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KURZFASSUNG

Die grabenlose Rohrsanierung mit Close-Fit-Reliner-Rohren stellt eine
wirtschaftlich und technisch interessante Methode zur Sanierung von bestehenden
Rohrsystemen dar. Es wird dabei ein konventionell extrudiertes Rohr U-férmig
deformiert, und so der Querschnitt verringert. Dies ermdglicht das Einziehen in
bereits bestehende Rohrsysteme. Im Anschluss erfolgt eine Ruckdeformation der
Rohre mit Dampf bei einem definierten Temperatur und Druckprogramm. Somit
entsteht ein vollwertiges Rohr, das in der Lage ist, alle betrieblichen Lasten

aufzunehmen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, eine morphologische Charakterisierung der
Close Fit Relinerrohre durchzufuhren, und mogliche Veranderungen der Rohre
durch den Deformations- und Ruckdeformationsprozess zu erfassen. Dazu sollte,
um aussagekraftige Vergleichswerte zu erhalten, ein undeformiertes Rohr und ein
ruckdeformiertes Rohr untersucht werden. Um maglichst exakte Aussagen Uber
den Umformprozess und uUber Veranderungen machen zu kénnen, wurden am
ruckdeformierten Rohr an finf Umfangspositionen jeweils an der Rohraul3enseite,
Rohrmitte und Rohrinnenseite Proben entnommen. Beim undeformierten Rohr, wo
von symmetrischen Eigenschaften ausgegangen werden konnte, erfolgte die

Probennahme an drei Umfangspositionen.

Zur morphologischen Charakterisierung wurde daher die Dynamisch Mechanische
Analyse (DMA), die Thermisch Mechanische Analyse (TMA), die Differential
Scanning Calorimetry (DSC) und die Rasterelektronenmikroskopie (REM) einge-
setzt. Zusatzlich wurden noch Untersuchungen zur Oxidativen Induktions Zeit
(OIT) und die IR-Spektroskopie zur Beurteilung moglicher Alterungsvorgange

eingesetzt.

Die Ergebnisse der DMA ergaben flr das undeformierte und das ruckdeformierte
Rohr Unterschiede im mechanischen Verhalten Uber die Rohrwand. So wurde an
der Rohrinnenseite der grote E-Modul festgestellt, der zur Rohraul3enseite hin
abnahm. Entlang des Umfangs konnten keine Unterschiede festgestellt werden,
generell waren aber die jeweiligen Modulwerte des rickdeformierten Rohres

etwas hoher. Die Ergebnisse der DSC Messungen bestatigen diese Trends. Die
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Auswertung der Kristallinitat ergab, eine von der Rohrinnenseite hin zur
RohraufRenseite abnehmende Kristallinitat, wobei die Werte am riickdeformierten
Rohr stets hoher lagen. Im Warmeausdehnverhalten wurden die groRten
Unterschiede bei der Warmeausdehnung in Umfangsrichtung festgestellt. Bei der
Untersuchung der Proben mittels OIT und IR-Spektroskopie konnten bei beiden

Rohren keine Anzeichen flur Alterungseffekte gefunden werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mit den durchgefihrten
Charakterisierungsmethoden keinerlei negative Effekte auf das Materialverhalten
feststellbar waren, welche auf den fur Close-Fit-Reliner typischen Vorform- und
Ruckdeformationsprozess zurtckzufihren sind. Es konnten aber
deformationsbedingte Orientierungen gefunden werden die jedoch fir die
praktische Bedeutung nicht von ausschlaggebender Bedeutung sein durften.
Jedenfalls sollten die gefunden Ergebnisse durch Untersuchungen zum

Langzeitverhalten abgesichert werden.
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ABSTRACT

The aim of this dipolma thesis was to investigate the morphological characteristics
of a Close Fit Reliner Pipe. These pipes are used for the trenchless renovation of
existing pipe systems. The Close Fit Reliner Pipe is a conventional extruded pipe,
that is deformed after extrusion, so that the profile cross section is reduced. Hence
it is possible to introduce the pipe into an existing pipe system. When the pipe is
brought in, it is redeformed with vapour by a special temperature and pressure
programme. The redeformed pipe has the same characteristics as a conventional
pipe.

The main objective of this work was to characterize the morphology of a Close Fit
Reliner Pipe and to detect possible changes in the pipe by the deformation and the
redeformation process. Therefor an undeformed and a redeformed pipe were
investigated. In order to get a systematic knowledge about the morphological
state, the redeformed pipe was analyzed at 5 circumferential positions and the
undeformed pipe at 3. At each position samples were taken from the outer, middle

and inner region of the pipe wall.

To characterise the morphological properties and features, dynamic mechanical
analysis (DMA), thermomechanical analysis (TMA), differential scanning
calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (SEM) were used.
Additionally the aging behaviour was investigated by determining the oxidation

induction time (OIT) and via IR-spectroscopy.

The results of the DMA showed a different mechanical behaviour for specimans
from the inner, middle and outer position. So the moduli decreased from the outer
position to the inner position. Between the different circumferential postions no
differences were found. Generally the redeformed pipe always, exhibited higher
mechanical properties. The results from the DSC analysis proved the trends
observed in the DMA. In the thermal expansion the greatest differences were
found for the redeformed pipe in circumferential direction. The analysis of the
crystallinity showed an increase from the inner postions to the outer positions. The

redeformed pipe also showed a higher crystallinity compared to the undeformed
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pipe. The results of the aging analysis (OIT an IR-spectroscopy) revealed no aging

effects for both pipes.

In Summary it can be concluded that no negative effects of the deformation and
redeformation process on the properties of the Close Fit Reliner Pipes could be
detected, with the investigations performed. To confirm these results, also long

term tests should be done, in further investigations.
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Einleitung und Zielsetzung 1

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNGEN

In unserer modernen Gesellschaft leisten Rohre einen wichtigen Beitrag zur
Aufrechterhaltung der Infrastruktur fir den Transport verschiedenster Medien. lhr
Anwendungsspektrum gestaltet sich dabei ebenso vielfaltig wie die Mdglichkeiten
der zu transportierenden Guter und Medien. Da gerade in urbanen
Ballungsraumen eine Vielzahl von Rohrsystemen unterirdisch verlegt sind, stellt
die Sanierung gerade dieser Systeme oft einen erheblichen logistischen,
technischen, aber auch finanziellen Aufwand dar (OGL-Praxisbericht, 2006).

Die grabenlose Rohrsanierung mittels Close-Fit-Liner-Systemen ist dabei eine
deutliche Erleichterung in der Instandsetzung von bestehenden Rohrleitungen. Ein
nach dem Extrusionprozess U-formig verformtes Rohr wird dabei in ein zu
sanierendes Altrohr eingezogen und anschlielend mit Wasserdampf durch ein
definiertes Heiz- und Druckprogramm wieder ruckverformt. Das so entstandene
Rohr liegt nach der Ruckverformung ohne Ringraum (Close-Fit) an der
bestehenden Rohrwand an. Bei dem ruckdeformierten Rohr handelt es sich um
ein vollwertiges Rohr, das samtliche Belastungen aus Betrieb und Wartung
aufnehmen kann. Der Rohrquerschnitt wird gegenuber dem Altrohr nur um die
Wanddicke des Close-Fit-Liners reduziert. Weitere wesentliche Vorteile des
Systems liegen in der hohen Vielseitigkeit der eingesetzten Querschnitte, dem
geringen Zeit- und Platzbedarf der Sanierung, der Verbesserung der
Rohrhydraulik, sowie der Vermeidung von Inkrustierungen (Produktbeschreib-
ungsblatt Rabmer 01.03.).

Die bei den Close-Fit-Linern verwendeten Kunststoffe sind moderne
Polyethylentypen mit bimodalen Molmassenverteilungen. Durch ihre spezielle
Stabilisierung hinsichtlich Alterung und ihre optimierten bruchmechanischen
Eigenschaften weisen sie eine hohe Lebensdauer und Belastbarkeit auf. Bei einer
abgesicherten Betriebszeit von zumindest 50 Jahren kdnnen somit Betriebsdricke

von bis zu 12,5 bar erzielt werden (Produktbeschreibungsblatt Rabmer 01.03.).
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Im Rahmen eines K-pys Forschungsprogrammes werden derzeit am Polymer
Competence Center Leoben (PCCL; Leoben, A) in Kooperation mit dem Institut fur
Werkstoffkunde und Prifung der Kunststoffe der Montanuniversitat (Leoben, A),
AGRU Kunststofftechnik (Bad Hall, A) und Rabmer Bautechnik GmbH&CoKG
(Altenberg, A) die werkstofflichen Grundlagen und Material- und Produktprifungen
an den Close-Fit-Linern erarbeitet und durchgefuhrt, wobei ein vertieftes
Verstandnis fur verschiedene Materialeigenschaften generiert werden soll, welche
durch den Vorform- und RUckdeformationsprozess beeinflusst werden. Das
Hauptziel dieses Forschungsprojekts ist die Charakterisierung der Close-Fit-Liner-

Rohre hinsichtlich ihrer morphologischen und bruchmechanischen Eigenschaften.

Das Hauptziel der gegenstandlichen Arbeit liegt im Vergleich morphologischer und
die Alterung bestimmender Eigenschaften des ruckdeformierten Rohres mit jenem
eines ,normalen® undeformierten Rohres. Der Fokus der Untersuchungen lag

dabei auf den nachfolgenden Fragestellungen:

e Gibt es messbare Unterschiede in der Morphologie, welche durch die

Umformprozesse hervorgerufen werden?

e Beeinflussen die Umformprozesse die Stabilisatorwirkung im Material bzw.

tritt durch diese Prozesse Alterung auf?

Zu diesem Zweck wurde ein Prufprogramm erstellt, bei dem sowohl vom
ruckdeformierten als auch vom undeformierten Rohr an mehreren am Umfang
verteilten Positionen und in mehreren Tiefen in der Rohrwand Proben entnommen
und untersucht wurden. Da gerade Veranderungen in der Morphologie zu
erwarten sind, wurden Analyseverfahren ausgewahlt, die sensibel auf diese
Veranderungen reagieren. Zum Priufprogramm gehorten daher die Dynamisch
Mechanische Analyse (DMA), die Thermomechanischen Analyse (TMA) und die
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC). Der Einfluss auf die Alterungs-
stabilisierung sollte mit IR-Spektroskopie und Messungen zur Ermittlung der

Oxidations-Induktionszeit abgeklart werden.
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2 GRUNDLAGEN

Die strukturelle Erneuerung von Rohrsystemen mittels Close-Fit-Relinern (CFL)
stellt ein spezielles Verfahren der grabenlosen Rohrsanierung dar, dessen
grundlegende Technologie im nachfolgenden Abschnitt dargestellt wird.
AnschlieRend erfolgt eine Beschreibung des Werkstoffes Polyethylen (PE) sowie

der Grundlagen der angewandten Charakterisierungsmethoden.

2.1 Grabenlose Rohrsanierung mittels Close-Fit-Reliner

Als Close-Fit-Reliner-Rohre werden nach dem Extrusionsprozess thermo-
mechanisch U-formig deformierte Rohre aus Polyethlyen (PE) bezeichnet, die zur
grabenlosen Rohrsanierung verwendet werden. Diese werden in den zu
erneuernden Rohrleitungsabschnitt eingezogen und mittels Wasserdampf und
Druck in eine kreisrunde Form rickverformt. Nach der Rickdeformation liegt die
neue Rohrleitung ohne Ringraum (close fit) an der alten bestehenden Rohrleitung
an, was bedeutet, dass sich der Querschnitt der vorhandenen Leitung dabei nur
um die Wanddicke des Close Fit Reliners verringert. In Abb. 2.1 ist ein Close-Fit-
Reliner in einer bestehenden Rohrleitung dargestellt. Bei dem riuckverformten
Close-Fit-Reliner handelt es sich um ein vollwertiges Rohr, das samtliche
Anforderungen hinsichtlich Tragfahigkeit und Lebensdauer erfullen kann. Mit dem
vorhandenen Verfahren konnen kreisformige Rohrdimensionen von 100 bis
400 mm bewaltigt werden. Die maximalen Installationslangen hangen von

Gegebenheiten und der Leitungsfihrung ab, liegen jedoch bei maximal 900 m.

Klassische Anwendungsbereiche sind die unterirdische Neuverlegung eines
Rohrstranges unter Ausnutzung eines vorgegebenen Hohlraumes, das vollwertige
Ersetzen einer bestehenden durch Undichtheiten, Risse oder Korrosion
geschadigten Rohrleitung und die Verbesserung der Hydraulik durch geringe
Rohrrauhigkeit. Die Anwendbarkeit ist unabhangig vom Material der zu
erneuernden Rohrleitung. Um die Netzanbindung an bestehende Rohrsysteme
sicherzustellen und Formteile einbringen zu kénnen, sind gangige Verfahren wie
Spiegelstumpfschweilung und Elektroschweilimuffen anwendbar. Die Close-Fit-
Reliner-Rohre aus PE sind in den zwei Werkstoffqualitaten PE 80 und PE 100
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verfugbar. In der vorliegenden Arbeit wurden nur Rohre der Qualitat PE 100
untersucht (Produktbeschreibungsblatt Rabmer 01.03).

Abb. 2.1: Altrohr mit vorgeformtem Close-Fit-Reliner (Produktbeschreibungsblatt
Rabmer 01.03).

Die Herstellung solcher Rohre erfolgt in zwei Schritten: Zuerst wird im klassischen
Extrusionsprozess (Wendelverteiler) ein Rohr mit kreisrundem Querschnitt
ausgeformt und unter die Kristallisationstemperatur abgekuhlt. Dieses Rohr wird
anschlieRend durch einen axial ausgerichteten und beheizbaren Dorn und
mehreren axialen Rollensystemen sukzessive im Querschnitt so verkleinert, bzw.
eingefaltet, dass sich ein U-formiges Profil ausbildet. Die Querschnittsreduktion
betragt ca. 30 %, was auch zu einer hoheren Flexibilitdt des Rohres fuhrt. Das
gefaltete Rohr wird anschlielRend weiter abgekuhlt und so thermofixiert. Die so
erzeugten Rohre werden zur Lagerung in Langen von bis zu 1600 m auf grolde

Trommeln aufgewickelt.

Nachdem mittels Kamerabefahrung die Schaden an der bestehenden Rohrleitung
gesichtet und das Altrohr gereinigt wurde, kann mit der Verlegung der neuen
Rohrleitung begonnen werden. Besonderes Augenmerk ist dabei auf Einbriche
und Versetzungen der Rohrleitung zu legen, da in diesen Bereichen in jedem Fall
eine Montagebaugrube zu errichten ist. Die vollstandige Entfernung von
Ablagerungen durch die Reinigung ist durch eine weitere Kamerabefahrung

sicherzustellen. Bogenformige Abschnitte stellen kein besonderes Problem dar,
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sofern der Radius groRer 10 D ist. Bei kleineren Radien muss der Bogen freigelegt
werden. Am Anfang und Ende des zu sanierenden Abschnittes muss eine
Baugrube eingerichtet werden um den Close-Fit-Reliner einbringen zu kénnen.
Die Grolie der Baugruben richtet sich nach dem Leitungsdurchmesser und liegt

meist bei 10 D, jedoch nicht kleiner als 2 m.

Nach diesen Vorarbeiten kann mit der Einbringung des U-Liners begonnen
werden. Dazu wird zuerst eine zugfeste Verbindung zwischen dem Einzugsseil
und dem verformten Rohr sichergestellt. Um die Reibungskrafte in den Anfangs-
und Endbereichen an den Schnittkanten der Baugruben zu reduzieren und den
Reliner zu schitzen, werden diese durch Gleitschuhe abgerundet. Die Gleitschuhe
bestehen dabei aus stahlernen Bdgen, die in der Leitungs6ffnung verspannt
werden. Der eigentliche Einzugsvorgang erfolgt dann mittels Winde. Es ist dabei
auf die vom Produkt maximal ertragbare Zugkraft zu achten, weshalb die Winde
mit einer Zugkraftbegrenzung ausgestattet sein soll. In Abb. 2.2 ist die Einbringung

eines Close-Fit-Reliners dargestellt.

Ist das deformierte Rohr vollstédndig in das Altrohr eingezogen, kann mit der
Ruckdeformation begonnen werden. Dazu wird das Rohr beidseitig verschlossen
und mit Wasserdampf erwarmt. Durch diese Erwarmung werden im Rohr
Relaxationseffekte induziert, welche die Riuckverformung auf den urspringlichen

kreisrunden Querschnitt ermoglichen.

B BT i R = et e e R

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Einbringung eines Close-Fit-Reliners
(Produktbeschreibungsblatt Rabmer 01.03).
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Zur zusatzlichen Unterstitzung wird wahrend des Rickdeformationsvorgangs
noch ein leichter Uberdruck von 0,2-0,5 bar aufgebaut. Dieser wird wahrend des
Kuhlvorganges mit Luft je nach Dimension auf einen Maximaldruck von bis zu
3 bar erhoht, um die exakte ringraumlose Anlegung des Close-Fit-Reliners an das
Altrohr sicherzustellen. Alle Temperaturen werden dabei stets an der Austrittsseite
gemessen, um sicherzustellen, dass eine vollstandige Temperierung der
gesamten Rohrstrecke gegeben ist. In Abb. 2.3 ist der Rickdeformationsvorgang

schematisch dargetellt.

Abb. 2.3: Schematische Darstellung des Ruckdeformationsvorganges:
a) Altrohr, b) Altrohr mit eingezogenem CFL c) Altrohr mit riGckdeform-
iertem Close Fit Reliner (Produktbeschreibungsblatt Rabmer 01.03).

2.2 Rohrwerkstoff Polyethylen

Obwohl Polyethylen (PE) hinsichtlich seines chemischen und strukturellen
Aufbaus ein einfaches Polymer darstellt, zahlt es dennoch zu den wichtigsten und
am weitesten verbreiteten Kunststoffen (Vieweg et al. 1969). Wahrend in den
70er- Jahren noch immer davon ausgegangen wurde, dass ,Hochleistungs-
polymere® einen immer groReren Anteil am Polymermarkt ausmachen wurden, hat
sich die dominante Marktstellung der Standard-Thermoplaste weiter gefestigt.
Dies ist auch auf die Weiterentwicklung und Verbesserung des Werkstoffes PE,
hin zum Konstruktionswerkstoff gerade auch im Rohrbereich, zurtuckzufuhren.
Aufgrund dieser Verbesserungen sind bereits heute mehr als 50 % aller in Europa
verlegten Rohre aus polymeren Werkstoffen. Im Jahr 2003 wurden ca. 1 Mio.

Tonnen PE fur Rohranwendungen verwendet (Haager, 2006).
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Die Eigenschaften von PE werden dabei hauptsachlich von der Molekular-
gewichtsverteilung, dem Verzweigungsgrad, der Anzahl der Kettenverzweigungen,
der Taktizitat, und der Kristallinitdt bestimmt. Als besonders wichtig fur die heute
im Einsatz befindliche 3. Generation der PE-Rohrleitungswerkstoffe hat sich eine
bimodale Molekulargewichtsverteilung erwiesen. Erst mit Hilfe der bimodalen
Molmassenverteilung konnten sowohl mechanische Eigenschaften wie eine
erhdhte Streckspannung als auch sehr hohe Risswachstumswiderstandswerte, bei
gleichzeitig fur die Verarbeitung guten rheologischen Eigenschaften, in einer
Polymertype erzielt werden (Gahleitner, 2006/07).

Wie aus Abb. 2.4 ersichtlich, befindet sich in diesen Typen ein besonders hoher
Anteil von langkettigen Polymermolekilen und eine generell groRere
Verteilungsbreite. Dabei sorgen die niedermolekularen Anteile fur eine
Verringerung der Viskositat bei hohen Scherraten, wodurch die Verarbeitbarkeit
des Materials positiv beeinflusst wird. Die Verbesserung der mechanischen und
Langzeiteigenschaften, resultiert hauptsachlich aus den langkettigen Polymer-
molekulen. Diese beeinflussen aber auch die Schmelzesteifigkeit, was besonders

bei Extrusionsprozessen von grofer Bedeutung ist (Bromstrup, 2004).

monomodal bimodal

Rel.Anteil —P
Rel.Anteil —»

Molmasse —Pp Molmasse —p

Abb. 2.4: Schematische Darstellung einer monomodalen und bimodalen

Molekulargewichtsverteilung bei PE (Bromstrup, 2004).

Ebenso wichtig fur die Eigenschaften ist der gezielte Comonomereinbau bei
modernen PE-Typen. So sollten idealerweise nur die langkettigen Molekulle Kurz-

kettenverzweigungen haben und die kirzeren Molekile linear sein. Durch diesen
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Aufbau des Werkstoffs fuhren die linearen niedermolekularen Fraktionen zu einer
hohen Kristallinitat und damit verbunden zu einer hohen Dichte, die hochmole-
kularen verzweigten Fraktionen bilden vermehrt Verschlaufungen und Tie
Molekule aus. Die schematische Darstellung eines konventionellen monomodalen
PE und eines bimodalen PE ist in Abb. 2.5 dargestellt.

AAAA AAA
M/\/Y\ AAA

NIV NN I

(a) (b)

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der molekularen Struktur von (a) mono-
modal verteilen PE und (b) bimodal verteilten PE (Bromstrup, 2004).

Die industrielle Herstellung solcher Produkte erfolgt in mehreren Reaktoren, die
seriell hintereinander geschaltet sind. In Zukunft kdnnte es auch mdglich sein,
bimodales Material durch spezielle Katalysatoren in einem einzelnen Reaktor
herzustellen (Gahleitner, 2006/07).

2.3 Morphologische Charakterisierungsmethoden

Die zur morphologischen Charakterisierung verwendeten Methoden waren dabei
die Mikroskopie, die Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC), die Dynamisch

Mechanische Analyse (DMA) und die Thermomechanische Analyse (TMA).

2.3.1 Mikroskopie

Mit Hilfe der Mikroskopie kdnnen in teilkristallinen Kunststoffen die kristallinen
Bereiche genauer untersucht werden. Meist wird dazu entweder die
Rasterelektronenmikroskopie (REM) oder die Transmissionselektronenmikros-
kopie (TEM) eingesetzt. Beim Verfahren der REM wird die Oberflache der zu

untersuchenden Probe mit einem Elektronenstrahl abgetastet, und das
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Oberflachenprofil dargestellt. Die Proben sind somit nicht durch die maximal zu
durchstrahlenden Wanddicken limitiert. Bei der TEM hingegen wird die zu
untersuchende Probe vom Elektronenstrahl durchstrahlt. Das Auflosungsver-
mogen der REM liegt bei ca. 10 nm, das der TEM bei ca. 0,2 nm (Pinter, 2005).

Um die kristallinen Strukturen in den Polymeren sichtbar zu machen bedarf es
einer speziellen Vorbereitung. Die amorphen Bereiche des Kunststoffs missen
durch Atzen entfernt werden, wahrend die kristallinen Bereiche moglichst
unbeeinflusst bleiben sollten. So kdnnen kristalline Ordnungs- bzw. Uberstrukturen
wie Lamellen und Spharolite bei der mikroskopischen Betrachtung erkannt
werden. In der Literatur werden verschiedene Atzverfahren angefiihrt, bei denen
meist starke Oxidationsmittel (Sauren) zum Einsatz kommen, die gezielt die
amorphen Bereiche der Probe angreifen. Eine weitere Methode zur gezielten
Oberflachenmodifikation stellt auch das Atzen mit Plasma dar. Die am weitesten
verbreitete und auch in dieser Arbeit angewandte Methode ist die Behandlung der
Proben mit einer Lésung aus einer moglichst konzentrierten ca. 95-98 %
Schwefelsaure in der 1,5-7 % Kaliumpermanganat gelost sind. Diese Losung
kann auch mit Phosphorsaure weiter modifiziert werden. Der eigentliche
Atzvorgang erfolgt dann in mehreren Schritten. So wird die Probe, deren
anzuatzende Oberflache zuvor mittels Mikrotommesser, oder nass angeschliffen
vorbereitet wurde, in die Saurelésung gelegt. Nach Ablauf der Atzzeit wird die
Probe zuerst in einem Bad aus reiner Schwefelsdure und im Anschluss in einem
Bad aus einer ca. 30 % Wasserstoffperoxidlosung gespult. Wasserstoffperoxid-
reste werden in einem weiteren Bad mit entmineralisiertem Wasser entfernt.
Sowohl der Atzvorgang als auch der Spiilvorgang konnen zur Erhéhung der
Wirksamkeit in einem Ultraschallbad erfolgen. Auf den Spllvorgang mit
Wasserstoffperoxid ist dabei besonders zu achten, da mdgliche Ablagerungen von
Braunstein auf der Probenoberflache mdglichst vermieden werden sollten. Die
genauen Konzentrationen der verwendeten Reagenzien, sowie die
Anwendungsdauer variieren in der Literatur sehr stark und mussen in
Vorversuchen auf das zu untersuchende Polymer stets neu angepasst werden
(Olley et Bassett, 1982; Shahin et al., 1999; Freedman et al., 1986).
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2.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Mit Hilfe des Verfahrens der Dynamischen Mechanischen Analyse (DMA) kdnnen
die dynamischen und mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen im
viskoelastischen Bereich in Abhangigkeit der Temperatur und Frequenz bestimmt
werden. Haufig angewandte Verfahren sind erzwungene Schwingung,
Pendelschwingung und Resonanzschwingung. Die Priufkorper sind dabei stab-
oder streifenformig, die Belastung erfolgt meist sinusférmig auf Torsion, axiale
Dehnung oder Biegung. Der Frequenzbereich fur die Messungen liegt zwischen
0,1 bis 100 Hz (Lang, 2003).

Wie in Abb. 2.6 schematisch dargestellt, erfolgt die Messung der Probe in einer

temperaturkontrollierten Kammer.

Ofenkammer

. — Auslenkung, Deformation
Obere Einspannung (ft it | s .
prungantwort: Kraft
A
Temperaturmessfiihler
Streifenprobe
|
Spannbacken
] 4
>
Kraftmessdose \&\{ | + Zeit t
[
—Pp 0| q—
Untere Einspannung —
(beweglich) \

Phasenverschiebung

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der dynamisch—mechanischen Analyse
(DMA) mit Messvorrichtung fur axiale Dehnung (Ehrenstein et al.
2003; Frank, 2006).

Wird die Probe mit einer Spannung oder Deformation sinusformig beansprucht, so
erfolgt aufgrund des viskoelastischen Verhaltens eine zeitversetzte Antwort der

Deformation bzw. Spannung. Aus diesem Antwortsignal lasst sich der Komplexe
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Modul E* als Quotient der Spannungsamplitude und Verformungsamplitude wie in

Gleichung 2.2 beschrieben berechnen.

prp s (2.1)
€y

EX=AEY +E" (2.2)

E*=E+E" miti=~/-1 (imaginare Einheit) (2.3)

Aus dem so berechneten Komplexen Modul lassen sich wie in Gleichung 2.3 bis
2.4 beschrieben, der Speichermodul E’ und der Verlustmodul E” berechnen. Der
Speichermodul E’ stellt dabei physikalisch die Steifigkeit des viskoelastischen
Materials dar und ist proportional zur elastisch gespeicherten Arbeit. Der
Verlustmodul E” ist ein Mal fur die bei einer Schwingung in Warme
umgewandelten Energie. Anders ausgedruckt stellt der Realteil des Moduls die
elastischen Materialeigenschaften dar, wahrend der Imaginarteil die viskosen
Eigenschaften wiedergibt. Das Nacheilen des Antwortsignals auf das eingebrachte
Signal, wird durch den Verlustfaktor tan 6 beschrieben, der sich aus Gleichung 2.5
beschreiben lasst. Da er die Energieverluste bezogen auf die wiedergewinnbare
Energie bezeichnet, kann er auch als MalRRgrofie fur die Dampfung, bzw. die innere

Reibung gesehen werden. (Ehrenstein et al. 2003; Murayama, 1978).

tano = —
E (2.4)

Mit der DMA ist es auch mdglich morphologische Veranderungen im Werkstoff zu
erkennen, da eine Veranderung der Morophlogie die mechanischen Eigenschaften
beeinflusst. So lassen sich verarbeitungsbedingte Veranderungen in der
Kristallinitdt bzw. Nachkristallisationsvorgange, ebenso wie eingebrachte
Orientierungen, durch die veranderten mechanischen Eigenschaften erkennen.
Weiters lassen sich auch polymer-mechanische Ubergénge (Relaxationen), die
durch die erhohte Beweglichkeit der Molekule ebenfalls zu geanderten

mechanischen Eigenschaften fihren, mit der DMA beschreiben.
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2.3.3 Thermomechanische Analyse (TMA)

Bei der Thermomechanischen Analyse (TMA) wird die lineare thermische Langen-
ausdehnung mit Hilfe eines Dilatometers in Abhangigkeit der Temperatur
gemessen. Aus der erhaltenen Langenausdehnung kann der thermische

Langenausdehnungskoeffizient a(T) berechnet werden.

Im Vergleich zu klassischen Messprinzipien wird auf die Probe hier eine geringe
konstante oder zeitlich veranderliche Last aufgebracht. Die Einbringung dieser
Belastung erfolgt Uber einen Penetrationsstempel, dessen Form an die Proben-
geometrie und Fragestellung angepasst wird. Wie in Abb. 2.7 dargestellt erfolgt
die Messung der Probe in einem Probenhalter aus Quarzglas. Die Aufbringung der
Kraft erfolgt durch den Kontakt mit einem Stempel der ebenfalls aus Quarzglas ist.
Zur gezielten Steuerung der Temperatur wird der Versuchsaufbau in einer
Thermokammer eingebettet, die das Abfahren von Temperaturprofilen ermdglicht.

Ubliche Heizraten sind dabei 1-5 K/min.

Durch mehrmalige Aufheizvorgange kann zwischen reversiblen und nicht-
reversiblen Materialeigenschaften unterschieden werden. Zu den nicht reversiblen
Eigenschaften zahlen wahrend der Verarbeitung entstandene Orientierungen und
Eigenspannungen, die sich in einer Veranderung des Warmeausdehnungs-
verhaltens zeigen. Durch die Temperaturerhohung und damit verbundene
Energiezufuhr kommt es dann zu einer Entorientierung, bei der das Molekul in
einen energetisch gunstigeren Zustand Ubergeht. Makroskopisch kann es dadurch
zu Ausdehnungen, aber auch Kontraktionen der Probe kommen. Auch kann es
durch die Energiezufuhr zu Nachkristallisationseffekten kommen. Dadurch
verandert sich das Volumen der Probe, was wiederum den

Warmeausdehnungskoeffizienten beeinflusst.

Bei der Angabe des Langenausdehnungskoeffizienten muss zwischen dem
mittleren thermischen Langenausdehnungskoeffizienten E(AT), der sich aus
Gleichung 2.6 berechnet, und dem differentiellen thermischen Langenaus-
dehnungskoeffizienten «(T), Gleichung, unterschieden werden. Da «(AT)vom

Temperaturbereich der Messung abhangig ist, sollte er eher als allgemeiner

Kennwert angesehen werden (Ehrenstein et al., 1995).
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung der thermomechanischen Analyse (TMA).

g(AT)_l. L=t 1 Al
I, T,-T, 1, AT (2.5)

oty L

I, dT (2.6)

2.3.4 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Jeder physikalische oder chemische Umwandlungsprozess ist mit einer Anderung
der inneren Energie des Stoffes, die bei konstantem Druck als Enthalpie
bezeichnet wird, verbunden. Die Enthalpiednderung AH erhalt man dabei aus

AH =[c,-dT (27)

wobei ¢, die spezifische Warmekapazitat ist und dT die Anderung der Temperatur
beschreibt. Die daflr bendtigte oder freigesetzte Warmemenge kann mit Hilfe der
Kalorimetrie bestimmt werden. Dementsprechend unterscheidet man zwischen
Vorgangen, welche die Enthalpie erhdhen (z. B. Schmelzen, Verdampfen und
Glasubergang) und als endotherm bezeichnet werden und Vorgangen, welche die
Enthalpie erniedrigen (z. B. Kristallisation, Hartungsverlauf und Zersetzung) und
als exotherm bezeichnet werden. Durch Messung der Anderung des Verlaufes des

Warmestromes von der Basislinie (ein Bereich ohne Reaktionen oder thermische
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Umwandlungen) kann nun die Enthalpie bestimmt werden. In Abb. 2.8 ist

schematisch eine DSC-Kurve dargestellt (Ehrenstein et al. 2003).

Fir die praktische Anwendung kann nun zwischen zwei Verfahren unterschieden
werden, die sich in ihrem messtechnischen Aufbau unterscheiden, aber
vergleichbare Ergebnisse liefern. Beide Verfahren werden dabei gemeinhin als

Differential Scanning Calorimetry (DSC) bezeichnet (Ehrenstein et al. 2003).

Kristallisation

Zersetzen exo

Glasubergang
Schmelzen

Abdampfen

v

Abb. 2.8: Schematische Darstellung einer DSC-Kurve.

Bei der Dynamischen Warmestrom Differenzkalorimetrie (DWDK) gibt es einen
gemeinsamen Ofen flr Probe- und Referenztigel, die nach einem Temperatur-
programm aufgeheizt und abgeklhlt werden. Die Referenz ist bei beiden
Verfahren ein leerer Tigel. Die Temperatur im Inneren des Ofens wird von einem
Sensor moglichst probennahe kontinuierlich gemessen. Bei einer physikalischen
oder chemischen Umwandlung kommt es dabei zu einer Temperaturdifferenz
zwischen Probe und Referenz, die sich in einer Anderung des Warmestromes

auldert und als Funktion der Temperatur oder Zeit aufgezeichnet wird.

Bei der Dynamischen Leistungs Differenzkalorimetrie (DLDK) hingegen werden
Probe und Referenz in einem getrennten Ofen erhitzt oder abgekuhlt. Eine
auftretende Temperaturdifferenz wird durch angepasste Heizleistung sofort ausge-
glichen und die Warmestromanderung als Funktion der Temperatur oder Zeit

aufgezeichnet.
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Vor der eigentlichen Messung ist stets eine Kalibrierung der DSC durchzufihren,
um eine genaue Zuordnung der gemessenen Temperaturen zu haben. Die
Notwendigkeit der Kalibrierung ergibt sich aus der nicht direkt an der Probe
durchfuhrbaren Temperaturmessung und der dadurch verbundenen Differenz der
tatsachlichen Probe- und Anzeigetemperatur. Als Kalibriersubstanzen dienen

Indium und Zink.

Bei der Interpretation der Messergebnisse ist zu beachten, dass im ersten
Aufheizvorgang die gesamte thermische und mechanische Vorgeschichte
(Verarbeitungseinflisse, Einsatztemperaturen, Aushartezustand) der Probe
ermittelt wird. So kénnen verarbeitungsbedingte Effekte wie eine unterschiedliche
Abkuhlung der Probe, die durch eine unterschiedliche Kristallinitat und
Lamellendickenverteilung gekennzeichnet ist, oder Temperprozesse nach der
Verarbeitung erkannt werden. Auch sind durch die Verarbeitung eingebrachte
Orientierungen im ersten Aufheizvorgang ersichtlich. Der erste Aufheizvorgang
ermdglicht somit genaue Aussagen uUber den Istzustand der Probe. Durch eine
geregelte Abkuhlung wird eine neue bekannte Probenvorgeschichte erzeugt. Bei
einem erneuten zweiten Aufheizvorgang werden dann nur mehr
materialspezifische Werte gemessen, die unabhangig von der Vorgeschichte der
Probe sind (Ehrenstein et al. 2003; Lang, 2003).

Da die DSC eine sehr empfindliche Messmethode darstellt, ist die
Probenvorbereitung moglichst schonend und ohne Einbringung von Warme
durchzufuhren. Auch bei der Einwaage, der Wahl von Start- und Endtemperatur,
der Heizrate und dem Spulgas ist mit Sorgfalt vorzugehen um Einflisse auf die

Ergebnisse zu vermeiden.
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2.4 Charakterisierungsmethoden zur Beurteilung von Alterungs-
vorgangen
Unter Alterungsvorgangen versteht man den thermooxidativen Abbau von
Polymeren bei erhdhter Temperatur und Einfluss eines oxidativen Mediums. Der
Alterungsvorgang setzt sich dabei aus einer langeren Induktionsperiode, und einer
darauffolgenden autokatalytischen Oxidation zusammen. Wird die Induktionszeit
bis zum Einsetzen der Alterungsreaktion durch Stabilisatoren verlangert, wird von
der inhibierten thermooxidativen Alterung gesprochen. Eine genaue Beschreibung

der Alterungsvorgange ist in (Gachter, 1990; Pinter, 2006) zu finden.

2.4.1 Oxidations-Induktionszeit (OIT)

Die Oxidations- Induktionszeit bzw. die Oxidationstemperatur (OIT) stellt ein
Verfahren dar, das vergleichende Aussagen Uber die Stabilitdt von Kunststoffen
gegen den thermisch-oxidativen Angriff liefert. Die Versuche werden dabei mit
Hilfe der DSC durchgefuhrt. Da nahezu alle Kunststoffe eine Stabilisierung gegen
den thermisch-oxidativen Angriff und den damit verbundenen Kettenabbau
bendtigen, muss deren Wirksamkeit beurteilt werden kdénnen. Die OIT stellt dabei
ein einfaches und schnelles Verfahren zur vergleichenden qualitativen Prifung der
Stabilisatorwirksamkeit dar, ermoéglicht aber keine quantitative Aussage Uber die

Langzeitstabilisierung (Ehrenstein et al. 2003).

Bei der OIT kann zwischen der dynamischen und der statischen OIT
unterschieden werden. Bei beiden Verfahren wird dabei mit Hilfe der DSC der
Beginn der exothermen Oxidationsreaktion detektiert. Beim dynamischen
Verfahren wird die Probe von Versuchbeginn an unter einer oxidativen
Atmosphare (Luft oder reiner Sauerstoff) erhitzt. Die Temperatur bei der es zu

einer exothermen Reaktion kommt, wird dann als Ol-Temperatur aufgezeichnet.

Im Gegensatz zur dynamischen OIT wird bei der statischen OIT die Probe unter
Inertgasatmosphare Uber die Schmelztemperatur erhitzt und bei einer bestimmten
Temperatur isotherm gehalten. Nach dem Erreichen dieser Haltetemperatur wird
die Inertgasatmosphare durch eine oxidative Atmosphare ersetzt und die Zeit bis
zum Einsetzten einer exothermen Reaktion (Oxidation) gemessen. Diese so

ermittelte Zeit wird als Ol-Zeit bezeichnet. Grundsatzlich kann festgehalten
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werden, dass das dynamische OIT Verfahren schneller Ergebnisse liefert, aber
auch unempfindlicher und ungenauer im Vergleich zur statischen OIT ist
(Ehrenstein et al 2003).

Da die Messung im schmelzflissigen Zustand erfolgt, kann es gerade bei
teilkristallinen Kunststoffen zur Anderung der Stabilisatorkonzentration kommen,
da die in der amorphen Phase gesammelten Stabilisatoren im schmelzflissigen
Zustand sich Uber die gesamte Masse verteilen konnen. Es ist auch zu
berlcksichtigen, dass die Stabilisatorwirksamkeit abhangig von der Temperatur ist
und daher nicht direkt von den bei hohen Temperaturen durchgefuhrten OIT
Messungen auf die Wirksamkeit bei Raumtemperatur geschlossen werden kann.
Die genaue und sorgfaltige Entnahme der Proben spielt ebenfalls eine groflle
Rolle, da gerade die Stabilisatorkonzentrationen im Bauteil sehr unterschiedlich
sein kénnen. Daher sollten stets Proben mdglichst gleicher Geometrie und Masse,

bzw. auch gleich beschaffener Oberflache verwendet werden.

2.4.2 Infrarotspektroskopie (IR)

Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) nutzt das Prinzip der Anregung von
Molekulen und Molekllteilen durch IR Strahlung. Zu einer Anregung kommt es,
wenn sich wahrend der Molekllschwingung durch Anderung der elektrischen
Ladungsverteilung das elektrische Dipolmoment andert. Es kommt dabei zu einer
Wechselwirkung des schwingenden Dipols mit dem elektromagnetischen Feld, bei
der es zu einer Energieaufnahme (Absorption) kommt. Stark polare Molekile und
Molekulgruppen (Dipole) zeigen eine stark ausgepragte Absorption im IR-Bereich.
Im Gegensatz dazu konnen Molekule, sofern sie einen symmetrischen Aufbau
haben, auch im IR-Bereich inaktiv sein. Diese Inaktivitat resultiert aus der

fehlenden Dipolmomentanderung (Kampf, 1982).

Aufgrund des unterschiedlichen Aufbaus der Molekile kann zwischen
verschiedenen Schwingungsformen unterschieden werden. Man unterscheidet
daher zwischen den Valenz- oder Streckschwingungen, die zu einer Anderung der
Bindungslange fuhren, den ebenen Deformationsschwingungen, die den
Bindungswinkel verandern, und den nicht-ebenen Deformationsschwingungen, die
durch komplizierte Bewegungen verbunden mit Anderungen in der Bindungslange

und im Bindungswinkel gekennzeichnet sind. Eine weitere Moglichkeit der
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Klassifizierung stellt das Symmetrieverhalten dar. So unterscheidet man zwischen
der vollsymmetrischen Schwingung, bei der die Molekulsymmetrie erhalten bleibt,
der antisymmetrischen Schwingung, die zum Wegfall eines oder mehrerer
Symmetrieelemente des Molekul fuhrt, und der entarteten Schwingung, die eine
Schwingung mit gleichem Energieinhalt darstellt. Es kann auch zu Skelett- oder

Gerustschwingungen des Kettenmolekils kommen.

Im apparativen Aufbau unterscheidet man zwischen der Dispersiv Technik mit
Prismen-Gitter-Monochromator und der wesentlich verbreiteteren Technik der
Fouriertransformations IR-Spektrometer, die wesentlich schnellere Messungen
ermoglichen. Abhangig von der Art und Beschaffenheit der zu untersuchenden
Probe unterscheidet sich auch die Art der Messung. So werden Ldsungen,
Suspensionen und Kaliumbromid-Presslinge niedermolekularer Stoffe meist mit
Transmissionsmessungen charakterisiert, wahrend an massiven Festkorpern oder
Bauteilen die Oberflache Uber Reflexionsmessungen gepruft wird. Bei den
Reflexionsmessungen wird dabei das Prinzip der Totalreflexion eingesetzt und als
ATR (attenuated total reflection) Technik bezeichnet. Um eine bessere
Nachweisempfindlichkeit zu erhalten, kann das ATR-Verfahren mittels
Vielfachreflexion verbessert werden und als FMIR (frustrated multiple internal

reflectane) Verfahren bezeichnet werden (Kampf, 1982).

Der fir die Polymeranalytik interessante Bereich ist der mittlere IR-Bereich, mit
Wellenzahlen zwischen 4000 bis 200 cm™. In diesem Spektrum erfolgt auch die
Auswertung, die durch die qualitative Zuordnung von ,Gruppenfrequenzen®
erleichtert wird. Dabei konnen bestimmte Absorptionsbanden gewissen
Atomgruppen in Abhangigkeit der Atommasse und der Bindungsstarke zugeordnet
werden. Zur Beurteilung der thermooxidativen Alterung ist dabei der Bereich von
1740 — 1700 cm™ interessant, weil in diesem Bereich die Carbonylgruppen, ein

Endprodukt des thermooxidativen Abbaus, auftreten (Gunzler et al., 1996).

Die Einsatzbereiche der IR-Spektroskopie liegen in der Identifizierung der Struktur
und des chemischen Aufbaus, der Konformationsbestimmung, der
Taktizitatsbestimmung, der Untersuchung von Oxidations- und Abbaureaktionen

und der Untersuchung des Ordnungszustands.
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3 EXPERIMENTELLES

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Prifprogramm zur morphologischen
Charakterisierung und Beurteilung von Alterungsvorgangen an Close Fit Reliner
Rohren entwickelt. Es wurden dabei stets alle Prifungen am konventionell
extrudierten undeformierten Rohr und am rickdeformierten Rohr durchgefihrt, um
mogliche Veranderungen der Eigenschaften des Rohres durch den Deformations-
und anschlieRenden Ruckdeformationsprozess zu erkennen. Es wird daher stets
zwischen undeformiertem und rudckdeformiertem Rohr unterschieden. In den
nachfolgenden Kapiteln werden die untersuchten Werkstoffe, die Probekdrper-
entnahme und Herstellung beschrieben. Weiters wird besonders auf die
Entwicklung der Charakterisierungsmethoden eingegangen und die relevanten

Einstellparameter erlautert.

3.1  Werkstoff

Die untersuchten Rohre wurden alle aus demselben PE 100 Material der Type
BASELL HOSTALEN CRP 100 (Hoofddorp, NL) gefertigt. Die Extrusion und
Deformation der Rohre, aus denen die Proben enthommen wurden, erfolgte bei
der Fa. AGRU Kunststofftechnik GmbH (Bad Hall, A). Die anschlieRende
Ruckdeformierung wurde von der Fa. RABMER Bautechnologie GmbH & Co.KG
(Altenberg, A) durchgefuhrt. Alle Rohre waren Einschichtrohre mit einer
Wandstarke von 11 mm, und einem Durchmesser von 160 mm. Das
Probenmaterial wurde in Form von ca. 1 m langen Rohrstiicken zur Verfligung

gestellt.

3.2 Probenentnahme

Um moglichst umfassende Aussagen uber die Rohre zu erhalten, wurden sowohl
am undeformierten Rohr, als auch am ruckdeformierten Rohr an verschiedenen
Positionen am Umfang und in verschiedenen Tiefen Proben entnommen. Beim
ruckdeformierten Rohr waren es 5 Positionen. Hierfir wurden wie in Abb. 3.1

dargestellt, insgesamt flnf Positionen entlang des Umfangs definiert.
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Abb. 3.1: Entnahmepositionen am deformierten und rickdeformierten Rohr.

Als Position 1 wurde die Stelle der groRten Umformung der Rohrwand durch den
Dorn definiert. Die Positionen 2 und 3 liegen rechts und links versetzt zur
Position 1 und wurden bewusst in den Bereich der Faltungsscheitel gelegt. Die
Positionen 4 und 5 wurden um 120° versetzt in den unteren Bereich gelegt, wo nur

geringe Belastungen durch die Umformungen auftraten.

Am undeformierten Rohr wurden, wie aus Abb. 3.2 ersichtlich, 3 Positionen zur
Probenentnahme definiert. Da am undeformierten Rohr von symmetrischen
Eigenschaften ausgegangen werden kann, wurden nur an diesen Stellen Proben
entnommen. Um eine einheitliche Probenbezeichnung zu gewahrleisten, wurden
die Positionen wie beim ruckdeformierten Rohr bezeichnet und daher Proben an

den Position 1, 3 und 5 entnommen.

Weiters wurde bei allen Positionen am un- und am ruckdeformierten Rohr
zwischen 3 Tiefenpositionen in der Rohrwand unterschieden. So wurde wie in
Abb. 3.3 dargestellt, eine Probe knapp unter der Rohraul3enoberflache
entnommen, eine Probe in der Mitte der Rohrwand, und eine weitere Probe knapp
unter der Rohrinnenoberflache. Die Bezeichnung der Tiefenpositionen erfolgte mit

Aulden, Mitte und Innen.
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Abb. 3.2: Entnahmepositionen am undeformieten Rohr.

Abb. 3.3: Entnahmepositionen in der Rohrwand.

Zur leichteren Handhabung der Proben und zur Herstellung der fur die Prifung
ganz unterschiedlichen Probengeometrien wurden zuerst an jeder Position ein
quaderformiger Streifen in axialer Richtung aus dem Rohr entnommen. Die Breite
dieser Streifen wurde dabei bereits an die fur die Prafung bendtigte
Probengeometrie angepasst. Die Entnahme wurde in der Werkstatte des IWPK
mit einer handelsublichen Kreissage und Frase durchgefihrt. Die weitere
Anfertigung der Proben erfolgte dann am Mikrotom des IWPK. So konnte auch
durch schichtweises Abtragen stets die zuvor beschriebene Tiefenzuordnung

realisiert werden.

Fir die DMA Versuche wurden streifenférmige Proben mit ca. 5 mm Breite, einer

Lange von 19,5 mm und einer Dicke von 0,5 mm enthommen. Abb. 3.4 zeigt die
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Probengeometrie. Aus den, auf der gleichen Weise hergestellten Streifen, wurden
auch die DSC Proben mit einem Stanzeisen herausgestanzt. Auch fur die
Untersuchungen mit dem IR-Spektrometer erwiesen sich die streifenférmigen
Proben als zweckmafig. Ebenso wurden aus den Rohren Biegeproben mit den
Malen von 10 * 80 * 4 mm gefrast, die zur Methodenentwicklung eingesetzt

wurden.

Die Herstellung der TMA Proben gestaltete sich durch die zusatzliche
Unterscheidung der Proben in axialer Richtung und in Umfangsrichtung
schwieriger. Aufgrund der Probenabmessungen konnten nicht alle Proben in
einem Schritt entnommen werden, sondern mussten einzeln aus dem Rohr gefrast
werden. In Abb. 3.5 ist die Probeentnahme und die Probengeometrie fur die

Warmeausdehnung in axialer und Umfangsrichtung dargestellt.

2y

22
I
M
Abb. 3.4: Probengeometrie der DMA Proben.
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Abb. 3.5: Probenentnahmeposition und Geometrie der TMA-Proben fir die a)
Axial- und b) Umfangsrichtung.
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3.3 Methodenentwicklung

3.3.1 Mikroskopie

Da die in der Literatur zu findenden Angaben in Bezug auf die Probenvorbereitung
fur die mikroskopische Untersuchung der kristallinen Bereiche stark variieren,
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine Reihe von Vorversuchen
durchgefuhrt, um eine optimale Probenvorbereitung zu finden. Die Proben-
praperation erfolgte dabei am Mikrotomschneidegerat (R. JUNG, Heidelberg, D).
Das Ansetzen des Atzmittels sowie der Atzvorgang wurden am Institut fur
Kunststoffchemie der Montanuniversitat Leoben durchgefihrt. Als Atzmittel
wurden Ldsungen von Kaliumpermanganat in Schwefelsaure verschiedener
Konzentration verwendet. Der Spllprozess mit Wasserstoffperoxid wurde
ebenfalls in der Spuldauer und dem Einsatz eines Ultraschallbades variiert.

AnschlielRend erfolgte die Oberflachenanalyse mittels REM.

Primares Ziel war die Entwicklung eines geeigneten Verfahrens zur Visualisierung
der kristallinen Strukturen in einem PE-HD. In weiterer Folge lag der Fokus in der
Beurteilung von Unterschieden in der kristallinen Struktur Gber den Rohrumfang
und die Rohrwand. Dazu wurde die Konzentration des Kaliumpermanganat, die
Atzzeit, die Spllzeiten, und die Vorbehandlung der Probenoberflache syste-

matisch verandert, um auf ein optimales Atzverfahren zu kommen.

Leider fuhrten alle Vorversuche zu stark unterschiedlichen Ergebnissen und
zeigten wie in Abb. 3.6 dargestellt, nur geringe Reproduzierbarbeit. Mit den
erhaltenen Ergebnissen war es nicht moglich, Unterschiede in den kristallinen
Strukturen zu erkennen. Wie in Abb. 3.7 dargestellt, waren die Proben teilweise
auch von Braunsteinablagerungen betroffen, die auf eine unzureichende Spulung
nach dem Atzen zurlickzufiihren sind (Naylor, 1983). Da im Rahmen dieser Arbeit
keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielbar waren, wurde auf eine weitere

Untersuchung verzichtet.
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Abb. 3.6: Unterschiedliche Erscheinungsbilder bei gleicher Probenvorbereitung.

i

Abb. 3.7:  Darstellung von Ablagerungen auf der Probenoberflache, nach dem
Atzen mit Schwefelsaure und Kaliumpermanganat.

Erganzend zu den Atzversuchen wurden noch von einer Probe am Forschungs-
zentrum fir Elektronenmikrokopie (FELMI) Graz Ultradinnschnitte mit einem
speziellen Mikrotom mit Glasklinge erstellt. Diese wurden mit Rubidiumtetroxid
kontrastiert und im Anschluss mittels TEM betrachtet. In Abb. 3.8 sind TEM Bilder
dieser Probe fur zwei unterschiedliche VergroRerungen dargestellt. Es sind dabei

deutlich Kristalllamellen zu erkennen.
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Lamellen

Abb. 3.8: TEM Aufnahmen einer ultradiinngeschnittenen und mit Rubiumtetroxid
kontrastierten Probe (FELMI, 2007).

3.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse (DMA)

Alle dynamisch mechanischen Analyse-Versuche wurden mit dem Messgerat des
Typs DMA/SDTA861e (Mettler Toledo GmbH, Schwerzenbach, CH) durchgefihrt.
Die Auswertung des Speichermoduls, des Verlustmoduls und des Verlustfaktors

erfolgten mit der zugehdrigen STARe Software, Version 8.10.

Samtliche Versuche wurden mit der Methode der erzwungen Schwingung in
Festfrequenz durchgefuhrt. Die Belastung der Probe erfolgte mit einer
dynamischen Kraft im Zug-Schwellbereich. Um die Prufungen nur im linear-
viskoelastischen Bereich durchzufiihren, wurden zuvor die Grenzen des Bereichs

experimentell bestimmt.

Da zu Beginn der Arbeit flr die vorliegenden Problemstellungen nicht klar war,
welche Belastungsform (Zugbelastung oder 3-Punkt-Biegung) geeigneter ist,
wurden mit beiden Methoden Vorversuche durchgefuhrt. Die beiden Methoden
unterscheiden sich dabei hauptsachlich in der Gro3e der verwendeten Proben und
in der Aufbringung der Kraft. Bei der 3-Punkt-Biegung liegt die Probe auf zwei
Lagern am Probenende auf und wird in der Mitte durch einen Stempel belastet.
Bei der Zugbelastung wird die Probe zwischen einer stationdren und einer
beweglichen Einspannung belastet. In Abb. 3.9 ist schematisch fur beide
Methoden die Belastungssituation dargestellt.
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= a

Abb. 3.9: Schematischer Vergleich der Kraftaufbringung und Einspannung bei 3-
Punkt-Biegung und Zug.

Die Probe fir die 3-Punkt-Biegung ist mit den Abmessungen 80 x 10 x 4 mm
deutlich groRRer als die Zug-Probe mit den Abmessungen von 19,5 x 5 x 0,5 mm.
Aufgrund der grofderen Probenabmessungen der 3-Punkt-Biegung gestaltete sich
die differenzierte Probenherstellung als schwieriger. Eine Unterscheidung in der
Wandtiefe der Rohre war daher kaum machbar. Es zeigte sich auch ein deutlicher
Einfluss der Rohrkrimmung in den 3-Punkt-Biegeproben, die sich aufgrund der
freigeschnittenen Eigenspannungen ergab. So war es nicht moglich aus den
Rohren wirklich plane Proben herzustellen. Generell wird die Methode der 3-
Punkt-Biegung meist fur verstarkte und hochgeflllte  Kunst- und
Verbundwerkstoffe mit hohen Steifigkeiten eingesetzt (Ehrenstein et al., 1995;
Deng et al., 2007).

Bei der Betrachtung der Ergebnisse aus den Vorversuchen zeigten sich einige
Unterschiede zwischen den beiden Methoden. Wie bereits in Karpf, 2007 und
Deng et al., 2007 festgestellt, lag der Speichermodul bei gleicher Probenent-
nahmeposition bei 3-Punkt-Biegung stets hoher, als jener der Zugproben (Abb.
3.10). Wesentlich fur die weitere Vorgangsweise war auch die bessere Repro-
duzierbarkeit der Ergebnisse der zugbelasteten Proben. Weitere Vorteile der
Zugmethode liegen in der feineren und genaueren Probenherstellung und der
schnelleren Temperierung der Proben, weshalb alle nachfolgenden Versuche im

Zugmodus durchgefuhrt wurden.



Experimentelles 27

4
10" g 1,0
40,9
3 —
10° | 0,8
>0 o7 =
R | 2=}
— Vergleich Zug- und 3-Punkt Biegemodus RN %
D“_j 102 | weggesteuert, f=1 Hz, Heizrate=2K/min RS . B 0,6 -:
3 ™o . ]
2 o Zug-Modus: Probengeometrie 0,5 x 5 x 19,5 mm ‘Q d05 E
i —{+Messung Nr. 1, Innenposition ~ o
— —O—Messung Nr. 2, Innenposition b @
3 . , I 404 2
o 1 01 | 3-Punkt-Biegmodus: Probengeometrie 4 x 10 x 80 mm 6
e 3 —{}— Messung Nr. 1 1 >
'6 —O— Messung Nr. 2 Byg~® 40,3
© —40,2
Q. 0 )
» 10" E pve :
F O—O—V*O—O—% 401
O] 3T % |7
%?J&Egi '
N . N N N 0,0

-100 -50 0 50 100 150
Temperatur T [°C]

Abb. 3.10: Vergleich der DMA zwischen 3-Pkt-Biegung und Zugversuch.

Nach der Auswahl der Prufmethode wurde die Heizrate bestimmt und fur alle
Versuche mit 3 K/min festgesetzt. Ein weiterer Einflussfaktor auf die
Messergebnisse war die Belastungsfrequenz, die fur samtliche Messungen mit
1 Hz festgelegt wurde. Als Temperaturbereich fur die Messungen wurden —100 °C
bis 125 °C ausgewahlt. Mit diesem Temperaturfenster konnte ein ausreichender

Abstand zu den polymer-physikalisch interessanten Ubergéangen erreicht werden.

3.3.3 Thermomechanische Analyse (TMA)

Die thermomechanische Analyse wurde mit dem Messgerat des Typs
TMA/SDTA840 (Mettler Toledo GmbH, Schwerzenbach, CH) durchgefuhrt. Zur
Datenauswertung wurde das Softwareprogramm STARe Software 8.10
verwendet. Der Temperaturbereich fur die Messungen wurde zwischen 25 und
120 °C festgesetzt und mit einer Aufheizrate von 3 K/min durchfahren. Die
Messung der linearen Warmeausdehnung erfolgte Uber einen aufgesetzten
Quarzstempel. Zur Reproduktion der Messergebnisse wurden fiunf Proben pro

Messpunkt gepruft.
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Um das Eindringen des Quarzstempels in die Probe zu verhindern, wurde
zwischen der Probe und dem Stempel ein Glasplatichen gelegt, dessen Dicke bei
der Ergebnissauswertung berticksichtigt wurde. Bei den gefrasten quaderférmigen
Proben wurde auf eine moglichst plane Oberflache geachtet und eventuelle Grate

mit feinem Schleifpapier entfernt.

3.3.4 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Differential Scanning Calorimetry wurde auf dem Messgerat des Typs
DSC822 (Mettler Toledo GmbH, Schwerzenbach, CH) durchgeflhrt. Die
Datenauswertung erfolgte mit Hilfe des Softwareprogramms STARe Software
8.10. Alle Messungen wurden mit verschlossenen Aluminiumtigeln ohne Pin des
Typs Me-26763 40 ul durchgefuhrt. Um mit den Messungen sowohl Ver-
arbeitungseinflisse als auch Materialdaten zu erhalten, wurde ein zweistufiges
Heizprogramm gewahlt. Die Probe wurde im ersten Schritt von Raumtemperatur
auf 180 °C erhitzt. Um die thermo-mechanische Vorgeschichte zu lI6schen wurde
die Probe im Anschluss auf dieser Temperatur fur 10 min gehalten. Danach wurde
die Probe innerhalb der DSC mit einer Abkuhlrate von 10 K/min auf
Raumtemperatur abgekudhlt. Nun erfolgte der zweite Aufheizvorgang auf 180 °C
mit einer Heizrate von 10 K/min. Von allen Proben wurde bei beiden
Aufheizvorgangen die Schmelzenthalpie bestimmt und daraus die Kristallinitat
berechnet (Sajwan et al., 2007). Eine DCS-Kurve ist in Abb. 3.11 exemplarisch
dargestellt. Es ist dabei der erste Aufheizvorgang, die Abkuhlung, und der zweite

Aufheizvorgang deutlich zu erkennen.
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Abb. 3.11:  Exemplarische DSC-Kurve eines PE-HD mit zwei Aufheizvorgangen.

3.3.5 Oxidations-Induktionszeit (OIT)

Die OIT-Messungen wurden auf dem Messgerat der Type DSC822 (Mettler
Toledo GmbH, Schwerzenbach, CH) durchgefihrt. Die Datenauswertung erfolgte
mit dem Softwareprogramm STARe Software 8.10. Die Priufungen wurden dabei in
Anlehnung an die Norm ISO 11247-6:2002(E) durchgefuhrt. Als Probengefalle
wurden Aluminiumtigel der Type Me-26763 mit durchlocherten Deckeln und einem

Volumen von 40 ul verwendet.

Die Proben wurden von Raumtemperatur mit einer Heizrate von 20 K/min auf
200 °C unter Stickstoffatmosphare erhitzt. Nach einer Haltezeit von 5 min wurde
die Stickstoffatmosphare durch Umgebungsluft ersetzt. Ab dem Zeitpunkt vom
Umschalten auf Luft, wurde die Zeit bis zum Einsetzten der exothermen
Oxidationsreaktion gemessen und als OIT-Wert angegeben. In Abb. 3.12 ist der

Verlauf einer OIT-Messung dargestellt.
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Um aussagekraftige OIT-Werte zu erhalten, empfiehlt die Norm beim
Unterschreiten einer minimale OIT von 10 min eine Absenkung der
Priiftemperatur, und beim Uberschreiten einer maximalen OIT von 60 min eine
Pruftemperaturerhhung, weshalb die Priftemperatur bei den durchgefihrten
Versuchen entsprechend angepasst wurde. Da die Proben bei 200 °C Prif-
temperatur eine OIT von Uber 60 min zeigten, wurde die Priuftemperatur auf
220 °C erhdht. Bei dieser Temperatur wurden aussagekraftige OIT-Werte

gemessen.
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Abb. 3.12: Exemplarische OIT-Messung an einem PE-HD.

3.3.6 Infrarotspektroskopie (IR)

Die Infrarot Spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Messgerat der
Type Spektrum GX (Perkin Elmer, Uberlingen, D) durchgefiihrt. Als Messprinzip
wurde das Verfahren der ,Attenuated Total Reflection (ATR) angewandt. Die
verwendete ATR-Einheit war von der Type Pike MIRacle Diamond/ZnSe
(Madison, USA). Die Datenauswertung erfolgte mit dem Softwareprogramm

Spectrum.
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Die Untersuchung erfolgte an streifenférmigen Proben der Rohrinnenseite, da hier
durch den Ruckdeformationsvorgang mit Dampf am ehesten mit Alterungseffekten
zu rechnen ist. Um mdogliche Oberflacheneinflisse auszuschliefen, wurde die
Rohrinnenoberflache der Proben mittels Microtom um ca. 0,5 mm abgetragen.
Besonderes Augenmerk wurde auf die Bereiche 1700 — 1740 cm™ gelegt, da in

diesem Bereich die flir Alterungsvorgange typischen Carbonylgruppen auftreten.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der Beschreibung der Ergebnisse wird zuerst auf die Resultate der Versuche
am undeformierten Rohr eingegangen. Es wird dabei weiters zwischen den
Prifungen der morphologischen Eigenschaften und den Untersuchungen zur
Alterung unterschieden. Dieselbe Einteilung der Ergebnisse wurde auch fir die
Versuche am ruckdeformierten Rohr gemacht. Im Anschluss folgt eine Gegen-

Uberstellung der Ergebnisse des undeformierten mit dem rickdeformierten Rohr.

Wahrend in der Literatur eine Vielzahl von Anwendungsberichten existieren, war
es jedoch schwierig, geeignete Referenzen hinsichtlich werkstoffkundlicher
Untersuchungen zu finden. Primares Ziel der gegenstandlichen Arbeit war der
Vergleich der morphologischen Eigenschaften und des Alterungsverhaltens eines
ruckdeformierten Close-Fit-Liners und seines undeformierten Ausgangszustandes.
Soweit moglich, wurden die Einzelergebnisse mit Werten aus der Literatur

gegenubergestellt.

4.1 Undeformiertes Rohr

Grundsatzlich dienen die Ergebnisse vom undeformierten Rohr als
Vergleichswerte fur die Proben des rickdeformierten Rohres. Da es sich beim
undeformierten Rohr um ein konventionelles, nach dem aktuellen Stand der
Technik hergestelltes Produkt handelt, aus welchen in weiterer Folge die Close-Fit
Halbzeuge und spater die riickdeformierten Rohre gefertigt wurden, stellt es einen

guten Bezugswert fur die Versuche am ruckdeformierten Rohr dar.

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Priufungen am undeformierten Rohr
dargestellt. Dabei wird zuerst auf die Ergebnisse der DMA und TMA eingegangen,
und die Einflisse der Probenentnahmepositionen am Umfang und in der
Rohrwand, auf den Speichermodul E’, den Verlustfaktor tan &, und den
thermischen Langenausdehnungskoeffizienten o(T) dargestellt. Im Anschluss

erfolgt die Darstellung der Ergebnisse der DSC hinsichtlich Kristallinitat.
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4.1.1 Morphologische Eigenschaften

Die Ergebnisse der DMA mit dem Verlauf des Speichermoduls E’, sowie dem
Verlustfaktor tan d, sind fur unterschiedliche Umfangspositionen an der
RohrauRenwand in Abb. 4.1 dargestellt. In Abb. 4.2 sind die Ergebnisse fur die
Rohrmitte und in Abb. 4.3 die Ergebnisse fur die Rohrinnenseite abgebildet.

Wie aus den Abbildungen ersichtlich ist, sind bei allen Messungen keine
Unterschiede im Modul und der Dampfung zwischen den Umfangsposition zu
erkennen. Dieses Ergebnis war durch die Symmetrie des Bauteils und die
annahernd gleichen Prozessbedingungen Uber den Umfang zu erwarten. Bei ca.
50 °C tritt bei allen Positionen eine a-Relaxation verbunden mit einer erhdhten
Kettenbeweglichkeit der kristallinen Phase auf, die durch einen leichten Knick im

Verlauf des Verlustfaktors gekennzeichnet ist.
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Abb. 4.1: Verlauf des Speichermoduls E' und des Verlustfaktors tand im
undeformierten Rohr, Aul3en.
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Bei der gemeinsamen Darstellung der Verlaufe des Speichermoduls und des
Verlustfaktors fir die AuRenseite, Mitte und Rohrinnenseite in Abb. 4.4 zeigt sich
ein tendenzieller Unterschied im Steifigkeitsverhalten. An der Rohrinnenseite und
Rohrmitte treten Ubereinstimmende Verlaufe der Kurven auf, wahrend an der
RohraulRenseite deutlich niedrigere Modulwerte und eine etwas hohere Dampfung
zu erkennen sind. Da die Werte der Proben aus der Rohrwandmitte tendenziell
zwischen den Maximal- und Minimalwerten lagen, kann grundsatzlich von einem
Anstieg der Steifigkeit von der Rohrauf3enseite hin zur Rohrinnenseite ausge-
gangen werden. In Zahlen ausgedruckt unterscheiden sich die Modulwerte dabei
um ca. 50 MPa. Dieser Unterschied im Steifigkeitsverhalten kann aus der Verar-
beitungsvorgeschichte der Proben erklart werden. Da bei der Rohrextrusion
prozesstechnisch bedingt eine unterschiedliche Kuhlung (Rohrauf3enkuhlung) an
der Aulden- und Innenseite vorliegt, liegt auch eine unterschiedliche Abkuhl-
geschichte Uber die Rohrwand vor. Bedingt durch die AufRenkihlung kuahlt die
Aulenseite wesentlich rascher ab als die Innenseite, was zu Unterschieden in den
kristallinen Bereichen und der Kristallinitat fuhrt. Da die kristalline Phase
mafgeblich das Steifigkeitsverhalten des Kunststoffes bestimmt, dufert sich

dieser Einfluss in den Ergebnissen der DMA.
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Abb. 4.4: Vergleich des Speichermoduls E’ und des Verlustfaktors tan 6 am
undeformierten Rohr fur verschiedene Tiefenpositionen.
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Die zuvor beschriebenen Effekte wurden auch durch die Ergebnisse des
Verlustfaktors bestatigt. So zeigt die Probe der Rohrauf3enseite die hochsten
Dampfungswerte. Dieses Ergebnis resultiert aus der geringeren Steifigkeit, und
dem damit verbunden Anstieg der Dampfung. Die Unterschiede im Steifigkeits-
und Dampfungsverhalten nehmen mit héherer Temperatur zu. Dies ist durch den
zunehmenden Einfluss der kristallinen Bereiche bei hoheren Temperaturen fur die

mechanischen Eigenschaften zu erklaren.

Die Ergebnisse der TMA fur das undeformierte Rohr sind fur Position 1 in Abb. 4.5
dargestellt. Da auch bei diesen Versuchen keine Positionsabhangigkeit festgestellt

wurde, werden die Ergebnisse der Position 1 stellvertretend fur alle Positionen

dargestellt.
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Abb. 4.5: Warmeausdehnung und Warmeausdehnungskoeffizient in Axial- und
Umfangsrichtung am undeformierten Rohr, Pos 1.

Bei der Betrachtung des Verlaufes der thermischen Warmeausdehnung und des
Warmeausdehnungskoeffizienten kann sowohl fir die Axial- als auch fur die

Umfangsrichtung ein deutlicher Einfluss der Entnahmeposition in der Rohrwand
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festgestellt werden. Die gréflite Warmeausdehnung wurde an der Rohraulienseite
gefunden, wobei hier auch ein deutlicher Unterschied zwischen der Axial- und der
Umfangsrichtung vorliegt. Bei den Proben aus der Rohrmitte und der
Rohrinnenseite ist kein signifikanter Unterschied zwischen der Axial- und der
Umfangsrichtung erkennbar, wobei die Warmeausdehnung von der Rohr-
aullenseite hin zur Rohrinnenseite abnimmt. Diese Abnahme ist wieder durch die
unterschiedliche Abkuhlgeschichte wahrend der Verarbeitung erklarbar. Da
amorphe Bereiche generell grollere Warmeausdehnungen zeigen als Bereiche
hdéherer Ordnung und bei dem Rohr auf3en von einer geringeren Kristallinitat
ausgegangen werden kann, erklart sich auch die Abnahme der
Warmeausdehnung hin  zur Rohrinnenseite. Der Wert Warmeaus-
dehnungskoeffizient liegt mit Werten von 1-3x10™ K™ in den fiir PE-HD typischen

Bereichen.

In Abb. 4.6 ist die absolute thermische Langenanderung in Axialrichtung fur eine
Umfangsposition fur die Rohrau3enseite, Mitte und Rohrinnenseite dargestellt. Es
sind dabei deutlich der erste Aufheizvorgang, der Abkuhlvorgang und der zweite
Aufheizvorgang zu erkennen. Die Darstellung der Langenanderung wurde fir den
zweiten Aufheizvorgang so normiert, dass durch den ersten Aufheizvorgang
bedingte Veranderungen in der Kristallinitat und damit verbundene Anderungen in
den Probenabmessungen kompensiert wurden. Im ersten Aufheizvorgang zeigt
die RohrauRensseite die grofte thermische Langenanderung, bedingt durch die
niedrigere Kristallinitat, und den somit groReren Einfluss der amorphen Bereiche.
Verarbeitungsbedingte Einflisse wie Orientierungen beeinflussen im ersten
Aufheizvorgang die Ergebnisse zusatzlich. Im zweiten Aufheizvorgang weist die
Rohraulenseite ebenfalls die groten Werte in der Langenanderung auf, jedoch
zeigen alle Positionen einen ahnlichen Verlauf. Hier werden die Material-
eigenschaften ohne Orientierungen der Proben deutlich: so zeigen die Innenseite
und Mitte einen nahezu identischen Verlauf, die Rohrauf3enseite weist ein
geringfugig grolReres Warmeausdehnverhalten auf. Dieser Unterschied ist dabei

auch wieder auf die geringere Kristallinitat an der AuRenseite zurtckzufuhren.
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Abb. 4.6: Absolute thermische Warmeausdehnung in Axialrichtung: 1. Aufheiz-
vorgang — Abkuhlung in der TMA — 2. Aufheizvorgang.

Die Ergebnisse der DSC Versuche wurden, wie bereits erwahnt, hinsichtlich der
Kristallinitat ausgewertet. Die Auswertung erfolgte dabei wieder fur alle drei
Umfangspositionen und Tiefenpositionen. In Abb. 3.11 ist dabei exemplarisch eine
DSC Kurve dargestellt. Es sind dabei deutlich der erste Schmelzpeak, der
Kristallisationspeak der kontrollierten Abkuhlung und der erneute Aufheizvorgang
mit dem zweiten Schmelzpeak erkennbar. Fir die Interpretation der Ergebnisse ist
der erste Aufheizvorgang von groRer Bedeutung, da er deutlich die
Verarbeitungseinflisse (unterschiedliche Abkuhlgeschichte) beinhaltet, wahrend
der zweite Aufheizvorgang zur Materialdatenermittlung und der Kontrolle dient. Die

Ergebnisse der Kristallinitat sind in Tabelle 4.1 aufgelistet.
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Tabelle 4.1: Ubersicht der Kristallinitdt und Peaktempertaur fir den ersten und

zweiten Aufheizvorgang am undeformierten Rohr.

Position 1. Aufheizvorgang 2. Aufheizvorgang
Kristallinitat Peak- Kristallinitat Peak-
Temperatur Temperatur
[%] [°C] [%] [°C]

Pos. 1 Aulden 52,4 129,6 55,8 130,8
Mitte 56,9 132,8 57,4 132,5

Innen 57,9 132,1 57,0 131,5

Pos. 4 Aulden 53,3 1311 56,7 131,4
Mitte 57,0 131,7 56,8 131,6

Innen 56,9 1321 56,1 131,3

Pos. 5 Aulien 53,1 131,8 56,9 131,6
Mitte 57,3 132,5 57,4 132,4

Innen 57,2 133,1 56,8 134,7

Wie schon bei den vorangegangen Untersuchungen konnte auch hier kein Ein-
fluss der Umfangsposition auf die Kristallinitat beobachtet werden. Jedoch konnte,
wie in Abb. 4.7 dargestellt, eine deutliche Veranderung der Kristallinitdt Uber die
Rohrwand festgestellt werden. Dieses Ergebnis war zu erwarten, da die bei der
Verarbeitung unterschiedliche Abkuhlung tber die Rohrwandtiefe die Kristallinitat
mafgeblich beeinflusst. Durch die prozesstechnische schnelle Abkuhlung an der
Rohraul3enseite blieb dem Material an der Rohrauf3enseite nicht genugend Zeit,
eine im thermodynamisch stabilen Gleichgewicht stehende kristalline Phase
auszubilden. Bedingt durch die schlechte Warmeleitfahigkeit des Kunststoffes
verlief die AbklUhlung an Rohrinnenseite wesentlich langsamer. Hier hatte das
Material mehr Zeit eine kristalline Phase auszubilden, was sich im hdheren
Kristallisationsgrad widerspiegelt. So war die Kristallinitat an der Rohraul3enwand
um bis zu 5 % kleiner als an der Rohrinnenwand. Auch bei der Betrachtung der
Peaktemperatur ist dieser Unterschied zu erkennen. So liegt sie an der Innenseite
um ca. 2 °C hoher als an der Aulenseite, was durch die unterschiedliche
kristalline Struktur bedingt ist. Die beim zweiten Aufheizvorgang gemessene
Kristallinitat, sowie die Peaktemperatur unterscheiden sich nicht mehr so deutlich
wie im ersten Aufheizvorgang, da hier die Vorgeschichte der Proben keinen
Einfluss mehr hat. Somit sind die Ergebnisse der DMA hinsichtlich der groReren
Steifigkeit und geringeren Dampfung der Proben aus der Rohrinnenwand

vollkommen im Einklang mit der Auswertung der Kristallinitat (Schwarzl, 1990).



Ergebnisse und Diskussion 40

60

Kristallinitat o [%]
(6]
(&)

undeformiertes Rohr - 1. Aufheizvorgang
Pos.1: —=—
Pos.4: ——
Pos.5: —s—
50
AulRen Mitte Innen
Position [-]

Abb. 4.7: Verlauf der Kristallinitat Gber die Tiefenposition fur Pos 1, Pos 4 und
Pos 5.

4.1.2 Alterung

Die Beurteilung der Alterung im Sinne einer oxidativen Abbaureaktion erfolgte
mittels OIT Bestimmung in der DSC und IR-Spektroskopie. Da es sich bei den
Proben aus dem undeformierten Rohr um ein fabrikneues Produkt handelt, kann
davon ausgegangen werden, dass keine Alterung vorliegt. Somit stellen diese
Proben eine gute Referenz dar, um Aussagen uUber eine mdgliche Alterung der

Proben wahrend der Umformprozesse zu machen.

Eine Auflistung der OIT-Zeiten ist in Tabelle 4.2 ersichtlich. Bei den Messungen ist
eine relativ hohe Streuung der Zeiten zu beobachten, die aus der Empfindlichkeit
der Methode und der Schwankung der lokalen Stabilisatorverteilung innerhalb der
Probe resultiert. Uber den Umfang konnte keine signifikante Anderung in den OIT-
Zeiten festgestellt werden. Bei der Betrachtung der Rohrwandpositionen konnten
kleine Unterschiede in den OIT-Zeiten gefunden werden, die jedoch auf die

Streuung der Ergebnisse zuruckzufuhren sind und den lokalen Charakter dieser
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Messmethode widerspiegeln. An dieser Stelle sei nochmals darauf hingewiesen,
dass die OIT-Zeiten keine direkte Aussage uUber eine Langzeitstabilisierung und
Rohrlebensdauer unter Einsatzbedingungen ermdéglichen (Dérner und Lang,
1998).

Tabelle 4.2: OIT-Zeiten des undeformierten Rohres fir unterschiedliche

Tiefenpositionen.

Position OIT-Zeit
[min]
Pos. 1 | AuRen 34,7
Mitte 37,3
Innen 25,9

In Abb. 4.8 ist das IR-Spektrum einer Probe exemplarisch dargestellt. Zur
Beurteilung einer moglichen Alterung sind dabei vor allem die Bereiche mit einer
Wellenzahl von 1700 — 1740 cm™ relevant, da in diesem Bereich die Carbonyl-
Gruppen eine Absorptionsbande zeigen. Das Vorhandensein einer solchen Bande
bzw. Gruppe ist ein Anzeichen fir eine Alterungsreaktion im Kunststoff. Weiters
kann mit Hilfe der IR-Spektroskopie das Vorhandensein von Stabilisatoren
beurteilt werden. Hierzu sind die Bereiche mit Wellenzahlen von 1500 — 1700 cm™
und 3000 — 3500 cm™ relevant. Stabilisatorsysteme mit phenolischen Gruppen
sprechen dabei im Bereich von 1500 — 1700 cm™ an, wahrend Stabilisatorsysteme
mit OH Gruppen bei ca. 3000 — 3500 cm™ ansprechen. Die Peak Ausprigung ist
fur die Beurteilung der Stabilisierung nicht besonders aussagekraftig, da sie zwar
ein Mal fur die Konzentration ist, aber verfahrensbedingt nur punktuell in einem

sehr kleinen Bereich ermittelt werden kann.
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Abb. 4.8: IR-Spektrogramm — Undeformiertes Rohr, Position 1, Innen.

Bei den vorliegenden Proben konnte keine Alterung erkannt werden. Weder
konnte das Auftreten der Carbonyl-Gruppen vorgefunden werden, noch war das
Fehlen von Stabilisatoren in den entsprechenden Wellenlangenbereichen ersicht-
lich (Allen et al., 2001; Gulmine et al., 2003; Mendes et al., 2002).
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4.2 Riickdeformiertes Rohr

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen am
ruckdeformierten Rohr behandelt. Es wird wie in Kapitel 4.1 zuerst auf die
Ergebnisse der DMA und TMA eingegangen, wobei mogliche Positionseinflisse
durch die unsymmetrische Umformung auf den Speichermodul E’, den
Verlustfaktor tan 5, und den thermischen Langenausdehnungskoeffizienten a (T)
untersucht wurden. AnschlieRend werden die Ergebnisse der DSC hinsichtlich der
Kristallinitat analysiert. Die Auswertung der OIT und der IR-Spektroskopie

bezlglich Alterung runden das Prifprogramm am riickdeformierten Rohr ab.

4.2.1 Morphologische Eigenschaften

Fir das ruckdeformierte Rohr sind die Ergebnisse der DMA mit dem Verlauf des
Speichermoduls E’ sowie dem Verlustfaktor tan & sind flr unterschiedliche
Umfangspositionen an der Rohraul’enwand in Abb. 4.9 dargestellt. In der Abb.
4.10 sind die Ergebnisse fur die Rohrmitte und in Abb. 4.11 die Ergebnisse fur die

Rohrinnenseite abgebildet.
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Abb. 4.9: Verlauf des Speichermoduls E’ und des Verlustfaktors tan é im
ruckdeformierten Rohr, Aul3en.
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Abb. 4.10: Verlauf des Speichermoduls E’ und des Verlustfaktors tand im
ruckdeformierten Rohr, Mitte.
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Abb. 4.11: Verlauf des Speichermoduls E’ und des Verlustfaktors tan é im
rickdeformierten Rohr, Innen.
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Wie beim undeformierten Rohr wurde auch beim ruckdeformierten Rohr ein
tendenziell ahnlicher Verlauf des Speichermoduls E’ fir alle Umfangspositionen
gefunden. Ebenso zeigt der Verlustfaktor tan & ahnliche Verlaufe Uber die
Umfangspositionen. Die Kurvenverlaufe des rickdeformierten Rohres zeigten
jedoch eine breitere Streuung, die auf die Umformung und Ruckdeformation mit
Dampf zurickzufuhren ist. Obwohl die Deformation des Rohres zu betrachtlichen
Dehnungen und Stauchungen flhrt, die sich unsymmetrisch Uber den Umfang
verteilen, tritt trotzdem keine Veranderung im Verlauf des Speichermoduls
zwischen den Umfangspositionen auf. Bei ca. 50 °C tritt wie beim undeformierten
Rohr wieder die a-Relaxation der kristallinien Phase auf, die durch einen Knick im

Verlauf des Verlustfaktors gekennzeichnet ist.

Bei der gemeinsamen Darstellung der Verldufe des Speichermoduls und des
Verlustfaktors fur die RohrauRenseite, Mitte und Rohrinnenseite in Abb. 4.12 zeigt
sich wieder ein tendenzieller Unterschied im Steifigkeitsverhalten. So weist die
Rohrinnenseite wieder die hochsten Steifigkeitswerte und damit verbunden die
geringste Dampfung auf. Ein Abfall der Steifigkeitswerte Uber die Rohrmitte hin zur
Rohrauenseite ist tendenziell auch hier erkennbar. Der Unterschied der
Modulwerte lag beim rickdeformierten Rohr bei ca. 30 MPa. Auch beim
rickdeformierten Rohr resultiert der Unterschied in der Steifigkeit wieder aus der
Abkuhlgeschichte wahrend der Verarbeitung. In diesem Fall kann an der
RohraufRenseite, bedingt durch die RohrauRenkihlung und die damit verbundene
rasche Abkuhlung, keine so ausgepragte kristalline Phase entstehen wie an der
langsamer abkiihlenden Rohrinnenseite. Auch der Rickdeformationsprozess, der
als Tempervorgang angesehen werden kann, beeinflusst die Kristallinitat. Da die
Warmeeinbringung hierbei ebenfalls von Innen erfolgt, wird die Ausbildung der
kristallinen Strukturen an der Innenseite beglnstigt. Da die kristalline Phase die
mechanischen mafigeblich beeinflusst, aullert sich dieser Einfluss wieder in den
DMA Resultaten.

Die zuvor beschriebenen Effekte sind auch im Dampfungsverhalten der Proben
festzustellen. So zeigt die Rohrinnenseite die geringsten Dampfungswerte,

wahrend das Dampfungsverhalten hin zur AulRenseite wieder ansteigt.
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Abb. 4.12: Vergleich des Speichermoduls E’ und des Verlustfaktors tan 6 am
rickdeformierten Rohr fur verschiedene Tiefenpositionen.

In den Abb. 4.13 und Abb. 4.14 sind die Ergebnisse der TMA dargestellt, wobei
Abb. 4.13 die Ergebnisse der Warmeausdehnung in axialer Richtung an der Rohr-
auldenseite fur alle Umfangspositionen, und Abb. 4.14 die Ergebnisse der Warme-
ausdehnung in Umfangsrichtung an der Rohraul3enseite fur alle Umfangs-

positionen zeigt.

Die Ergebnisse fur die Axialrichtung zeigen dabei einen einheitlichen Verlauf der
Langenausdehnung und damit verbunden einen einheitlichen Verlauf des Warme-
ausdehnungskoeffizienten fur alle Umfangspositionen. Der Warmeausdehnungs-
koeffizient in axialer Richtung ist somit unabhangig von der Probenentnahm-

eposition am Rohrumfang.

Deutliche Unterschiede im Warmeausdehnverhalten sind hingegen in Umfangs-
richtung erkennbar. So zeigt die Position 1 teilweise sogar ein negatives Warme-
ausdehnverhalten, wahrend die Positionen 4 und 5 ein erhohtes Warmeaus-
dehnverhalten zeigen. Die Positionen 2 und 3 liegen mit ihren Werten fur die

Warmeausdehnung unter denen der Positionen 4 und 5. Eine Erklarung fur dieses
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stark unterschiedliche Verhalten der Umfangsposition ist im Herstell- und
Umformprozess des Rohres zu finden. Bei der Faltung des Rohres findet an der
Position 1 die grofte Verschiebung der Rohrwand verbunden mit einer Dehnung
wahrend des Deformationsprozesses durch den Dorn statt. Auch in den Bereichen
der Positionen 2 und 3 kommt es bei der Umformung zu gréReren Dehnungen.
Die durch diese Dehnungen verbundenen Materialorientierungen konnen wahrend
des Rickformprozesses nicht ausreichend relaxieren und bleiben somit teilweise
auch im ruckdeformierten Rohr erhalten. Diese Vorgeschichte kann dann im
Warmeausdehnverhalten beobachtet werden. Da es bei der Deformation,
besonders an der Position 1, zu einer Orientierung der Molekille in
Umfangsrichtung kommt, dehnen sich die ausgerichteten Molekulketten nicht
mehr weiter aus, sondern versuchen wieder den energiedrmsten Zustand des
Knauels anzunehmen. Damit verbunden kann es, wie in Position 1, zu einer
negativen Warmeausdehnung kommen. Wenn die Dehnung und die damit
verbundene Orientierung nicht so stark ausgepragt sind, werden die Effekte
teilweise vom normalen Warmeausdehnverhalten Uberlagert, wie es bei den

Positionen 2 und 3 beobachtbar ist.
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Abb. 4.13: Warmeausdehnung und Warmeausdehnungskoeffizient in Axialricht-
ung am ruckdeformierten Rohr.
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Abb. 4.14: Warmeausdehnung und Warmeausdehnungskoeffizient in Umfangs-
richtung am ruckdeformierten Rohr.

Beim rickdeformierten Rohr wurde ein Einfluss der Entnahmeposition in
Tiefenrichtung fur die axiale Warmeausdehnung festgestellt. In Abb. 4.15 sind
dabei die axiale Warmeausdehnung fur die Rohraul3enseite, Mitte und Innenseite

dargestellt.

So zeigt die Probe der Rohraulenseite eine verhaltnismalig grolRRe
Warmeausdehnung, wahrend die Proben der Mitte und Innenseite deutlich
darunter liegen. Auch hier liegt die Erklarung in der hoheren Kristallinitdt an der
Rohrinnenseite, die zur RohrauRenseite hin abnimmt. Da amorphe Bereiche ein
generell groleres Warmeausdehnverhalten zeigen, nimmt somit die

Warmeausdehnung zur Rohrauf3enseite zu.
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Abb. 4.15: Warmeausdehnung und Warmeausdehnungskoeffizient in Axial-

richtung am rtickdeformierten Rohr flir verschiedene Tiefenpositionen.

Die Bestimmung der Kristallinitat erfolgte mit der DSC, wobei fur alle funf

Umfangsposition jeweils drei Tiefenpositionen entlang der Rohrwand ausgewertet

wurden. Wie am undeformierten Rohr wurde flr jede Probe ein Aufheizvorgang

mit anschlieRender AbklUhlung und erneutem Aufheizen durchgefihrt. Far die

Beurteilung der Ergebnisse ist dabei der erste Aufheizvorgang von zentraler

Bedeutung, da er den Ist-Zustand und die Verarbeitungseinflisse des Rohres

zeigt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.
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Tabelle 4.3: Ubersicht der Kristallinitdt und Peaktempertaur fir den ersten und

zweiten Aufheizvorgang am rickdeformierten Rohr.

Position 1. Aufheizvorgang 2. Aufheizvorgang
Kristallinitat Peak- Kristallinitat Peak-
Temperatur Temperatur

[%] [°C] [%] [°C]

Pos. 1 Aullen 57,9 130,4 58,6 130,8
Mitte 60,4 133,6 59,0 133,6

Innen 61,6 133,4 59,7 133,2

Pos. 2 Aulen 58,6 130,2 59,3 130,9
Mitte 61,1 132,3 59,8 132,5

Innen 62,2 132,8 59,6 131,8

Pos. 3 Aullen 57,4 131,2 591 131,6
Mitte 61,5 131,9 60,1 131,5

Innen 61,9 132,9 59,4 132,2

Pos. 4 Aullen 58,2 131,8 59,3 132,1
Mitte 61,6 132,7 60,2 131,7

Innen 61,6 132,8 59,4 131,5

Pos. 5 Aullen 58,3 131,5 59,6 131,6
Mitte 60,9 131,8 59,7 132,3

Innen 63,8 133,2 60,4 132,4

Wie die Auflistung der Ergebnisse zeigt, wurden keine Unterschiede in der
Kristallinitat GUber die Messpositionen am Umfang gefunden. Wohl aber konnten
deutliche Unterschiede Uber den Rohrquerschnitt beobachtet werden. In Abb. 4.16
ist die Kristallinitat fur alle Umfangspositionen Uber die Rohrtiefe dargestellt. Auch
beim rickdeformierten Rohr stieg die Kristallinitat von der RohraulRenseite Uber
die Mitte hin zur Rohrinnenseite an. Die Ursache ist wiederum in der Herstellung
zu finden. Da die Kuhlung nach der Extrusion von AuRen erfolgt, kihlen die
aulleren Bereiche schneller ab und haben nicht genugend Zeit ein hoher
kristallines Geflige auszubilden. Auch beim rickdeformierten Rohr steigt beim
ersten Aufheizvorgang die Peaktemperatur zur Innenseite an, was wiederum eine
Folge der hoheren Kristallinitat ist. Im zweiten Aufheizvorgang wurde die
Vorgeschichte durch das Aufheizprogramm in der DSC geldscht, was zu einer
nahezu gleichen Kristallinitdt Uber alle Positionen fuhrt. Die Peak Temperatur ist
im zweiten Aufheizvorgang aufgrund der ahnlichen Kristallinitat fur alle Positionen
gleich. Grundsatzlich bestatigen die Ergebnisse der DSC die vorangegangen
Ergebnisse von DMA und TMA.
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Abb. 4.16: Verlauf der Kristallinitat Uber die Tiefenposition fur Pos 1, Pos 2, Pos
3, Pos 4 und Pos 5.

4.2.2 Alterung

Auch beim rickdeformierten Rohr erfolgte eine Untersuchung auf oxidative
Alterung. Dazu wurden OIT-Zeiten in der DSC bestimmt und eine Untersuchung
mittels IR-Spektroskopie durchgefuhrt. Ziel dieser Untersuchungen war es zu
klaren, ob der Ruckformprozess, der mit einer langeren thermischen Belastung

durch Dampf verbunden war, zu Alterungsvorgangen im Rohr fuhrt.

Eine Auflistung der OIT-Ergebnisse flr alle Prufpositionen ist in Tabelle 4.4
dargestellt. Als Priftemperatur wurde wie beim undeformierten Rohr 220°C
gewahlt. Es wurden auch beim ruckdeformierten Rohr keine Einflusse der
Umfangsposition und auch der Position in der Rohrwand festgestellt. Da sich die
Ergebnisse der Rohrinnenwandposition nicht signifikant von denen der Aul3en-
wand unterscheiden, kann davon ausgegangen werden, dass keine Position am
Rohr besonders durch die Ruckdeformation hinsichtlich Alterung belastet wird. Die
Streuung der Ergebnisse durften dabei hauptsachlich auf die unterschiedliche
Kristallinitdt und die damit unterschiedliche Stabilisatormobilitat zurtckzufuhren

sein.
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Tabelle 4.4: OIT-Zeiten des rickdeformierten Rohres fiir unterschiedliche Tiefen-

positionen
Position OIT-Zeit
[min]
Pos. 1 Aullen 41,2
Mitte 56,7
Innen 36,3
Pos. 2 Aullen 31,8
Mitte 53,2
Innen 43,5
Pos. 3 Aulen 39,6
Mitte 52,3
Innen 41,9
Pos. 4 Aulen 38,6
Mitte 49,7
Innen 46,7
Pos. 5 Aulen 43,2
Mitte 53,3
Innen nicht gemessen

Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist wiederum zu beachten, dass anhand der
OIT keine Aussagen uber die quantitative Langzeitstabilisierung, sowie die

Lebensdauer bei Einsatzbedingungen moglich sind (Doérner und Lang, 1998).

In Abb. 4.17 ist das IR-Spektrum einer Probe des ruckdeformierten Rohres
exemplarisch dargestellt. Zur Alterungsuntersuchung wurden Proben aus der
Rohrinnenseite verwendet, da hier der zu erwartende Alterungseffekt durch die
Ruckdeformation mit Dampf am grofRten ist. Bei der Interpretation der Ergebnisse
wurden die Bereiche mit Wellenzahlen von 1700 — 1740 cm™ besonders
beobachtet, da sich eine Alterungsreaktion durch ein Vorhandensein der
Carbonylgruppen mit einer Absorptionsbande auflert. Auch wurde auf das
Vorhandensein der phenolischen Stabilisatoren mit Absorptionsbanden im Bereich
von 1500 — 1700 cm™ und auf Stabilisatoren mit OH-Gruppen im Bereich von
3000 — 3500 cm™ geachtet. Die Auspragung der Peaks ist fiir die Ergebnisse nicht
besonders aussagekraftig, da sie die Konzentration des Stabilisators in einem

raumlichen sehr kleinen Messbereich darstellt.



Ergebnisse und Diskussion 53

110 T T

Alterung: 1700-1740 cm™! [~
Carbonylgruppe

90 B = /7/ wwﬁm\”f W ﬁ/

. |

. |

s |

Riickdeformiertes Rohr

50 Pos 1 ||

—— Innen

Transmission T [%]

40

30 : : : : : : :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl vicm]

Abb. 4.17: IR-Spektrogramm — Rickdeformiertes Rohr, Position 1, Innen.

Bei den Proben des rickdeformierten Rohrs wurden keine Indizien fur mdgliche
Abbaureaktionen gefunden. Da eine Bande zwischen 1700 — 1740 cm™ im
Bereich der Carbonylgruppe nicht auftritt, die Anwesenheit der Stabilistorsysteme
durch Peaks zwischen 1500 — 1700 cm™ und 3000 — 3500 cm™ jedoch eindeutig
nachgewiesen messbar ist, kann eine Alterung auch beim rickdeformierten Rohr
ausgeschlossen werden (Allen et al., 2001; Gulmine et al., 2003; Mendes et al.,
2002).
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4.3 Gegeniiberstellung der Ergebnisse

Die primare Fragestellung der vorliegenden Arbeit ist die, ob durch die
Deformation des konventionell gefertigten Rohres zu Close-Fit-Reliner Halb-
zeugen und die anschlieBende Ruckdeformation zum Rohr messbare bzw.
nachteilige Effekte in der Morphologie und im Verhalten gegenuber Alterung
auftreten. Im nachfolgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Prufungen am
undeformierten und rickdeformierten Rohr gegentbergestellt. Die Darstellung der
Ergebnisse erfolgt dabei wieder in der gewohnten Reihenfolge. Zuerst werden die
morphologischen Prufungen der DMA, TMA und DSC vergleichend behandelt, im
Anschluss folgt ein Vergleich der Ergebnisse aus OIT und IR-Spektroskopie.

In den Abb. 4.18 bis Abb. 4.20 sind die Verlaufe des Speichermoduls E’ und des
Verlustfaktors tan 6 flr die Position 1 jeweils fur die Rohrinnenseite, Rohrmitte und
RohraulRenseite des undeformierten und des ruckdeformierten Rohrs dargestellt.
Dabei zeigt sich flur alle drei Tiefenpositionen ein identisches Bild. Bei allen
Tiefenpositionen weist das ruckdeformierte Rohr eine etwas groRere Steifigkeit
und groRere Dampfungswerte auf. Am tendenziellen Verlauf sowie an den
polymerspezifischen Ubergangsbereichen sind aber keine Unterschiede
feststellbar. So war sowohl beim undeformierten als auch beim rickdeformierten
Rohr die a-Relaxtion der kristallinen Phase stets bei ca. 50 °C zu beobachten.
Somit kann von einer geringen Eigenschaftsbeeinflussung der mechanischen

Eigenschaften des Rohres durch die Riuckdeformation ausgegangen werden.

Die geringen Unterschiede des mechanischen Verhaltens zwischen dem
undeformierten und ruckdeformierten Rohr erklaren sich dabei aus dem
Ruckformprozess mit Dampf, der als ein Tempervorgang gesehen werden kann.
Durch diese Behandlung steigt die Kristallinitat im rickdeformierten Rohr, was mit

einer Steigerung der Steifigkeit und einem Abfall der Dampfung verbunden ist.
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Abb. 4.18: Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktors — Vergleich
undeformiertes Rohr vs. ruckdeformiertes Rohr — Aul3en.
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Abb. 4.19: Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktors — Vergleich
undeformiertes Rohr vs. rickdeformiertes Rohr — Mitte.
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Abb. 4.20: Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktors — Vergleich
undeformiertes Rohr vs. rickdeformiertes Rohr — Innen.

In Abb. 4.21 ist eine gemeinsame Darstellung aller drei Tiefenpositionen des
undeformierten und des rickdeformierten Rohrs zu sehen. Auch hier kdnnen die
zuvor gefunden Charakteristika wiedererkannt werden. So zeigt die Innenposition

wieder die hochsten mechanischen Werte, die zur Rohrau3enseite hin abnehmen.

Aus dem Vergleich des undeformierten und des ruckdeformierten Rohrs kénnen
nun zwei Aussagen gemacht werden. Zum einem steigen die mechanischen
Eigenschaften beim rickdeformierten Rohr, zum anderen bleibt die
unterschiedliche Morphologie Uber dem Rohrquerschnitt erhalten. Somit steigt
zwar im ganzen Rohr durch die Ruckverformung die Kristallinitat, die durch die
Verarbeitung eingebrachten Unterschiede zwischen der Innen- und Aulienseite

werden davon aber nicht beeinflusst.
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Abb. 4.21: Verlauf des Speichermoduls und des Verlustfaktors — Vergleich
undeformiertes Rohr vs ruckdeformiertes Rohr — Auf3en Mitte Innen.

In den Abb. 4.22 und Abb. 4.23 sind die Ergebnisse der TMA flr das
undeformierte und das ruckdeformierte Rohr dargestellt, wobei Abb. 4.22 die
Ergebnisse der Warmeausdehnung und des Warmeausdehnungskoeffizienten in
axialer Richtung und Abb. 4.23 die Ergebnisse in Umfangsrichtung zeigt. Bei der
Betrachtung der Ergebnisse der axialen Richtung ist ersichtlich, dass der Verlauf
der Warmeausdehnung und des Warmeausdehnungskoeffizienten fur die ver-
schiedenen Entnahmepositionen am Rohrumfang des riickdeformierten Rohrs
uber den untersuchten Temperaturbereich nahezu ident sind. Auch zeigen die
Proben des rickdeformierten Rohres im Temperaturbereich bis ca. 100 °C eine
konstante thermische Ausdehnung, wahrend beim undeformierten Rohr bis ca.
60 °C ein leichter Anstieg zu erkennen ist. Im Temperaturbereich tber 100 °C ist
die Warmeausdehnung fur beide Rohre fast gleich. Die Unterschiede der axialen
Warmeausdehnung zwischen den beiden Rohren lassen sich aus der Verar-
beitungsvorgeschichte und der damit verbunden Morphologie erklaren. Durch die
héhere Kristallinitat im rickdeformierten Rohr sinkt die Warmeausdehnung. Bei
hoheren Temperaturen wird der Einfluss der kristallinen Phasen aber immer

geringer weshalb beide Rohre wieder ein sehr ahnliches Verhalten zeigen.
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Abb. 4.22: Warmeausdehnung und Warmeausdehnungskoeffizient in Axial-
richtung am undeformierten Rohr und rickdeformierten Rohr.
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Abb. 4.23: Warmeausdehnung und Warmeausdehnungskoeffizient in Umfangs-
richtung am undeformierten Rohr und riickdeformierten Rohr.
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Bei den Ergebnissen der Warmeausdehnung in Umfangsrichtung ergibt sich ein
deutlich anderes Bild. Hier zeigen die drei Umfangsposition des undeformierten
Rohrs einen fast identischen Verlauf der Warmeausdehnung tber den gesamten
Messbereich, wahrend sie sich im ruckdeformierten Rohr deutlich unterscheiden.
Somit ist die Warmeausdehnung in Umfangsrichtung beim rtickdeformierten Rohr
deutlich von der Umfangsposition abhangig. Dies ist, wie bereits bei der
Ergebnisbetrachtung des riickdeformierten Rohrs ausfuhrlich beschrieben, auf die
Umformvorgange des ruckdeformierten Rohrs zuruckfuhren, wobei hier die
unsymmetrische Dehnung sowie Orientierungseffekte einen wesentlich Einfluss

haben.

Bei der vergleichenden Betrachtung der aus der DSC ermittelten Kristallinitat,
bestatigen sich die bereits zuvor gefundenen Ergebnisse und Zusammenhange
der DMA und TMA. In Abb. 4.24 ist die Kristallinitat fir die RohrauRenseite, Mitte,
und Innenseite aller Umfangsposition des undeformierten und des
rickdeformierten Rohres dargestellt. Dabei ist deutlich die hdhere Kristallinitat des
ruckdeformierten Rohrs in allen drei Tiefenpositionen zu sehen. Sie ist durch die
Ruckverformung des Rohrs mit Dampf und der damit verbundenen
Nachkristallisation im Material zu erklaren. Interessant ist auch, dass sowohl am
undeformierten Rohr, als auch am rickdeformierten Rohr, das eine durchwegs um
4-5 % hohere Kristallinitdt an allen Tiefenposition aufweist, ein Anstieg der
Kristallinitat von RohraulRenseite hin zur Rohrinnenseite zu finden ist. Diese
unterschiedliche Auspragung der Kristallinitat ergibt sich wie in den Kapiteln zuvor
bereits beschrieben, aus der verarbeitungstechnischen Charakteristik der
Rohrextrusion. Die so in der Rohrwand geschaffene Morphologie wird durch die
Ruckdeformation des Rohrs zwar beeinflusst, was sich in dem Anstieg der
Kristallinitat in allen Positionen zeigt, jedoch ist dieser Anstieg fur alle Positionen
konstant und somit bleibt auch im rickdeformierten Rohr die Tendenz der von

AulRen nach Innen zunehmenden Kiristallinitat erhalten.
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Abb. 4.24: Vergleich der Kristallinitdt am undeformierten und ruckdeformierten
Rohr.

Die Ergebnisse der DSC erganzen auch die Erkenntnis der mittels DMA
gefundenen Unterschiede im mechanischen Verhalten sowie die Ergebnisse der
TMA hinsichtlich der Warmeausdehnung. Es zeigt sich, dass die Ruckdeformation
die morphologischen Eigenschaften sehr wohl beeinflusst, aber keinesfalls die
gesamte Vorgeschichte des Rohres l6scht. Die um ca. 5 % hohere Kristallinitat im
ruckdeformierten Rohr Iasst die Steifigkeit deutlich steigen, wobei aber in weiteren
Untersuchungen abgeklart werden sollte, ob die Zahigkeit der Rohre dadurch
abnimmt. Auch sollte in weiteren Untersuchen der Einfluss der gestiegenen
Kristallinitat auf die Rissbestandigkeit der Rohre untersucht werden (Dérner und
Lang, 1998).

4.3.1 Alterung
Zur gegenuberstellenden Betrachtung der OIT Ergebnisse des undeformierten und
des ruckdeformierten Rohres sind in Abb. 4.25 die Ergebnisse fur die

Rohraul3enseite, Mitte und Innenseite dargestellt. Aus dem direkten Vergleich der
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Rohre ist kein Unterschied in der Wirksamkeit der Stabilisatoren hinsichtlich einer
moglichen Alterung zu erkennen. Es ist lediglich ein leichter Unterschied der
Zeiten zwischen den Positionen in der Rohrwandtiefe zu sehen, der aber auf die
unterschiedliche Kristallinitat und die damit verbundene unterschiedliche

Stabilisatormobilitat und Verteilung zurickzufuhren ist (Dorner und Lang, 1998).
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Abb. 4.25: Vergleich der OIT-Zeiten am undeformierten und ruckdeformierten
Rohr.

In Abb. 4.26 ist das IR-Spektrum jeweils einer Probe des un- und riickdeformierten
Rohres an der Rohrinnenseite dargestellt. Bei der Betrachtung der beiden
Spektogramme ergibt sich Uber den gesamten Wellenzahlbereich ein nahezu
einheitlicher Verlauf. Beide Proben zeigen dabei bei Wellenzahlen von 1500 —
1700 cm™ und bei 3000 — 3500 cm™ Peaks, die auf das Vorhandensein von
Stabilisatorsystemen hinweisen. Die unterschiedliche Auspragung der Peaks ist
durch die lokalen Konzentrationsunterschiede der Stabilisatorsysteme zu erklaren.
Der bei einer Alterung typisch auftretende Peak der Carbonylgruppen im Bereich

von 1700 — 1740 cm™ fehlt bei beiden Proben. Somit ist bei beiden Proben von
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keiner Alterung auszugehen (Allen et al., 2001; Gulmine et al., 2003; Mendes et
al., 2002).
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Abb. 4.26: Vergleich der IR-Spektrogramme undeformiertes und rickdeformiertes
Rohr.
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5 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Diplomarbeit wurde die Morphologie und das Alterungs-
verhalten von Close-Fit-Reliner-Rohren aus Polyethylen fir die grabenlose
Rohrsanierung untersucht. Bei den Close-Fit-Reliner-Rohren handelt es sich um
konventionell extrudierte Rohre, die nach der Extrusion U-férmig deformiert und
spater durch Druck- und Temperaturbeaufschlagung in der zu sanierenden
Rohrleitung rickverformt werden. Hauptaugenmerk der Untersuchungen lag in der
Ermittlung von Unterschieden in der Morphologie bzw. der Materialalterung

zwischen dem deformierten und dem rickdeformierten Rohr.

Fir die Bestimmung thermo-mechanischer Eigenschaften wurden Messungen mit
der dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) und mit der thermomechanischen
Analyse (TMA) durchgeflhrt. Die Kristallinitdt wurde mit der dynamischen
Differenzkalorimetrie (DSC) gemessen. Eventuelle Alterungserscheinungen
wurden uber die Oxidations-Induktionszeit (OIT) und die Infrarot (IR)-Spektros-
kopie charakterisiert. Die Probenentnahme erfolgte an unterschiedlichen Wand-
tiefenpositionen, wodurch eine Differenzierung der Resultate in Rohrauf3enseite,
Rohrmitte und Rohrinnenseite mdglich wurde. Entlang des Umfanges wurden am
rickdeformierten Rohr funf charakteristische Positionen definiert, die mit den
Umfaltungen des Rohres Ubereinstimmen, wobei der Punkt mit der maximalen

Deformation (Position 1) besondere Aufmerksamkeit erhielt.

FUr das undeformierte Rohr zeigte die DMA typische Kennwerte mit einem
Speichermodul bei Raumtemperatur von ca. 950 MPa. Bei ca. 50 °C zeigte sich
ein leichter Knick im Kurvenverlauf, der auf die a-Relaxation der kristallinen Phase
hinweist. Die Modulwerte der Proben aus der RohraulRenseite lagen geringfligig
tiefer als im Rohrinneren. Fur die mit der TMA gemessenen Warmeausdehnungen
wurden sowohl in Umfangs- als auch in Axialrichtung an der Rohrinnenseite und
-mitte kaum Unterschiede festgestellt. An der Rohraul3enseite hingegen zeigte
sich ein deutlicher Unterschied der Warmeausdehnung in Axial- und Umfangs-
richtung. Die mit der DSC bestimmten Kristallinitaten ergeben einen deutlichen

Anstieg von ca. 53 % an der Rohraul3enseite hin zu ca. 57 % an der Rohrinnen-
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seite. In Kombination mit den geringeren Modulwerten erklaren sich diese

Unterschiede aus der prozessbedingten Aul3enkuhlung wahrend der Extrusion.

Im rickdeformierten Rohr zeigten die Ergebnisse der DMA fur alle funf Umfangs-
positionen keine signifikanten Unterschiede zum undeformierten Rohr. Die
o-Relaxation lag wiederum bei ca. 50 °C und auch die geringeren Modulwerte an
der RohrauRenseite konnte gemessen werden. Tendenziell liegen die Werte fur
den Speichermodul beim rickdeformierten Rohr geringfigig héher. Die mit der
TMA ermittelten Warmeausdehnungen zeigten, dass sowohl in Axial- als auch in
Umfangsrichtung fur die Rohrinnenseite und die Rohrmitte keine Unterschiede
zwischen dem undeformierten und dem rickdeformierten Rohr bestehen. An der
RohraulRenseite zeigte sich jedoch, dass die Warmeausdehnung in
Umfangsrichtung umso groRer wurde, je starker das Material wahrend des
Faltvorganges deformiert wurde. Die Erklarung hierfur durften Orientierungen sein,
die sich wahrend des Deformations- und Ruckformprozesses im Material
einstellen. Die mit der DSC bestimmten Kristallinitaten zeigten im rlickdeformierten
Rohr an allen Positionen gleichmaligen Anstieg um ca.5% von der
Rohrinnenseite zur Rohraulenseite. Dies ist auf den Ruckdeformationsvorgang

mit Dampf zurickzufuhren, der als ein Tempervorgang angesehen werden kann.

Bei der Untersuchung des Alterungsverhaltens wurden mit der OIT keine
Unterschiede zwischen undeformiertem und rickdeformierten Rohr beobachtet.
Bei der IR-Spektroskopie waren die Banden der Stabilisatorsysteme voll

ausgepragt und keine Abbauprodukte ersichtlich.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass aus den Ergebnissen der
durchgefuhrten Charakterisierungsmethoden keinerlei negative Effekte auf das
Materialverhalten geschlossen werden kann, welche auf den fir Close-Fit-Reliner
typischen Vorform- und Ruckdeformationsprozess zurlckzufiihren sind. Mit dem
bei der Ruckdeformation durchgefluhrten Tempervorgang ergibt sich eine etwas
hohere Kristallinitat und damit verbunden etwas hohere Steifigkeit. Mit der TMA
wurden sehr sensibel die deformationsbedingten Orientierungen an der
RohrauRenwand dargestellt, die jedoch fir die praktische Anwendung des Rohres
nicht von ausschlaggebender Bedeutung sein durften. Diese Aussage muss

jedoch noch durch die Untersuchung des Langzeitverhaltens abgesichert werden.
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