimentelles 20

gehalten werden. Zum Schutz vor ubermaRigem Lichteinfall wurde der

Messaufbau mit Alufolie abgedeckt.

Die Abnahme der Konzentration ist in Abb. 3.4 ersichtlich. Bei allen Temperaturen
baute die ClO.-Lésung innerhalb von 72 h (3 Tagen) sehr stark ab. Uberra-
schenderweise baute die Losung bei 23 °C am meisten ab. Dies ist vermutlich
darauf zurickzufuhren, dass die Flasche wahrend der Messung der ORP-Werte
immer fUr langere Zeit offen stand und so mehr Tageslicht eindringen konnte als
bei den beiden anderen Lésungen. Auch der Abfall des ORP (s. Abb. 3.5) stimmt
mit der Konzentrationsabnahme uberein. Der Konzentrationsabfall bei 40 °C fallt
starker aus, als bei 30 °C, was auf die Temperaturempfindlichkeit von CIO, zurick
zufuhren ist. Auf Grund dieser Vorversuche, bei denen sich eine doch recht starke
Konzentrationsabnahme zeigte, wurden die Losungen bei den Auslagerungen
wochentlich erneuert und ein Konzentrationsmittel Uber die gesamte Auslage-

rungszeit herangezogen.

45 T T
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40 40°C
E‘ 35
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N
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Abb. 3.4: Konzentrationsabnahme von Chlordioxid Uber die Zeit fir 23, 30 und
40 °C.
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Abb. 3.5: ORP-Abnahme von Chlordioxid Uber die Zeit bei 23 °C.

3.5 Methodenentwicklung

Um den Einfluss von CIO, auf PE zu untersuchen, wurden Messungen an
ausgelagerten und unausgelagerten Proben durchgeflhrt. In den folgenden
Abschnitten werden fur jede Prufmethode die verwendeten Gerate und

Prafparameter beschrieben.

3.5.1 Dynamische Differenzkalorimetrie und Oxidationsinduktionszeit

Die DSC ist eine Prufmethode bei der, Uber Bestimmung der Warmemenge,
chemische oder physikalische Umwandlungen eines Stoffes, wie Schmelzen,
Kristallisieren, Zersetzen, etc. bestimmt werden konnen. Die genaue Funktions-
weise dieser thermischen Analysemethode ist in Ehrenstein et al. (1995)

nachzulesen.

Zur Bestimmung der Kristallinitat und der OIT wurde eine DSC der Type DSC1
(Mettler Toledo GmbH, Schwerzenbach, CH) verwendet. Die Kalibration erfolgte
mittels Indium und Zink. Die Proben mit einer Masse von ca. 10 mg wurden in
Aluminiumtiegel (Typ Me-26763, 40 pl, ohne Pin) eingewogen und mittels Deckel
verschlossen. Damit entstehende Dampfe wahrend des Aufheizens verdampfen

konnen, wurde der Deckel mit 3 Luftlochern versehen. Als Referenz wurde ein
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leerer, ebenfalls gelochter Tiegel, verwendet. Die Priufmethode wurde so gewahlt,
dass gleichzeitig Kristallinitat und OIT bestimmt werden konnten und bestand aus
drei Teilen. Das erste, statische Segment temperierte die Probe fir 3 min auf
23 °C. Danach folgte ein dynamisches Segment in dem auf 230 °C, mit einer
Heizrate von 10 K/min, aufgeheizt wurde. Wahrend dieser Segmente wurde mit
Stickstoff gespult. Abschlielend wurde auf Sauerstoffatmosphare umgeschaltet
und die Temperatur fur 60 min auf 230 °C gehalten. Pro Material, Auslagerungs-
zeit und —temperatur wurden 2 Proben geprift und die Werte gemittelt. Die
Auswertung der Messungen erfolgte direkt Uber die zugehodrige Software STARe,
Version 11.00.

Die Auswertung der Kristallinitat erfolgte durch Integration des Schmelzepeaks,
wodurch man die Schmelzenthalpie AH, des Materials erhalt. Uber die
Gleichung 3.3 wird mit Hilfe der Enthalpie eines theoretisch 100 % kristallinen PEs
(AH,® = 293 J/g) die Kristallinitdt o berechnet. Die OIT wurde nach DIN EN 728
mit Hilfe der Tangentenmethode bestimmt. Die Zeit vom Umschalten auf Sauer-
stoffatmosphare bis zur Zersetzung wird als OIT bezeichnet (Ehrenstein et al.,
1995).

o= =--100 (3.3)

5 .

m

3.5.2 Dynamisch-Mechanische Analyse

Mit Hilfe der DMA konnen viskoelastische Eigenschaften von Polymeren in
Abhangigkeit von Temperatur und Frequenz charakterisiert werden. Dafiir werden
meist sinusformige dynamische Belastungen verwendet. Die genaue Funktions-
weise dieser thermischen Analysemethode ist in Ehrenstein et al. (1995) nach-

zulesen.

Verwendet wurde eine DMA der Type DMA/SDTA861e (Mettler Toledo GmbH,
Schwerzenbach, CH) mit einer Zugprifeinspannvorrichtung. Die beidseitig einge-
spannte Probe wurde im linear-viskoelastischen Bereich mittels erzwungener
sinusformiger Schwingung dynamisch auf axiale Dehnung beansprucht. Wahrend
eines definierten Temperaturprogramms wurde dabei mit 3 K/min von -30 auf
130 °C aufgeheizt. Die Messung erfolgte wegkontrolliert mit einer Auslenkung von
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13 yum und einer Frequenz von 1 Hz. Pro Material, Auslagerunszeit und
-temperatur wurden 2 Proben gepriift. Uber die zugehérige Software STARe,

Version 11.00a wurden der Speichermodul und der Verlustfaktor ausgewertet.

3.5.3 Zugversuch

Beim Zugversuch handelt es sich um ein genormtes, quasistatisches,
zerstorendes Prifverfahren zur Bestimmung mechanischer Eigenschaften, wie E-
Modul, Flie3spannung und FlieRdehnung sowie Bruchspannung und Bruch-
dehnung eines Werkstoffs. Dargestellt werden diese in einem Spannungs-
Dehnungs-Diagramm (Menges et al., 2002; DIN EN I1SO 527).

Fir die Messungen der vorliegenden Arbeit wurde eine Universalprifmaschine der
Type Zwick Z010 (Fa. Zwick GmbH, Ulm, D.) mit einer 10 kN Kraftmessdose und
einer speziellen Einspannvorrichtung fur Folien verwendet. Die Messungen
wurden bei Raumtemperatur und einer Prifgeschwindigkeit von 100 mm/min
durchgefuhrt. Zusatzliche wurde eine Einspannlange von 25 mm und eine Vorkraft
von 0,2 MPa gewahlt. Pro Material, Aulagerungszeit und —temperatur wurden 10
Folien gepruft, wovon jeweils 5 zur Auswertung herangezogen und gemittelt
wurden. Auf diese Weise wurden der E-Modul, welcher in Anlehnung an DIN EN
ISO 527 gemessen wurde, die FlieBspannung und —-dehnung und die
Bruchspannung und —dehnung ermittelt. Die Auswertung erfolgte zum Teil mit der

zugehorigen Software testXpert Il, Version 3.3 und zum Teil mit Origin Pro 8.

3.5.4 Infrarot-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie wird basierend auf der Wechselwirkung zwischen Molekulen
und elektromagnetischer Strahlung zur quantitativen Bestimmung von bekannten
oder auch unbekannten Substanzen genutzt, (Glinzler et at., 1996; www.ir-

spektroskopie.de, 2012).

Die Messungen erfolgten nach dem ATR-Verfahren (,attenuated total reflection®),
eine Form der Absorptionsspektroskopie, welche auf dem Prinzip der Total-
reflexion basiert (Glnzler et al., 1996; Schmid, 2003). Gemessen wurde in einem
Wellenzahl-Bereich zwischen 650 und 4000 cm™. Um ein Absorptionsspektrum zu
erhalten, wurden die Proben so auf dem Kristall platziert, dass dieser vollkommen

bedeckt war. Es wurden jeweils 16 Messungen gemittelt.


http://www.ir-spektroskopie.de/
http://www.ir-spektroskopie.de/
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Die IR-Spektroskopie wurde durchgefuhrt, um die chemische Alterung des
Materials zu charakterisieren. Dies basiert auf der Ausbildung von Carbonyl-
gruppen (C=0), welche in einem Wellenzahlbereich von 1780-1650 cm™ erkenn-
bar sind und auf Oxidation hindeuten (Allen et al., 2001; Mendes et al., 2002).
Zum Vergleich der Materialien wurde der Carbonylindex (Cl) herangezogen.
Hierfir wird das Verhaltnis der Flachen zw. Carbonylpeak und eines fur PE-HD
typischen Peaks ermittelt (s. Abb. 3.6). Die Berechnung der Flachen erfolgte
mittels Integration Uber die Kurve (Pinter, 1999; Scheirs, 2009).

In der vorliegenden Arbeit wurden die Integrale Uber folgende Bereiche berechnet:
Referenzbereich:  1420-1490 cm™

Carbonylbereich:  1680-1760 cm’

0,4
0,3
o 0,2
c
-..c:) Refernzpeak
3 1
0,1
§ Carbonylpeak
0,0
-0,1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm]

Abb. 3.6: Absorptionsspektrum eines HDPE mit Refernz- und Carbonylpeak.

3.5.5 Zyklische CRB-Versuche

Die zyklischen Versuche wurden an CRB-Priufkérpern nach dem Konzept der

linear-elastischen Bruchmechanik durchgefuihrt. Demnach kann das Rissspitzen-
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spannungsfeld durch den Spannungsintensitatsfaktor charakterisiert werden
(Pinter et al., 2007; ONR 25194, 2011).

Es wurden zwei unterschiedliche Arten von zyklischen CRB-Versuchen durchge-
fuhrt. Im ersten Fall wurden die Messungen an Luft bei 23 °C durchgefihrt, wobei
unausgelagerte und in CIlO, ausgelagerte Prufkorper verwendet wurden. Im
zweiten Fall erfolgten die CRB-Messungen an nicht ausgelagerten Prifkorpern in
einer Medienprufzelle (MPZ), direkt unter dem Einfluss von CIO,. Alle Versuche
wurden auf zwei servo-hydraulischen Prifmaschinen der Type MTS 868.02 Top
System (MTS Systems GmbH, Berlin, D.) mit der Software MTS Flex Test 40,
Version 5.1A 2572, in Anlehnung an ONR 25194 (2011) durchgefuhrt. Die
Messungen erfolgten kraftgesteuert im Zug-Schwellbereich unter sinusférmiger
Belastung. Verwendet wurden eine Messfrequenz von 10 Hz und ein R-Verhaltnis
(Minimallast / Maximallast) von 0,1. Die Bruchflachen der gepruften Proben
wurden anschlieBend zur Ermittlung der wahren Anrisslange vermessen. Dies
erfolgte mit Hilfe eines Lichtmikroskops (Typ BX51, Olympus, Wien, A) bei zehn-
facher VergrélRerung und unter Verwendung der Software analySIS 3.2 (Soft

Imaging Systems GmbH, Munster, D).
CRB an Luft:

Die ausgelagerten CRB-Priufkdrper wurden mittels Spannpacken in der
Prifmaschine fixiert, ohne zu grofRe Belastungen auf die Kerbe zu bringen. Zur
Messung des Risswachstums wurden drei Extensiometer (Typ 632.13-20 von
MTS Sytems GmbH, Berlin, D.) verwendet. Die Fixierung am Prufkorper erfolgte
mittels Gummiringen direkt entlang der Kerbe, in einem Abstand von 120°. Aus
den Daten der Extensiometer wurden die Riss6ffnung und in weiterer Folge auch

die Rissinitiierungszeit ermittelt.

CRB in der MPZ:

Um die zyklischen CRB-Versuche direkt in ClIO,-Umgebung durchzufuhren war ein
spezieller Messaufbau nétig. Es wurde eine MPZ der Fa. Bartelt GmbH (Graz, A)
aus gehartetem Glas verwendet, deren Inbetriebnahme in Wetscher (2011) genau
beschrieben ist. Im Gegensatz zu den Versuchen an Luft wurden hier Einspann-
vorrichtungen mit Innengewinde verwendet. Diese passen genau in die Offnungen

an Ober- und Unterseite der MPZ um ein Auslaufen des Mediums zu verhindern.
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Durch die zuséatzlichen Offnungen an der Oberseite der MPZ wurden zwei
Messelektroden ins Medium eingebracht. Diese dienten zur Aufzeichnung von pH-
Wert und ORP um die ClO,-Konzentration wahrend der gesamten Versuchsdauer
zu Uberwachen. Der Messaufbau mit eingespanntem Prifkérper und Mess-
elektroden ist in Abb. 3.7 ersichtlich. Um das CIO, vor Tageslicht zu schitzen und
dem Abbau entgegen zu wirken wurde die MPZ mit einem blickdichten, schwarzen
Vorhang umhdllt. Ein Einsatz der Extensiometer in der MPZ war nicht mdglich,
weshalb die Ermittlung der Rissinitiierungszeit Uber die Wegveranderung des

Querhauptes der Maschine erfolgte.

ORP-Elektrode

pH-Elektrode

Medienprufzelle

CRB-Prufkorper

Abb. 3.7: Messaufbau mit MPZ fur zyklische CRB-Versuche in CIO, (Wetscher,
2011).
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In diesem Abschnitt erfolgt die Darstellung und Interpretation der Messergebnisse.
Zu Beginn wird auf die Herstellung und Konzentration des Auslagerungsmediums
eingegangen. Anschliellend werden die morphologischen und mechanischen
Eigenschaften anhand von DSC, DMA und Zugversuchen diskutiert. In weiterer
Folge wird die Stabilisierung der Materialien durch OIT- und IR-Messungen
genauer betrachtet. Abschlieliend werden die Ergebnisse der zyklischen CRB-

Versuche zur Beurteilung des Langzeitverhaltens diskutiert.

4.1 Auslagerung

Die untersuchten Materialien wurden in CIO, bei unterschiedlichen Temperaturen
und Zeiten ausgelagert. Im folgenden Abschnitt wird zunachst genauer auf die
Konzentrationsverlaufe der Lésungen eingegangen und des Weiteren wird die
entstandene Massenanderung der Folien und CRB-Prifkorper wahrend der

Auslagerung betrachtet und diskutiert.

411 Konzentrationsmessung

In Abb. 4.1 sind die Konzentrationsverlaufe der 23, 30 und 40 °C Lésungen bei der
Folienauslagerung Uber 4 Wochen dargestellt. Erkennbar sind hier die grof3en
Unterschiede bezlglich der Startkonzentrationen sowie die unterschiedlichen
Konzentrationsabnahmen wahrend einer Woche, wodurch sich auch unter-
schiedliche Durchschnittskonzentrationen ergaben. Die Startkonzentrationen
lagen zum Teil unter, aber auch Uber der Soll-Konzentration von 48 mg/L. Der
Grund dafiir lag beim manuellen Abmischen der Medien und der starken Licht-
empfindlichkeit des CIlO,. Auch die unterschiedlich schnellen Konzentrations-
abnahmen entstanden durch Lichteinfall, welcher nie vollstandig vermieden
werden konnte, aber vor allem durch die starke Temperaturempfindlichkeit der
Lésungen. Aufgrund dessen fallen die ClO,-Konzentrationen bei 40 °C in der
Regel starker ab als bei 23 und 30 °C.
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Abb. 4.1: Konzentrationsverlaufe der Chlordioxidldsungen Uber die Ausla-

gerungszeit bei der Folienauslagerung.

Die Durchschnittskonzentrationen der Losungen, in denen die Folien bzw. die
einzelnen CRB-Priufkorper ausgelagert wurden, sind Tab.4.1 und 4.2 zu
entnehmen. Auch hier ist ein tendenzieller Rickgang der Durchschnittskon-

zentration mit steigender Auslagerungstemperatur zu erkennen.

Tab. 4.1: Durchschnittskonzentrationen der Chlordioxidlésungen bei der Folien-

auslagerung.

Folien mittlere Konzentration [mg/L]

Auslagerungzeit [h] 23°C 30°C ~ 40°C
72 41,1 244 321
168 31,9 26,1 21,9
336 38,5 249 27,2
672 54,3 27,2 35,6
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Tab. 4.2: Durchschnittskonzentrationen der Chlordioxidlésungen bei der CRB-

Prufkorperauslagerung.

PE1 mittlere Konzentration [mg/L]
Auslagerungzeit [h] 23°C 30°C 40°C
168 421 324 43,5
336 40,8 26,6 339
672 42,9 20,5 32,9
PE2 mittlere Konzentration [mg/L]
Auslagerungzeit [h] 23°C 30°C 40°C
168 39,1 26,9 25,6
336 35,5 28,2 15,5
672 40,9 29,0 12,5
PE3 mittlere Konzentration [mg/L]
Auslagerungzeit [h] 23°C 30°C 40°C
168 41,6 35,0 5,1
336 41,8 30,4 54
672 38,3 17,5 14,1

4.1.2 Medienaufnahme

Die prozentuelle Massenzunahme der CRB-Prufkérper nach 4-wochiger Aus-
lagerung in CIO; ist in Abb. 4.2 dargestellt. Mit steigender Auslagerungstemperatur
kam es zu einer hoheren Massenzunahme. Die Kurven scheinen sich wahrend
dieser Zeit einer Sattigung anzunahern. Zwischen den Materialien gibt es aber

generell nur geringe Unterschiede.

Die Wasseraufnahme bei PE-HD-Materialien liegt in der Regel unter 0,05 %
(Saechtling, 2001). Die erhdohte Massenzunahme bei der Auslagerung in CIO;
steht eventuell im Zusammenhang mit einer Chloranlagerung am Material, was

aber nicht weiter untersucht wurde.

Die prozentuelle Massenzunahme wird an Hand von PE1 (s. Abb. 4.3) reprasen-
tativ fur alle ausgelagerten Folien betrachtet. Die Diagramme fir PE2 und PE3
sind im Anhang enthalten. Die Streuung der Werte ist hier groRer als bei den
CRB-Prufkorpern. Dies ist darauf zurickzufihren, dass die Masse einer Folie sehr
gering (wenige Milligramm) ist, wodurch die Messung ungenauere Ergebnisse
liefert. Bei den in 40 °C ausgelagerten Folien liegt eine sehr starke Streuung der

Werte vor. Eine Gewichtszunahme mit steigender Auslagerungszeit ist aber
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dennoch erkennbar. Unabhangig von der Auslagerungstemperatur liegt bei allen

Materialien eine vergleichbare Massenzunahme vor.
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Abb. 4.2: Prozentuelle Massenzunahme als Funktion der

temperatur flr die CRB-Prifkdrper nach 4-woéchiger Auslagerung.
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4.2 Morphologische und mechanische Eigenschaften

Fir die Erfassung morphologischer und mechanischer Eigenschaften wurden die
drei PE-RT-Materialien mittels DSC, DMA und Zugversuchen untersucht. Im
Folgenden werden die Ergebnisse der Nullproben und der bei unterschiedlichen

Temperaturen und Zeiten ausgelagerten Folien dargestellt und diskutiert.

4.21 Dynamische Differenzkalorimetrie

In Abb. 4.4, 4.5 und 4.6 sind jeweils die Kristallinitaten der Nullproben (NP) und
der bei unterschiedlicher Temperatur und Zeit ausgelagerten Folien der drei
Materialien abgebildet. Die Kristallinitat von PE1 fallt bei allen Auslagerungs-
temperaturen bereits nach 72 h Auslagerung leicht ab. Auch eine genauere
Begutachtung der Probenmassen vor und nach der Rucktrocknung lasst keine
Erklarung der Ergebnisse durch unzureichend rickgetrocknete Probe zu. Bei den
Materialien PE2 und PE3 ist keine Auswirkung auf die Kristallinitat bezuglich

Auslagerungstemperatur oder —zeit zu erkennen.

100
B PE1NP Folien
90 B PE123°C || Medium: CIO,
0 PE130°C || DSC Heizrate: 10K/min
80 X PE140°C [| n=2
70 0

60 | j\\ T
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40
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20

10

0 I 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 168 336 504 672

Auslagerungszeit [h]

Abb. 4.4: Kristallinitit von PE1 als Funktion der Auslagerungszeit flr

unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.5: Kristallinitdt von PE2 als Funktion der Auslagerungszeit flr

unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.6: Kristallinitdt von PE3 als Funktion der Auslagerungszeit fur

unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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In Abb. 4.7 ist reprasentativ der Schmelzpeak fur PE1 aus der DSC-Messung
abgebildet. Die Peaktemperatur gibt die Schmelztemperatur des Materials an. Fur
PE1 liegt diese bei 130 °C.

0

| DSC Heizrate: 10K/min \ —— PE123°C

T

Warmestrom [mW]

-20

0 50 100 130%c 150 200
Temperatur [°C]

Abb. 4.7: Schmelzpeak fur PE1 bei 23 °C Auslagerungstemperatur.

4.2.2 Dynamisch-Mechanische Analyse

In Abb. 4.8 sind die Verlaufe des Speichermoduls sowie des Verlustfaktors nach
4-wochiger Auslagerung bei 23, 30 und 40 °C flr PE1 dargestellt. Bei allen Aus-
lagerungstemperaturen stimmt der Kurvenabfall bei etwa 130 °C gut mit der
Schmelztemperatur aus den Ergebnissen der DSC-Messung uberein (s. Abb. 4.7)
und er liegt auch leicht Uber der Vicat-Temperatur, welche bei PE1 It
Materialdatenblatt 125 °C betragt. Bei zunehmender Auslagerungstemperatur ist
eine Dentenz zu hoherer Steifigkeit erkennbar, die Speichermodulkurven liegen
etwas Uber der von 23 °C. Der Modulabfall bzw. Verlustfaktoranstieg bei der NP
bei etwa 110°C ist auf ein kurzfristiges Rutschen der Probe in der
Einspannvorrichtung zurlGckzufihren. Die Speichermodul- und Verlustfaktor-
verlaufe fur PE2 und PE3 sind in Abb. 4.9 und 4.10 dargestellt. Bei diesen
Materialien sind keine reproduzierbaren Veranderungen mit steigender Ausla-

gerungstemperatur ersichtlich.
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Speichermodul [MPa]

Abb. 4.8:
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Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktor fur PE1 nach 4-

wochiger Auslagerung bei unterschiedlichen Auslagerungstempera-

turen.
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Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktor fir PE2 nach 4-

wochiger Auslagerung bei unterschiedlichen Auslagerungstempera-

turen.
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Abb. 4.10: Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktor fur PE3 nach 4-
wochiger Auslagerung bei unterschiedlichen Auslagerungstempera-

turen.

Bei den Kurven des Verlustfaktors gibt es keine wesentlichen Unterschiede zw.
den einzelnen Auslagerungstemperaturen. Der steile Anstieg der Kurven bei etwa
125 °C befindet sich bei der Schmelztemperatur. Die leichte Wélbung im Bereich
von 50 °C steht im Zusammenhang mit der a-Relaxation, welche bei PE im
Bereich zw. 30 und 90 °C auftritt (Popli et al., 1984; Alberola et al., 1992).

4.2.3 Zugversuch
In Abb. 4.11, 4.12 und 4.13 sind die E-Moduln aus dem Zugversuch dargestellt.

Die Streuung der Messwerte liegt in einem, fur diese Messkonfiguration (300 um
dicke Folien ohne Schultern), durchaus Ublichen Bereich. Die E-Moduln bei 23 °C
Auslagerung bleiben Uber die gesamte Auslagerungszeit konstant. Bei 30 °C
steigen die Werte leicht an. Die zu geringen E-Moduln nach 3 Tagen Auslagerung
sind eventuell auf einen fehlerhaften Messaufbau zurtickzufihren. Erst bei der
40 °C Auslagerung steigen die Werte deutlich an, was auf eine physikalische
Alterung des Materials hinweist. Die markierten Punkte wurden als Ausreil3er

bewertet.



Ergebnisse und Diskussion 36

Im Vergleich zu den Ergebnissen aus der DMA liegen hier die Moduln etwas tiefer,
was unter Umstanden auf die unterschiedlichen Belastungen der Prufmethoden
zurtckzufihren ist. Bei der DMA werden die Prufkérper dynamisch und dadurch
mit hoheren Dehnraten belastet als bei den Zugversuchen. Aus den Ergebnissen
der DMA und des Zugversuches ist zu sehen, dass der E-Modul generell nicht

ideal ist um Aussagen Uber die Alterung der Materialien zu treffen.

Die FlieRspannung Uber die Auslagerungszeit fur PE1, PE2 und PE3 sind in
Abb. 4.14, 4.15 und 4.16 dargestellt. Bei allen Materialien bleiben die Werte bei
23 °C Auslagerungstemperatur Uber die gesamte Auslagerungszeit konstant. Bei
30 und 40 °C sinken die Werte, bis nach 4 Wochen Auslagerung kein Fliel3punkt
mehr messbar ist. Analog nehmen die FlieRdehnungen mit der Auslagerungszeit
ab, was in Abb. 4.17, 418 und 4.19 dargestellt ist. Dieses Verhalten ist auf

physikalische Alterung der Materialien zurtckzufuhren.
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Abb. 4.11: E-Modul von PE1 aus dem Zugversuch als Funktion der Auslage-

rungszeit fur unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.12: E-Modul von PE2 aus dem Zugversuch als Funktion der Auslage-

rungszeit flr unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.13: E-Modul von PE3 aus dem Zugversuch als Funktion der Auslage-

rungszeit fur unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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: FlieRspannung von PE1 aus dem Zugversuch als Funktion der

Auslagerungszeit fur unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.16: FlieBspannung von PE3 aus dem Zugversuch als Funktion der

Auslagerungszeit fur unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.17: FlieRdehnung von PE1 aus dem Zugversuch als Funktion der Ausla-

gerungszeit fur unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.18: FlieRdehnung von PE2 aus dem Zugversuch als Funktion der Ausla-

gerungszeit flr unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.19: FlieRdehnung von PE3 aus dem Zugversuch als Funktion der Ausla-

gerungszeit fur unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Die Bruchspannung als Funktion der Auslagerungszeit ist in Abb. 4.20, 4.21 und
4.22 dargestellt. Alle Materialien zeigen eine konstante Bruchspannung nach der
Auslagerung bei 23 °C. Bei 30 °C nehmen die Werte nach 3 Tagen bereits stark
ab und bleiben danach auf gleichem Niveau. Im Vergleich dazu ist nach der
Auslagerung bei 40 °C bei den Bruchspannungen nur ein leichter Abfall
erkennbar. Wie erwartet, nimmt die Bruchdehnung mit der Auslagerungszeit am
starksten ab (Abb. 4.23, 4.24 und 4.25), da dies der sensibelste Parameter des
Zugversuches auf bAlterung ist. Eine derartige Versprodung ist ein typischer

Hinweis fur die chemische Alterung eines Materials.
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Abb. 4.20: Bruchspannung von PE1 aus dem Zugversuch als Funktion der Ausla-

gerungszeit flr unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.

Um die im Zugversuch messbaren Alterungsmechanismen nochmals zu
verdeutlichen, sind in Abb. 4.26 reprasentativ von PE2 bei 30 °C die Spannungs-
Dehnungs-Kurven fur alle Auslagerungszeiten dargestellt. Die Nullprobe zeigt eine
fur PE typische Spannungs-Dehnungs-Kurve. Bereits nach 3-tagiger Auslagerung
sinken die Fliel3- und Bruchspannung stark ab und die Bruchdehnung geht leicht
zurick. Wahrend sich nach 1-wochiger Auslagerung die Kurven nur unwesentlich
andern, versagt das Material nach 2-wochiger Auslagerung spréde, ohne einen
FlieBpunkt auszubilden. Die Bruchdehnung geht dramatisch zurliick und nach 4-
wadchiger Auslagerung sinkt schlieB3lich auch die Bruchspannung ab.
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Abb. 4.23: Bruchdehnung von PE1 aus dem Zugversuch als Funktion der Ausla-

gerungszeit flr unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.24: Bruchdehnung von PE2 aus dem Zugversuch als Funktion der Ausla-

gerungszeit fur unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.25: Bruchdehnung von PE3 aus dem Zugversuch als Funktion der Ausla-

gerungszeit fur unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.26: Spannungs-Dehnungs-Kurven fir PE2 bei einer Auslagerungs-

temperatur von 30 °C.
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4.3 Stabilisierung

Reines PE altert unter anderem durch die Einwirkung von Chlormedien sehr
schnell, weswegen es zum Schutz stabilisiert wird. Um Kenntnisse Uber die
Stabilisierung der untersuchten Materialien zu bekommen, werden im folgenden

Abschnitt die Ergebnisse der OIT- und IR-Messungen diskutiert.

4.3.1 Oxidationsinduktionszeit

Die OIT, gemessen bei 230 °C, der einzelnen Materialien ist in Abb. 4.27
dargestellt. Das nicht ausgelagerte PE1 besitzt eine OIT von 41 min. Diese sinkt
bereits bei der Auslagerung in 23 °C drastisch auf unter 10 min und weiter auf nur
noch weniger Minuten, bis sie nach 2 Wochen nicht mehr messbar ist. Bei 30 °C
liegen die Werte bei noch etwas kirzeren Zeiten und bei der Auslagerung in 40 °C

ist bereits nach einer Woche keine OIT mehr messbar.

Die nicht ausgelagerte NP von PE2 liegt bei 47 min. Durch die Auslagerung bei
23 °C sinkt die OIT wahrend 2 Wochen stark ab, bis sie nach 4 Wochen nicht
mehr messbar ist. Bei 30 und 40 °C ist dieser Effekt noch starker ausgepragt. Hier

ist bereits nach 2 Wochen keine OIT mehr vorhanden.

Die Referenzmessung von PE3 zeigt eine OIT von 19 min. Selbst bei einer
Auslagerungstemperatur von 23 °C ist diese bereits nach drei Tagen nicht mehr

messbar.

Die OIT fallt mit steigender Auslagerungszeit und —temperatur drastisch ab, was
darauf hindeutet, dass die Stabilisierung wahrend der Auslagerung verloren geht.
Sobald die OIT auf Null gesunken ist, sind alle Stabilisatoren verbraucht oder
ausgeschwemmt, die Materialien sind dem CIO; ungeschitzt ausgesetzt und der

chemische Abbau kann beginnen.

Am langsten wirkt die Stabilisierung fur PE2. Somit besitzt dieses Material im
Vergleich zu PE1 und PE3 die beste Stabilisierung gegen den Einfluss von CIO,.
Dies stimmt mit den Angaben des Materialherstellers Uberein, wonach PE2 auf
Anwendungen bei hohen Temperaturen in aggressiven oxidativen Medien

optimiert ist.



Ergebnisse und Diskussion 46

50

NP 23°C 30°C 40°C

[ | [ | a X PE1

o o O & PE2 ||
PE3

DSC an Folien

Medium: CIO, I

Heizrate: 10K/min
OIT Temp.: 230°C

N
o

w
o

Oxidationsinduktionszeit [min]

20 n=2 1
10
0 | L | L |
336 504 672

Auslagerungszeit [h]

Abb. 4.27: Oxidationsinduktionszeiten fir PE1, PE2 und PE3 als Funktion der

Auslagerungszeit flr unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.

4.3.2 Infrarot-Spektroskopie
In Abb. 4.28 ist der Cl von PE1 abgebildet. Obwohl die Werte unterschiedlich stark

streuen, ist eine deutliche Zunahme Uber die Auslagerungszeit erkennbar.
Derselbe Effekt, sogar etwas starker, ist bei PE2 (s. Abb. 4.29) erkennbar und
auch PE3 (s. Abb. 4.30) zeigt dieselbe Tendenz. Diese Zunahme lasst auf
chemische Alterung des Materials schlief3en. Durch die oxidierende Wirkung des
CIO; bilden sich mit steigender Auslagerungszeit immer mehr Carbonyl-Gruppen
im Material. Bei PE2 und PE3 ist auch der Temperatureinfluss gut erkennbar. Mit

steigender Auslagerungstemperatur steigt auch der CI.
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Abb. 4.28: Carbonylindex von PE1 als Funktion der Auslagerungszeit flr

unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.

0,5 T T T
® PE223°C || ATR an Folien
O PE230°C || Medium: CIO,
% PE240°C .
04 | g
7
7
7
Vv
'T' 7
< 03} P N
% P s ' §§
2 %Y L
s, ® P
= ‘
o 02} s R
Qo NS | g
E P
01} 4
7
0,0

0 168 336 504 672
Auslagerungszeit [h]

Abb. 4.29: Carbonylindex von PE2 als Funktion der Auslagerungszeit fur

unterschiedliche Auslagerungstemperaturen.
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Abb. 4.30: Carbonylindex von PE3 als Funktion der Auslagerungszeit fir

unterschiedliche Auslagerungstemperaturen

4.4 Langzeitverhalten

Auch Rohre, die mit CIO, desinfiziertes Wasser transportieren, missen eine
gewisse Lebensdauer aufweisen. Der Widerstand des Materials gegen
Rissinitiierung und Risswachstum ist dabei von entscheidender Bedeutung. Um
die Auswirkung des Chlormediums auf die Rissinitiierungs- und Versagenszyklen
zu erlautern, werden im folgenden Kapitel die Ergebnisse der zyklischen CRB-

Versuche dargestellt und diskutiert.

441 Zyklische CRB-Versuche an Luft

In Abb. 4.31 ist ein Ranking der nicht ausgelagerten NP Uber die Rissinitiierungs-
und Versagenszyklen dargestellt. Die klrzesten Versagenszeiten treten eindeutig
bei PE1 auf. Das beste Versagensverhalten zeigt PE3. PE2 liegt geringfligig
niedriger als PE3. Fur PE2 ist der Vergleich zw. den Versagenszeiten der NP und
den fir 4 Wochen bei unterschiedlichen Temperaturen ausgelagerten Prifkdrpern
in Abb. 4.32 ersichtlich. Die Diagramme fur PE1 und PE3 befinden sich im
Anhang. Bei keinem Material gibt es Unterschiede zw. den bei unterschiedlicher
Temperatur ausgelagerten CRB-Prifkérpern. Die Rissinitierung fur PE2 st

reprasentativ in Abb. 4.33 dargestellt. Auch hier sind keine signifikanten
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Unterschiede zw. den bei unterschiedlichen Temperaturen ausgelagerten
Pruafkorpern und den NP zu erkennen. Folglich ist auch bei den in Abb. 4.34
abgebildeten Risswachstumszeiten (Versagenszyklen — Rissinitiierungszyklen) flr

PE2 kein Einfluss von CIO, zu erkennen.
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Abb. 4.31: Ranking der unausgelagerten Materialien aus zyklischen CRB-

Versuchen in Luft Gber die Versagenszyklenzahl.
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Abb. 4.32: Versagenszyklen fur PE2 als Funktion des Spannungsintensitats-

faktors.
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Differenz des Spannungsintensitatsfaktor

Abb. 4.33
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Abb. 4.34: Risswachstumszyklen fir PE2 als Funktion des Spannungsintensitats-

faktors.
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442 Zyklische CRB-Versuche in der Medienprufzelle

Die Versagenszyklen fur die Referenzmessungen und der in der MPZ durch-
gefuhrten Messungen sind in Abb. 4.35 dargestellt. Bei PE1 liegen die Punkte der
CRB-Versuche, welche in der MPZ durchgefuhrt wurden, bei etwas geringeren
Versagenszyklen als die der Referenzmessungen. Bei PE2 und PE3 ist kein
Unterschied zwischen den NP und den Messungen in der MPZ und somit kein
Einfluss des CIO;, zu erkennen. Die Rissinitiierungszyklen in Abb. 4.36 zeigen bei
keinem Material Unterschiede. Bei PE1 sind diese geringfugig langer als die
Referenzmessungen. In Abb. 4.37 sind die Risswachstumszyklen fir PE1, PE2
und PE3 dargestellt. Nachdem die Versagenszyklen bei PE1 in der MPZ etwas
kdrzer und die Rissinitiierungszyklen etwas langer waren als bei den NP, ist auch
hier ein Unterschied ersichtlich. Das langsame Risswachstum wurde hier
beschleunigt, was eventuell auf eine lokale Rissspitzenalterung zurlickzufihren ist
(Pinter, 1999).
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Abb. 4.35: Versagenszyklen der Nullproben und der in der Medienprufzelle
gepruften Proben aus den zyklischen CRB-Versuche als Funktion des

Spannungsintensitatsfaktors.
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Abb. 4.36: Rissinitiierungszyklen der Nullproben und der in der Medienprtfzelle

gepruften Proben aus den zyklischen CRB-Versuche als Funktion des

Spannungsintensitatsfaktors.
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Abb. 4.37: Risswachstumszyklen der Nullproben und der in der Medienprtifzelle

gepruften Proben aus den zyklischen CRB-Versuche als Funktion des

Spannungsintensitatsfaktors.
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In Abb. 4.38 sind reprasentativ die Verlaufe von ORP und pH-Wert des CIO;
wahrend eines zyklischen CRB-Versuchs in der MPZ dargestellt. Das ORP nimmt
sofort nach dem Start der Messung kontinuierlich ab, bis es nach etwa 10 h
annahernd konstant bleibt. Ab diesem Zeitpunkt ist praktisch kein CIO, mehr in der
Losung vorhanden. Der pH-Wert von reinem, mit Kohlendioxid angereichertem
Wasser liegt bei 4,5. Wahrend des Konzentrationsabbaus andert sich der pH-Wert
der ClO2-Lésung von 3 auf 4, nahert sich also dem von reinem Wasser an

(www.lenntech.de, 2012).
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Abb. 4.38: pH-Wert- und ORP-Verlauf von CIO, wahrend eines zyklischen CRB-

Versuches in der Medienprifzelle.

Die Ergebnisse der zyklischen CRB-Versuche entsprechen nicht den Erwar-
tungen. Durch die oxidative Wirkung von CIO,, wie sie auch durch die konven-
tionellen Prufmethoden nachgewiesen wurde, sollten die Materialien eine ober-
flachliche Versprédung an der Rissspitze verursachen an der leicht Risse initiieren
kénnen. Somit sollten die Rissinitiierungszyklen zu kirzeren Zeiten verschoben
werden. Dieses Verhalten ist bei diesen Versuchen aber nicht zu erkennen.

Einerseits war die Rasierklingenkerbe eventuell zu scharf, wodurch das Medium


http://www.lenntech.de/
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nicht bis zur Rissspitze vordringen konnte. Andererseits konnte auch die
variierende Mediumskonzentration die Messungen beeinflusst haben. Durch den
schnellen Abbau des ClO; hatte das Medium bei den Versuchen in der MPZ nur
rund 10 h Zeit um das Material zu schadigen, was angesichts der Ergebnisse zu

kurz war.



Zusammenfassung 55

5 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit erfolgte eine umfangreiche Charakterisierung des
chemischen und physikalischen Alterungsverhaltens, sowie der mechanischen
Eigenschaften von Polyethylen fur Hochtemperaturanwendungen (PE-RT) unter
Einfluss von Chlordioxid (ClOz). Besonderes Augenmerk wurde dabei auf den
Einfluss der Einwirkdauer und der Temperatur des Mediums auf die untersuchten
Eigenschaften gelegt. Hierfir wurden Auslagerungsversuche in CIO, bei drei
unterschiedlichen Temperaturen und vier Zeiten (bis zu 672 h) durchgefuhrt und

die Proben danach mit konventionellen Prifmethoden getestet.

Zur Bestimmung mechanischer Kennwerte wurden Zugversuche durchgeftihrt, mit
Hilfe einer Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) wurden die Kristallinitat
sowie die Oxidationsinduktionszeit (OIT) ermittelt, thermomechanische Kennwerte
wurden Uber Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA) bestimmt und zur
Erfassung von Strukturveranderungen und chemischen Alterungsvorgangen
wurde die Infrarot (IR)-Spektroskopie verwendet. Zusatzlich wurde der Einfluss
von Chlordioxid auf die Rissbestandigkeit der Werkstoffe mit Hilfe von zyklischen
Cracked Round Bar (CRB)-Versuchen an ausgelagerten CRB-Prufkorpern in Luft

und an nicht ausgelagerten in einer Medienprifzelle ermittelt.

Die Ergebnisse der Charakterisierungen bei der Auslagerungstemperatur von
23 °C zeigten keinen wesentlichen Einfluss von CIlO, auf die untersuchten
Eigenschaften. Bei hoheren Temperaturen hingegen war sehr wohl ein Einfluss
des Mediums erkennbar. Der Modul, welcher Uber den Zugversuch und die DMA
ermittelt wurde, zeigte eine Erhohung mit zunehmender Auslagerungszeit. Im
Vergleich dazu war allerdings kein Anstieg der Kristallisation mittels DSC
bestimmbar. Der Zugversuch zeigte aul3erdem eine Abnahme der Zahigkeit, was
anhand von fallenden Werten der FlieRspannung und FlieRdehnung ersichtlich
war, wobei nach zwei Wochen kein FlieBpunkt mehr messbar war. Dies ist ein
Hinweis fur physikalische Alterung des Materials infolge von CIO»-Einwirkung.
Durch einen signifikanten Abfall der OIT auf den Wert Null, eine Zunahme von
Carbonylgruppen sowie einem starken Abfall der Bruchspannung und Bruch-
dehnung uber die Auslagerungszeit, wurde eine chemische Alterung des
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Polyethylens nachgewiesen. Im Vergleich dazu zeigten die zyklischen CRB-
Versuche keine Auswirkungen von ClO, auf das Risswachstumsverhalten der
Materialien. Sowohl die Ergebnisse der unausgelagerten und ausgelagerten CRB-
Priafkérper an Luft wie auch die Messungen direkt im Medium zeigten
ubereinstimmende Rissinitiierungs- und Versagenszyklen. Das Problem bei diesen
Messungen war vermutlich, dass die Rasierklingenkerbe zu scharf war und das

Medium daher nicht bis zur Rissspitze vordringen konnte.

AbschlieRend kann festgehalten werden, dass eindeutig chemische und
physikalische Alterung im Material aufgrund von CIO, in Kombination mit erhohter
Temperatur mittels konventioneller Prifmethoden nachweisbar ist. Die
verwendeten dinnen Folien waren sehr vorteilhaft, da diese sehr sensibel auf
Medieneinfluss reagieren, sodass bereits relativ kurze Auslagerungszeiten
genugten. Die Licht- und Temperaturempfindlichkeit des Mediums stellten eine
grol3e Herausforderung dar und war auch in den Ergebnissen erkennbar. Es ist
empfehlenswert derartige Auslagerungen in CIO; in einem speziellen Umfeld mit
geeigneter Messsensorik und Zudosierung durchzufliihren, um ein definiertes
Medium mit konstanter Konzentration Uber die gesamte Auslagerungszeit zu
gewahrleisten. Die zyklischen CRB-Versuche, deren Sensibilitat und Verlasslich-
keit in Vergangenheit immer wieder unter Beweis gestellt wurden, zeigten in der
gegenstandlichen Studie keine aussagekraftigen Ergebnisse. Eventuell wirde
eine Veranderung in der Prifkorperherstellung die Sensibilitat bei der Auslagerung
verbessern. Anstatt der Rasierklingenkerbe sollte eine moglichst scharfe V-Kerbe
verwendet werden um das Eindringen des Mediums bis an die Rissspitze zu

gewabhrleisten.
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ANHANG

Medienaufnahme

Abb. 1:
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Zyklische CRB-Versuche an Luft

Abb. 3:

Abb. 4:
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Abb. 5:

Abb. 6:
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Abb. 7:

Abb. 8:
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