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KURZFASSUNG

Diese Arbeit befasst sich mit den Alterungserscheinungen von Polyethylen
(PE)-Trinkwasserrohren, sowie einer Abschatzung der Wirksamkeitsdauer der
Stabilisatoren und Lebensdauer von PE-Rohren. Die Abschatzungen werden auf Basis des

Arrhenius-Konzepts durchgefiihrt.

Polyethylen-Trinkwasserrohre sollen eine Lebensdauer gréBer als 50 Jahre aufweisen. Die
Rohre, die vor bis zu 44 Jahren in Betrieb genommen wurden, wurden entnommen und
auf Alterungserscheinungen analysiert, um festzustellen, ob diese noch weiter eingesetzt

werden dirfen oder ob sie ausgetauscht werden missen.

Es wurden vier Messmethoden verwendet um den Alterungsprozess zu analysieren: a)
Ofenalterung, um Alterungsuntersuchung zu ermdglichen, b) dynamische ,Oxidation
Induction Temperature™ (OIT)-Methode, um die Oxidationstemperatur(T,y)-Abnahme zu
untersuchen, c) Zugversuche, um die Bruchdehnungsabnahme zu erfassen und d)

Fourier-transformierte-Infrarotspektroskopie (FT-IR), um Carbonylgehalt zu bestimmen.

In einem weiteren Schritt wurde die Restwirkungsdauer der Stabilisatoren in den
untersuchten PE-Rohren abgeschdtzt und deren Lebensdauer modelliert. Beide
Abschatzungen basierten auf dem klassischen Arrhenius-Konzept und bedienten sich des
Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzips. Zusatzlich zu der Lebensdauermodellierung
wurde auch die Aktivierungsenergie fir die Alterungsprozesse in PE-Rohren berechnet

und verglichen.

Die Untersuchungen zeigten eine erkennbare Abnahme der Bruchdehnung und der T, mit
der Auslagerungszeit. Das erlaubte einerseits die Lebensdauermodellierung und
andererseits die Abschatzung der Stabilisatorwirksamkeit im Rohr. Die berechneten
Stabilisatorenwirksamkeits- und Lebensdauern haben gezeigt, dass die Rohre selbst nach
mehreren Jahrzehnten im Betrieb noch in einem sehr guten Zustand sind und die

Mindestlebenszeit von 50 Jahren erreichen bzw. deutlich Giberschritten werden.
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ABSTRACT

This master thesis considers aging effects of polyethylene (PE) water pipelines and
estimates the efficiency of stabilizers in the pipelines and further predicts their lifetime.

Estimation and prediction are based on the Arrhenius concept.

The lifetime of PE water pipelines should not be shorter than 50 years. The pipelines were
dug out after a maximum usage of 44 years. To determine for how long the pipelines can

still be used or if they should be replaced, aging effects were analyzed.

Four methods were used for analyzing the aging processes. These are: a) aging in an
oven to accelerate aging, b) dynamical Oxidation Induction Temperature (OIT) test for
determination of the decrease of oxidation temperature (To), C) tensile test for analysis of
elongation at break and d) Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) for

estimation of the carbonyl content.

Further the efficiency of stabilizers in PE pipelines was calculated and their lifetime
predicted. Both of these calculations are based on the Arrhenius concept and the time
temperature shift principle. Additionally the activation energy for aging processes in PE

pipelines was estimated and compared.

The analysis of the results showed a decrease of T, and elongation at break after aging
in the oven. This allowed on the one hand modeling of the lifetime and on the other hand
the estimation of the efficiency of stabilizers in the pipelines. The calculated results gave
evidence that the pipelines even after many decades of use are in a very good condition

and will reach the minimal lifetime of 50 years or in some cases even exceed it.
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Einleitung und Zielsetzung

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die vorliegende Masterarbeit untersucht vier Polyethylen (PE)-Trinkwasserrohre, die seit
mehreren Jahren im Bereich von Wasser-Hausanschllissen eingesetzt wurden. Die Rohre
wurden zwischen 1968 und 1986 installiert und die Entnahme der Rohre erfolgte in den
Jahren 2010 bis 2012. Zusatzlich wurde ein Referenzrohr untersucht, das im Jahre 2012
hergestellt wurde und nie im Einsatz gewesen ist. Grundsatzlich wurde die Frage gestellt,
in welchem Alterungszustand sich die Rohrmaterialien befinden und ob die urspriinglich
geforderte Mindestbetriebszeit von 50 Jahren erreicht werden kann. Es gibt mehrere
Faktoren, die zum Versagen eines Rohres fiihren kdnnen. Diese Arbeit beschaftigt sich mit

Alterungserscheinungen, die aufgrund von thermo-oxidativen Prozessen auftreten.

Um diese Erscheinungen griindlich zu untersuchen und zu analysieren, wurde folgendes

Priifkonzept gewahlt:

e Ofenalterung: Zeitraffung thermo-oxidativer Alterungsprozesse

e Oxidationsmessungen: Beurteilung der Materialstabilisierung

e Zugversuch: Bestimmung mechanischer Eigenschaften

e Fourier-transformierte-Infrarotspektroskopie: Ermittlung chemischer

Materialalterung.

Die Priifkdrper fiir die Untersuchungen werden in beliifteten Ofen bei den Temperaturen
40, 60, 80 und 100 °C bis zu 2500 h ausgelagert. Auf Basis der analysierten Ergebnisse
wird eine Lebensdauermodellierung durchgefiihrt. Die Ergebnisse aus den Zugversuchen
dienen einer unmittelbaren Lebensdauerabschatzung der Rohre und die aus den
Oxidationsmessungen dienen der Abschatzung der Stabilisatorwirksamkeitsdauer. Die
Infrarotspektroskopie zeigt einen Zuwachs von Carbonylgruppen, die ein Zeichen fir

Oxidationsprozesse sind.

Die Lebenszeitmodellierung erfolgt mittels klassischem Arrhenius-Konzept und
Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip. Im theoretischen Teil werden ebenfalls andere
Konzepte betrachtet. In dieser Masterarbeit wird vereinfacht angenommen, dass die
Thermo-Oxidation der einzige Alterungsmechanismus ist. Bei mehreren Einflussfaktoren
ist das klassische Arrhenius-Konzept ungiiltig. Aus den ermittelten Ergebnissen werden
Arrhenius-Diagramme erstellt, die die Ermittlung von Aktivierungsenergien ermdglichen.

Die Aktivierungsenergien werden sowohl fiir die Abschatzung der Veradnderung
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mechanischer Eigenschaften als auch flir die Wirksamkeitsdauer der Stabilisatoren

errechnet und miteinander verglichen.

AbschlieBend werden die Lebensdauer der Rohre auf Basis von Bruchdehnung und die
Wirksamkeitsdauer der Stabilisatoren flir jeweilige Rohre gegenilibergestellt. Somit wird
eine Aussage mdglich, ob die untersuchten Rohre noch weiter im Einsatz bleiben diirfen

oder ob sie ausgetauscht werden sollen.
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2 GRUNDLAGEN

In den folgenden Abschnitten werden Grundlagen zum Werkstoff Polyethylen (PE), sowie
zu den Versagensmechanismen in PE-Rohren und zum Zeitstandinnendruckversuch
erldutert. Es wird auch auf die chemische und physikalische Alterung und das
Arrhenius-Konzept eingegangen, wobei auch das Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip

erklart wird.

2.1 Polyethylen

Polyethylen ist ein Thermoplast, der durch die Polymerisation aus Ethylen hergestellt wird.
In Abb. 2.1 ist die Polymerisation des PE aus seinen Monomeren (Ethylen) dargestellt.
Ethylen besteht aus zwei Kohlenstoffatomen und vier Wasserstoffatomen. Die

Kohlenstoffatome sind durch eine Doppelbindung miteinander verbunden.

H H H H H H H H
|| P b Polymerisation I
C=C + C€=C £ C=C & - > e

| | T
| |
H H H H H H H HI,
Monomeres: Ethylen Polymeres:
(Ethen) Polyethylen (PE)
(Polyethen)

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Polymerisation von Ethylen zu Polyethylen
(Hellerich, 2010).

Polyethylen ist ein teilkristalliner Werkstoff. Teilkristallin bedeutet, dass das Material nicht
nur aus amorphen (ungeordneten), sondern auch aus kristallinen (geordneten) Bereichen
besteht, wobei die kristallinen Bereiche miteinander verbunden sind. Diese Verbindungen
kann man in zwei Typen unterteilen. Die ersten sind Tie-Molekiile. Das sind Molekiile, die
im Polymer zwei oder mehrere kristalline Pakete miteinander verbinden. Diese Bindungen
sind kovalent. In Abb. 2.2 sind schematisch die makromolekularen Bereiche (kristallin und

amorph) und Tie-Molekiile abgebildet.
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der kristallinen und amorphen Bereiche sowie der
Tie-Molekiile in PE (Ehrenstein, 2011).

Der zweite Typ sind Van-der-Waals-Krafte (physikalische Krafte), die zwischen den
Makromolekiilketten wirken. Die kovalenten Bindungen sind starker als die
Van-der-Waals-Krafte. Somit werden primar die Tie-Molekile als zusammenhaltender
Faktor betrachtet (Domininghaus, 2008).

Polyethylen ist ein gesattigtes, durchsichtiges, mit wachsartiger Oberflache, sehr zdhes
und unpolares Material (WeiBbach, 2012) mit ausgezeichneter Bestandigkeit gegen
Siuren und Basen, sowie gegen polare organische Fliissigkeiten (Ole und Fette). Die
Nachteile von PE sind hingegen eine gewisse Durchlassigkeit von O,, N, und CO,, sowie
die Empfindlichkeit gegen Spannungsrissbildung, vor allem bei der Einwirkung von
Tensiden (Kaiser, 2011).

Polyethylen wird in zahlreichen unterschiedlichen Bereichen verwendet, z.B. fiir Folien und
Verpackungen im Lebensmittelbereich, Isolierungen von Hochspannungskabeln im
Elektrotechnikbereich, Transportbehdlter und Fasser im Transportwesen, Trinkwasser-

und Abwasserrohrleitungen im Bauwesen etc. (Hellerich et al., 2004).

Heutzutage werden verschiedene Typen von PE hergestellt, die sich je nach
Herstellverfahren und strukturellem Aufbau in ihren Eigenschaften unterscheiden. Die
Hauptfaktoren, die die Eigenschaften von PE bestimmen, sind die Molmasse, die
Verzweigung des Molekiils sowie die Anzahl und Lange von Seitenketten. Seitenketten
beeinflussen den Abstand zwischen Molekiilen und somit auch die Kristallinitat. Die
Kristallinitat ihrerseits beeinflusst direkt die Dichte des Materials. Je weniger

Verzweigungen im Molekul vorhanden sind, umso besser kénnen sich die Polymerketten
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aneinander anlagern und kristalline Bereiche bilden. Von der Dichte des Materials hangt
z.B. die Harte, der Transparenzgrad, die Zahigkeit und die Steifigkeit ab (Hellerich et al.,
2004). In Abb. 2.3 sind die Strukturen verschiedener PE-Typen dargestellt. Der Typ mit
der hochsten Dichte ist das PE-HD (,,high density") mit kurzen und wenigen Seitenketten.
Dieses kann eine Dichte von 0,94 bis 0,97 g/cm® besitzen. Das PE-MD (,medium
density") hat eine Dichte von etwa 0,93 bis 0,94 g/cm’, PE-VLD (,very low density") und
PE-LLD (,linear low density") besitzen eine Dichte zwischen 0,9 und 0,93 g/cm’ und das
PE-LD (low density) mit vielen und langen Seitenketten hat eine Dichte von 0,915 bis
0,935 g/cm?® (Domininghaus, 2008).

PE-LD ]
Dichte:0,915-0,935 g/cm

PE-VLD/PE-LLD 3
I L 1 [l T I T Dichte:0,90-0,93 g/cm

PE-MD ;
Dichte:0,93-0,94 g/cm

PE-HD
— —— Dichte:0,94-097 g/cm’

Abb. 2.3: Darstellung der nach Verzweigungsart verschiedenen PE-Typen (nach
Domininghaus, 2008).

In der Rohrindustrie wurde PE erstmals im Jahre 1950 in Nordamerika eingesetzt (Plastic
Pipe Institute, 2007). Seitdem wurden PE-Rohrmaterialien modifiziert und dessen
Eigenschaften deutlich verbessert. Die Mindestanforderung der PE-Rohren ist eine
Mindestlebensdauer von 50 Jahren  unter  bestimmter  Belastung im
Zeitstandinnendruckversuch nach ISO 9080. Die Bezeichnung des Materials beinhaltet
diese Parameter. So bedeutet PE100, dass ein Rohr aus diesem Material bei einer

Temperatur von 20 °C fir 50 Jahre eine Rohrwandspannung von 10 MPa ertragen soll.
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2.2 \Versagensverhalten von Polyethylenrohren unter Innendruck

Das Versagensverhalten von PE-Rohren kann durch Zeitstandinnendruckversuche
charakterisiert werden und unterscheidet drei typische Versagensbereiche, die in Abb. 2.4
dargestellt sind (nach Pinter, 2014). Es wird gemessen, nach welcher Zeit unter
definierter Belastung das Versagen stattfindet. Aus diesen Versuchen wird ein Diagramm
ermittelt, indem die Belastung Uber der Zeit logarithmisch aufgetragen ist. Mithilfe des
Zeitstandinnendruck-Diagramms kann man auf die Lebensdauer von PE-Rohren bei
bestimmter Belastung schlieBen. Der Nachteil dieser Methode liegt einerseits darin, dass
die Ergebnisse sehr stark von den Prifbedingungen abhangig sind und eine groBe
Streuung aufweisen (Zanzinger et al.,, 2013). Andererseits weisen moderne
Rohrwerkstoffe einen auBerst hohen Widerstand gegen Risswachstum auf, sodass die

Versuche bei niedrigeren Belastungen erst nach mehreren Jahren zum Versagen fiihren.

Bereich A: Bei relativ hohen Belastungen versagt das Rohr nach bereits kurzen Zeiten
duktil. Typischerweise tritt eine blasenférmige Aufweitung an der Bruchstelle auf, die zu
Verformungsbriichen flihrt (Ehrenstein, 2011). Das duktile Versagen wird hauptséachlich
durch die Streckspannung des Materials beeinflusst und tritt entweder an den Stellen mit
geringster Wanddicke oder an Stellen mit einem Defekt auf.

Spannung
A

A duktiles Versagen

log oy

B quasi-sprodes
Versagen

Verformungsbruch

i
L, L
! Rissinitiierung und =
‘,' Risswachstum .*
] .

C sprodes Versagen

Materialalterung

~

>  Versagenszeit

log t
Abb. 2.4: Schematisches Zeitstandinnendruck Diagramm (nach Pinter, 2014).

Bereich B: Das Versagen in diesem Bereich wird als quasi-sprode bezeichnet. Es tritt bei
etwas niedrigerem Innendruck als im Bereich A und langeren Standzeiten auf und ist
durch Rissinitiierung und langsames Risswachstum gekennzeichnet. Ursache dafir sind

unvermeidbare Defekte beim Herstellungsprozess im Material, die auch bei moderaten
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Spannungen zu lokalen Spannungsspitzen fiihren. Ublicherweise fiihren Defekte an der

Rohrinnenwand zum Risswachstum.

Bereich C: Bei langen Standzeiten und niedriger Belastung fiihrt Materialalterung zum
Sprodbruch. Dieses Versagen ist hauptsachlich durch die zeitlich bedingte
thermo-oxidative Alterung bestimmt und ist beinahe unabhangig von der Belastungshéhe
(Haager, 2006). Das sprode Versagen in diesem Bereich konzentriert sich nicht auf
einzelne lokale Defekte, sondern betrifft das Material groBflachig (Ehrenstein, 2011).

In der vorliegenden Masterarbeit wird das Versagen des Bereiches C untersucht, das auf
Grund von Alterungsprozessen entsteht. Generell muss bei Materialalterung zwischen
physikalischen (reversiblen) und chemischen (irreversiblen) Alterungsprozessen
unterschieden werden. Ein thermodynamisch instabiler Zustand des Werkstoffes ist die
Ursache fiir physikalische Alterung, welche sich z.B. durch Nachkristallisation,
Eigenspannungsabbau oder Phasentrennung zeigen kann (Ehrenstein, 2011). Chemische
Alterung, z.B. durch Kettenspaltung oder Radikalbildung, wird aufgrund von
Umgebungseinwirkungen hervorgerufen. Im Bereich C {iberwiegen die chemischen

Alterungsprozesse (Lowe et al., 2008).

Auch der Bereich der Materialalterung kann zur Lebensdauerabschatzung herangezogen
werden. Hier werden jedoch nicht die bruchmechanischen Prozesse analysiert, sondern

die Kinetik von Alterungserscheinungen.

2.3 Thermo-oxidativer Abbau von Polyethylen und Stabilisierung

Der wohl bedeutendste Alterungsprozess in PE-Rohren ist der thermo-oxidative Abbau.
Darunter wird ein Spaltungsprozess von Molekilketten unter Temperatur und Sauerstoff
verstanden. Der Prozess besteht aus einer Induktionsperiode und einer autokatalytisch
beschleunigten Oxidation, der s.g. Autoxidation (Ddrner, 1994). Der Radikalmechanismus
ist schematisch in Abb. 2.5 dargestellt (Fink, 2007). Der Start dieser Kettenreaktion
beginnt mit dem Spalten des Polymermolekiils, wobei ein freies Radikal entsteht, das mit
einem Sauerstoffmolekiil reagieren und somit eine Kette bilden kann. Es sind auch
Verzweigungen und Abbruchreaktionen mdglich. Kiirzere Polymerketten fiihren zu einem
hoéheren Kristallisationsgrad und zur Versprodung des Materials, was die mechanischen
Eigenschaften beeinflusst. Zum Beispiel wird die Bruchdehnung mit sinkender Kettenldnge
geringer (Dorner, 1994).
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R-H —- R-+H: Start
R-+0, - R-0-0- Kette
R-O0-0-+R—-H — R-+R—0—-0OH Kette
R-0O-O-H —» R-0O:-+0H: Verzweigung
R-+R- —- R-R Abbruch
R-+R-0-0- -» R-0-0-R Abbruch

Abb. 2.5: Radikalmechanismen der Autoxidation (Fink, 2007).

Um die Thermo-Oxidation zu vermeiden bzw. zu verzégern, werden Kunststoffen bei der
Verarbeitung bestimmte Stabilisatoren hinzugefligt. Diese Stabilisatoren, auch
Antioxidantien genannt, enthalten oft Phenole, kénnen als Radikalfanger wirken und
Sauerstoff binden und so die Kettenspaltung verhindern. Als Beispiel daflir ist eine
Stabilisatorentibersicht von der Firma BASF in Abb. 2.6 angeflihrt. Die Stabilisierung ist
besonders an der Innenseite des Rohres wichtig, da mittels Wasser Sauerstoff zugefiihrt

wird, der chemische Alterung im Rohr hervorrufen kann.

BHT Irganox® Irganox® Irganox® Irganox® Irganox®
1076 1010 1098 1425 1520
Sehr fluchtig = Sehr kompa- Geringe Sehr kompa- = Extraktions- Ideal in
Sehr reaktiv tibel mit PO Fluchtigkeit tibel mit PA resistent Gummi

CAS:128-37-0  2082-79-3 6683-19-8 23128-74-7 1709-70-2 1105653-27-0

OH — ] OH — el —

T
|

OH OH OH OH
X‘@/k SCgHy7
CH b
2 o~ A
3 0 0 OL 0] ril 0 rO SCaHﬂ
| / 4 CigHsr | /(CHz)a |
.7“]-

PA... Polyamid
PO... Polyolefin
CAS... Chemical Abstracts Service

Abb. 2.6: Beispiele anhand der phenolischen Antioxidantien (nach Grob, 2013).

Wenn die Stabilisierung nicht wirksam ist, entstehen in PE durch eine chemische Reaktion
die Carbonyl (CO)-Gruppen. Die Zunahme der CO-Gruppen bei PE im Laufe der Zeit wird
als Alterungserscheinung in mehreren wissenschaftlichen Arbeiten beschrieben (Sanders
et al., 2007; Del Fanti et al., 2007; Kriston, 2010). Die dabei auftretenden Reaktionen sind

schematisch in Abb. 2.5 dargestellt. Die Radikale, die sich im Laufe der Oxidationsreaktion
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bilden, beglinstigen die Kettenspaltung und ermdglichen die Bildung von Carbonyl-,
Hydroxyl- und Vinylgruppen. Eine detailliertere Betrachtung des weiteren Prozesses, der
zur Bildung von Carbonylgruppen fihrt, ist in der Dissertation von K. Jansen, 2003
beschrieben und in Abb. 2.7 schematisch dargestellt. Auf Grund der Instabilitdt der
Sauerstoffbindung in Peroxiden bilden sich Ketone und Aldehyde (Carbonylverbindungen),
die bei Wellenldngen von 1722 cm™ und 1730 cm™ mittels

Fourier-transformierte-IR-Spektrometer (FT-IR) zu detektieren sind (Jansen, 2003).

Hydroperoxid
(3550 cm™)
RO+* +RH ——» ROH +R- (2)
Alkohole
(3605 cm™)
H
: /\/\ (3)
Alkoxyradikal

/\

He + /j‘/\ - H + N

O Aldehyd Alkylradikal
Ketone (1730 cm)
(1722 cm)
Abb. 2.7: Bildungs- und Umwandlungsreaktionen von Alkoxyradikalen (Jansen,

2003).

24 Lebensdauermodellierung

Grundsatzlich erfolgt die Lebensdauermodellierung mittels zwei Konzepten. Im Falle eines
Risswachstums, Sprodbruches wird die Lebensdauer auf Basis von Bruchmechanik
modelliert. Wenn es sich aber um die Alterung handelt, wird der

Zeit-Temperatur-Verschiebungsprinzip angewandt.

2.4.1 Bruchmechanisches Versagen

Die Lebensdauer von Rohren im quasi-sproden Versagensbereich ldasst sich durch die

Beschreibung des Spannungsfeldes um die Rissspitze unter Verwendung der
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linearelastischen Bruchmechanik (LEBM) berechnen. In Abb. 2.8 ist schematisch eine
Risswachstumskurve dargestellt, wobei auf der X-Achse der Spannungsintensitatsfaktor K;
und auf der Y-Achse die zeitliche Veranderung der Risslange da/dt aufgetragen sind. Die
ganze Kurve kann in drei Bereiche unterteilt werden. Im Bereich I ndhert sich das
Risswachstum dem Wert K, (threshold). Unter diesem Wert tritt kein Risswachstum auf.
Im Bereich II wachst der Riss gleichmaBig. Dieser Bereich kann fir die Vorhersage der
Lebensdauer des Rohres herangezogen werden, die laut Gleichung (2.1) berechnet wird
(Hutar et al., 2011):

=" da (2.1)
T ey A [Ki@ine s, Q1™
Mit o Lebensdauer
Af orvrrereerreenens Endrisslange
QY errerrereeresreneans Anfangsrissldange
(¢ Risslange
Aundm ... Materialparameter
Dint ceeeeeeseeseeeees Innendruck
S AuBendurchmesser
S tereereereeeeenenaens Wanddicke
Region | Region Il Region lll
B =AK" / ]
2 da/dt=A-K, %
© e
2 \
o

log K,

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der Risswachstumskurve (Hutar et al., 2011).
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2.4.2 Versagen durch Materialalterung

Fir die Lebensdauerabschdatzung im Bereich der globalen Alterung wurde der
Arrhenius-Ansatz (Arrhenius, 1889) gewahlt. Dieser Ansatz wird durch Gleichung (2.2)
beschrieben. Der schwedische Chemiker Svante Arrhenius beschrieb mit dieser Gleichung

die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur.

E
Ink =InA— ﬁ (2.2)
Mit koo Geschwindigkeitskonstante
A e, praexponentieller Faktor
Eg oeeeeeeerenrene. Aktivierungsenergie
L G Gaskonstante
T o absolute Temperatur

In diesem Fall beschreibt die Reaktionsgeschwindigkeit spezifische Alterungsprozesse, die
verschieden schnell ablaufen koénnen. Die Haupteinflussfaktoren auf die
Reaktionsgeschwindigkeit sind:

e Konzentration der Reaktionskomponenten

e chemische Zusammensetzung der reagierenden Stoffe

e Reaktions- und Umgebungstemperatur.

Es ist moglich nach dem Umformen der Gleichung (2.2), mittels Arrhenius-Konzept die
Aktivierungsenergie der Reaktion zu bestimmen. Daflir wird /n (k) Uber (1/T7) aufgetragen.
Entsprechend der schematischen Abbildung in Abb. 2.9, erhdlt man eine logarithmische
Darstellung, die im Falle von einer linearen Funktion das sogenannte Arrhenius-Verhalten
abbildet (Atkins und Jones, 2006).
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung des Arrhenius-Diagramms (nach Atkins, 2006).

Mittels  Arrhenius-Gleichung und  Arrhenius-Diagramm ist es mdglich die
Reaktionsmechanismen entsprechend der Zeit-Temperatur-Verschiebung flir verschiedene
Temperaturen zu extrapolieren. In der vorliegenden Masterarbeit werden
thermisch-oxidative Vorgdnge in PE bei erhéhten  Temperaturen analysiert und
anschlieBend zu einer niedrigeren Anwendungstemperatur extrapoliert. Um ein
Arrhenius-Diagramm zu bilden, missen mindestens drei Auslagerungstemperaturen und
bestimmte Zeiten gewahlt werden. Nach der Auslagerung der Prifkérper missen diese
geprift werden, wobei die gepriften Eigenschaften {ber der Auslagerungszeit
logarithmisch aufgetragen werden. Das entstehende Diagramm ist in Abb. 2.10 a)
abgebildet. In der Regel flihren erhdhte Temperaturen zu einer Beschleunigung der
Eigenschaftsanderung.

Nach Fertigstellung der Eigenschaftskurven erfolgt durch die Definition eines
Eigenschaftsgrenzwertes  die  Bestimmung von den  temperaturspezifischen
Versagenszeiten. Zur Bildung des Arrhenius-Diagrammes in Abb. 2.10 b) werden diese
Versagenszeiten als Funktionen der reziproken Temperatur dargestellt. Ausgehend von
dem Arrhenius-Diagramm kann mittels Extrapolation (in Abb. 2.10 b) strichliert
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dargestellt) zu Temperaturen auBerhalb des experimentellen Messbereichs eine

Lebensdauerabschatzung durchgefiihrt werden (Ehrenstein, 2007).

a) b)

. 5
Eigenschaftskurve 10 Temperatur-Zeit-Kurve

o 20000 h
% | 10% | | A Temperaturindex TI
£ _ 5000h |
= = e
() —_ |
@ = | |
c ] | |
O vt GO it Naiaiaie N 103 1 thermisches Langzeit-
2 Eigenschaftsgrenz profil TEP (T,0000 Ts000)
| | e—e Messwerte
102 ! ' -- Extrapolation
0 10 102 10° 10* 105 "« {/Temperatur [K"]
Zeit [h] Temperatur [°C] —

Abb. 2.10: a) ,Eigenschaftskurve: Bestimmung der Zeit bis zum Erreichen des
Grenzwertes bei den einzelnen Lagerungstemperaturen® und b)
~remperatur-Zeit-Kurve  bzw. thermisches Langzeitdiagramm  zur
Darstellung des Temperaturindex (Arrhenius-Diagramm)® (Ehrenstein,
2007).

Ein wichtiger Punkt fiir die Anwendbarkeit des klassischen Arrhenius-Konzeptes ist die
Linearitat der Kurve. Der klassische Arrhenius-Ansatz geht davon aus, dass nur ein
Einflussparameter im Alterungsprozess dominiert (z. B. Temperatur). Sobald die Kurve
nicht mehr linear ist, deutet es darauf hin, dass sich mindestens zwei Einfllisse Giberlagern
(z. B. Temperatur und UV-Strahlung). In einem solchen Fall wird als Alternative das

nichtlineare Arrhenius-Konzept empfohlen.
Die wichtigsten Punkte fir die Anwendung des Arrhenius-Konzepts sind folgende:

e giiltig nur auBerhalb von Ubergangsbereichen,
e glltig nur, wenn nur ein einziger Alterungseinflussparameter dominiert,
e Berlicksichtigung des Effekts der diffusionslimitierten Oxidation

(DLO — diffusion-limited oxidation).

Der Effekt der DLO beschreibt die Temperaturabhangigkeit der Gasdiffusion. Es handelt
sich um die Fahigkeit eines Materials, Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen zu
verbrauchen. Sauerstoffverbrauch bedeutet die Teilnahme des Sauerstoffs in
Alterungsprozessen (z. B. Kettenspaltung). Das kann anhand folgenden Beispiels gezeigt

werden: Bei Raumtemperatur (RT) haben nicht alle Gasmolekiile eine ausreichende
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Energie, um die Ketten an der Oberflache des Materials anzugreifen und kdnnen daher ins
Innere des Materials wandern, wo sie eine Bindung zwischen C-Atomen angreifen kdnnen.
Ist die Temperatur hoéher als die RT (z. B. 100 °C), haben mehr Gasmolekiile ein hdheres
Energieniveau und reagieren mit den Polymerketten schon an der Oberfliche des
Materials. Somit erfolgt die Alterung bei erhdhten Temperaturen eher auf der Oberflache

als im Inneren, da bis dorthin kaum Molekiile vordringen (Gillen, 1993).

In der Publikation von M. Celina et al. wurde der nichtlineare Arrhenius-Ansatz
beschrieben. Der Grundgedanke ist, dass die Materialalterung aus mehreren Prozessen
bestehen kann und von verschiedenen Faktoren abhdngig ist. Bei einer niedrigeren
Temperatur kann ein Prozess dominieren und bei einer hdheren ein anderer. Jeder dieser
Prozesse hat eine eigene Aktivierungsenergie und eine eigene Geschwindigkeit. Jedoch
basiert diese Annahme ausschlieBlich auf empirisch ermittelten Daten. Eine allgemeine,
konkrete Gleichung, die diesen Zusammenhang beschreibt, wurde noch nicht entwickelt
(Celina et al., 2005). Die Autoren gehen davon aus, dass die Geschwindigkeitskonstante
des gesamten  Alterungsprozesses eine Summe  von zwei  separaten
Geschwindigkeitskonstanten ist. In diesem Artikel wurde Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
(EPDM) untersucht und festgestellt, dass bei héheren Temperaturen die dominierende
Alterungserscheinung CO, Ausscheidung ist und bei niedrigeren Temperaturen eher
thermo-oxidative Prozesse Uberwiegen. Somit wurde der gesamte Prozess mittels
Gleichung (2.3) beschrieben. Die Indizes 1 und 2 stehen fir die Bezeichnung von

verschiedenen Alterungsprozessen.

ksum = k1 + k2 = A1 ) e(%) + A2 ) e(%) (2.3)

Das entsprechende Arrhenius-Diagramm ist in Abb. 2.11 dargestellt. In dieses Diagramm
werden zwei Linien eingezeichnet, die eine entspricht der bestmdglichen Anpassung flr
die Datenpunkte bei niedrigeren und die andere fiir die Datenpunkte bei hdheren
Auslagerungstemperaturen. Eine Uberlagerung der beiden Linien ergibt einen
nichtlinearen Verlauf, der den Verlauf des Verschiebungsfaktors iber der Temperatur
genauer als eine Gerade beschreibt. Der Punkt, an dem die zwei Anpassungsgeraden sich
kreuzen, in diesem Fall bei etwa 110 °C, ist die Temperatur, bei der die zwei
Alterungsprozesse mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen und die beiden

Geschwindigkeitskonstanten gleich sind.
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Abb. 2.11: Anpassen der nichtlinearen Funktion fiir Verschiebungsfaktor fiir EPDM
(Celina et al., 2005).

Die Arbeit von Gillen et al., 2005 konzentriert sich ebenfalls auf die Nichtlinearitat im
Arrhenius-Diagramm. Dabei wurde die oxidative Alterung von chlorsulfoniertem PE (CSPE)
untersucht. Der nichtlineare Verlauf von Verschiebungsfaktoren ist in Abb. 2.12
abgebildet. Dieses Diagramm zeigt, dass die Materialien bei Temperaturen, die héher als
100 °C sind, ungefahr gleiche Aktivierungsenergie von 107 kJ/mol besitzen. Die Werte

unter 100 °C weichen aber von diesem linearen Verlauf ab (Gillen et al., 2005).
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Abb. 2.12: Arrhenius-Diagramm filir acht CSPE Materialien. Alle Verschiebungsfaktoren
sind auf 100 °C-Wert normiert (Gillen et al., 2005).

3 EXPERIMENTELLES

Im folgenden Kapitel werden sowohl die verwendeten Werkstoffe, als auch die
Vorgehensweise fir die Herstellung der Prifkorper beschrieben. Danach wird das
Auslagerungsprogramm in Form einer Tabelle zusammengefasst. Weiters werden die
durchgefiihrten Versuche und die entsprechende Methodenentwicklung beschrieben.
Zunéchst wird ein Uberblick tiber die Ofenalterung gegeben. Danach wird die Bestimmung
der Oxidationstemperatur mit ,Oxidative Induction Temperature (To)" erortert. Es wird
auch die Ermittlung der Bruchdehnung mittels Zugversuchen und die Bestimmung der
Carbonyl (CO)-Zahl mit Hilfe von Fourier-transformierter-Infrarot (FTIR)-Spektroskopie
naher betrachtet.

3.1 Werkstoffe

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen erfolgten an flinf PE-Rohrleitungen,
die als Hausanschlussleitungen flir die Trinkwasserversorgung verwendet wurden. Zwei
Rohre stammten aus Wien (Tolstojgasse und SpohrstraBBe), zwei Rohren wurden in Graz
(Klosterweg und WaltendstraBe) eingesetzt. Zusatzlich wurde ein unbenutztes
Referenzrohr zum Vergleich gewahlt. Das Referenzmaterial soll die gleiche Polymerbasis
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wie die anderen Prifmaterialien haben. Bei der kinstlichen Alterung wirken die
Alterungseinflisse auf das Referenzmaterial in gleichem MaBe wie auf die anderen
Prifkorper, somit wird der Vergleich der Materialien zur Referenz ermdglicht (Ehrenstein,
2007). In der

Tabelle 3.1 sind die Einsatz-, Entnahmejahre, der Einsatzort sowie die Rohrdimension in
SDR Einheiten angegeben. Die Abkirzung SDR steht fiir Standard Dimension Ratio. Die
Zahl vor SDR steht fiir den AuBendurchmesser, die Zahl nach SDR beschreibt das
Verhdltnis des AuBendurchmessers zur Rohrwandstarke (http://plasticpipe.org, 2015).
Rohre von A bis D sind im Einsatz gewesen, das Referenzrohr E ist nicht im Einsatz
gewesen und wurde im Jahre 2012 hergestellt.

Tabelle 3.1: Bezeichnung der untersuchten PE-Rohre, Einsatzort, Einsatzjahr,

Entnahmejahr und Rohrdimension.

Rohrdimension
Bezeichnung Einsatzort | Einsatzjahr | Entnahmejahr
[mm]
Tolstojgasse 5
A 1983 2010 50 SDR 11
(Wien)
Klosterweg
B 1968 2012 50 SDR 7
(Graz)
WaltendstraBe
C 1984 2012 32 SDR 11
(Graz)
SpohrstraBe 5
D 1986 2010 50 SDR 11
(Wien)
E Referenzrohr hergestellt 2012 50 SDR 11

Das dlteste Rohr stammt aus Graz, Klosterweg und wurde im Jahre 1968 installiert
(Einsatzdauer betragt 44 Jahre). Das jlingste von den untersuchten Rohren wurde in
Wien, SpohrstraBe 5 entnommen (Einsatzdauer betragt 24 Jahre). Die enthommenen
Rohrstticke sind in Abb. 3.1 dargestellt.
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Abb. 3.1: Entnommene Rohrsegmente (Bredacs et al., 2014).

Aus den Rohren wurden fiir die Auslagerung und die Werkstoffpriifung unterschiedliche
Prifkdrper gefertigt. Es wurden zundchst 1 cm breite Rohrringe abgeschnitten, von denen
in weiterer Folge je nach Priifmethode weitere Proben gefertigt wurden.

3.2 Ofenalterung

Zur Beschleunigung der Alterungseffekte, wurden die Priifkérper in Ofen bei vier
verschiedenen Temperaturen (40, 60, 80 und 100 °C) gelagert. Die Verwendung von
Konvektionsdfen war wichtig, um ,eine Beeinflussung des Alterungsprozesses durch
mogliche  gasférmige  Zersetzungsprodukte  oder  durch  Sauerstoffverbrauch
auszuschlieBen™ (Ehrenstein, 2007). Somit ist nur ein Einfluss — die Temperatur - relevant
fur die Alterung. Diese Tatsache erlaubte die Entscheidung fiir das klassische Arrhenius
Konzept.Die Auslagerungszeiten betrugen bis zu etwa 2500 h und sind in Tabelle 3.2.

Tabelle 3.2: Auslagerungszeiten der Priifkorper.

Auslagerungszeiten fiir Tox- Auslagerungszeiten fiir
und IR-Versuche [h] Zug-Versuche [h]
0 0
260 48
690 168
1000 500
2520 1000
2000
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Laut DIN EN ISO 2578 muss die hochste Auslagerungstemperatur so gewahlt werden,
dass der Eigenschaftsgrenzwert in nicht weniger als 100 bzw. 500 h auftritt. Bei der
niedrigsten Lagertemperatur soll der Eigenschaftsgrenzwert nicht schneller als in 5000 h
eintreten. Die Auslagerungszeiten im Rahmen dieser Masterarbeit betrugen bis zu 2520 h.

3.3 Bestimmung der Oxidationstemperatur

Um nach der Ofenauslagerung die Alterungseffekte nachzuweisen, wurde zunachst die
dynamische Oxidations- (T.x)-Methode durchgefiihrt. Daflir wurde ein Warmestrom-
Differenz-Kalorimeter DSC 821e (Mettler-Toledo AG, Schwerzenbach, CH) verwendet. Die
Prifkérper fiir die To-Versuche wurden erst nach der Auslagerung hergestellt. Mittels
eines runden Stanzeisens (@5 mm) wurden zylindrische Stlicke aus den Rohrsegmenten
ausgestanzt, sieche Abb. 3.2. Danach wurden die obere und die untere Zylinderoberflache
abgeschnitten. Somit wurden jeweils ein Priifkdrper fir die AuBen- und ein Prifkorper flr
die Innenseite des Rohres erstellt. Deren Gewicht lag bei etwa 10 mg. Da die Tiegelform
fur die To-Messungen rund ist, erlauben runde Prifkérper bestmdglichen Kontakt mit

dem Tiegelboden.
Diese Art der Prifkérperpraparation hat folgende Vorteile:

e Die Prufkdrperoberflache besitzt eine runde Form (wie ein DSC-Tiegel)

e Die Proben sind leicht von beiden Seiten des Rohres (Innen- und AuBenseite) zu
fertigen

e Die Proben haben zumindest von einer Seite eine flache Oberflache, die gut am
Tiegelboden aufliegt

¢ Die Proben weisen einheitliches Gewicht auf.
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Rohrwandstiarke (hier 11)

oL

Streifenprifkorper

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Herstellung eines Zugpriifkérpers und
eines zylindrischen Werkstlickes fiir eine weitere Vorbereitung der Prifkorper flir

Tox-Messungen. Nicht beschriftete MaBe sind in mm angegeben.

Die dynamische T,-Messung erfolgte, wie in EN ISO 11357-6:2013 beschrieben. Der

Prifkérper wurde eingewogen und mit konstanter

Ausstanzung @ 5

Zylindrischer Priifkérper

Versuchsparameter sind in der Tabelle 3.3 zusammengefasst.

Der Prifkorper wurde so lange konstant aufgeheizt, bis ein Kurvenanstieg erkennbar war.
Dies ist in Abb. 3.3 schematisch dargestellt (Ehrenstein, 2007). T, entspricht der Ty.in

dieser Masterarbeit.

Tabelle 3.3: Messparameter der dynamischen T,,-Messung.

Aufheizrate aufgeheizt.

Versuchsparameter Wert

Aufheizrate 10 K/min
Startemperatur 25 °C

Endtemperatur 300 °C

Spiilgas Sauerstoff (50 ml/min)
Tiegel Aluminium (40 pl)
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Abb. 3.3: Schematische Darstellung eines dynamischen Ty-Versuchs und deren
Auswertung  (,Teo = Extrapolierte  Anfangstemperatur der Oxidation,
T® = Temperatur nach Abweichen des Warmeflusses um x von der
Basislinie"). Die strichlierte Linie bezeichnet die Zeit in min (Ehrenstein,
2007).

Der Punkt des Kurvenanstieges zeigt jene Temperatur an, bei der die Oxidation des
Materials beginnt. Diese Temperatur hangt davon ab, wie viel wirksame Stabilisatoren im
Material vorhanden sind. Je mehr Stabilisatoren im Material aktiv sind, eine umso hohere
Temperatur ist notwendig, um die Oxidation zu starten. Da die Stabilisatoren mit der

Auslagerungszeit konsumiert werden, nimmt auch T, mit der Zeit ab.

3.4 Zugversuche

Die Bruchdehnung erlaubt eine Aussage Uber die Sprodigkeit des Materials und wird in
Zugversuchen ermittelt. Bei der Auslagerung in HeiBluftéfen unterliegt das Material einer
thermisch-oxidativen Belastung, die zur Kettenspaltung im Material (chemische Alterung)
und in weiterer Folge zu einer Versprodung flhrt. Mit erhdhter Versprédung nimmt die
Bruchdehnung ab (Ehrenstein, 2011). Die Messungen wurden nach verschiedenen
Auslagerungszeiten durchgefuihrt, um die Abnahme der Bruchdehnung in Abhangigkeit

der Auslagerungszeit zu beobachten.

Da es einerseits wegen Materialmangels und andererseits wegen der geringen
Rohrabmessungen nicht mdglich war, Standardpriifkdrper zu fertigen, wurde eine eigene
Priifkdrpergeometrie selbst entwickelt. Alle Praparationen der Prifkérper flir Zugversuche

wurden vor der Auslagerung durchgefiihrt.
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Die Priufkorper flr die Zugversuche wurden vor der Auslagerung in Form kleiner Folien
mittels Rotationsmikrotom Leica RM2255 geschnitten. In Abb. 3.2 ist die Schnittrichtung
schematisch mit der eingefarbten Flache dargestellt. Die Lange lag etwa bei 1 cm; die
Dicke betrug 300 pm bei Materialien A — D und 600 pm bei Material E. Es wurden bei
jedem Material mdglichst dicke Proben hergestellt.

Um bei den relativ kleinen Streifenprifkdrper ein Versagen in der Einspannung zu
verhindern, wurden seitlich eine ca. 2 mm tiefe Kerbe eingebracht. Daflir wurde ein
Kerbwerkzeug entwickelt, dass Kerben bis zu einer definierten Tiefe einzuschneiden
erlaubte (siehe Abb. 3.4). Das Werkzeug besteht aus zwei Rasierklingen, die einander
gegeniiber platziert sind und mit vier Schrauben an Metallbacken befestigt und
austauschbar sind. Zwischen zwei Metallbacken befindet sich eine Riickstellfeder, die die
Backen nach dem Kerben wieder in den Ausgangszustand bringt. Zusatzlich zum
Kerbwerkzeug wurde eine Einspannvorrichtung entwickelt (siehe Abb. 3.5), die das

gleichzeitige Kerben mehrerer Priifkdrper ermdglichte.

Bis zu 5 Prifkérper wurden langs zwischen zwei Einspannbacken eingespannt und von
beiden Seiten mit Muttern von oben und unten fixiert. Die Priifkdrper wurden zwischen
den zwei Klingen des Kerbwerkzeuges positioniert und die Klingen wurden manuell in den
Prifkorper gedriickt. Die Breite der Einspannbacken von 2 mm erlaubte es, einen relativ

gleichen Restquerschnitt herzustellen.

Feder

Klingen

Abb. 3.4: Kerbwerkzeug um einen definierten Querschnitt in die Zugprufkdrper

einzuschneiden.
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Abb. 3.5: Einspannvorrichtung mit einem Prifkdrper fir das Kerbwerkzeug.

Wie in Abb. 3.6 dargestellt ist, wurde durch die Kerben in den Priifkérper eine bewusste
Bruchstelle eingebracht.

Abb. 3.6: Schematische Darstellung einer gekerbten Probe mit einer Defektstelle.
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Die Ermittlung der Bruchdehnung erfolgte mittels einer Zug/Druck-Universalprifmaschine
Z01 (Zwick GmbH & Co. KG, Schweiz). Die Prifparameter sind in Tabelle 3.4

zusammengefasst.

Tabelle 3.4: Prifparameter der Zugversuche an PE-Priifkdrper.

Versuchsparameter Wert
Zuggeschwindigkeit 2,5 mm/min
Vorkraft 1N
Einspannlange 3 mm

Die Auswertung wurde wie in DIN EN ISO 527 beschrieben durchgefiihrt. Es wurde die

Dehnung ermittelt, bei der der Bruch des Priifkdrpers eintritt.

3.5 Bestimmung der Carbonyl-Zahl

Basierend auf einem mittels FT-IR aufgenommenen Spektrum ist eine Carbonyl (CO)-Zahl
ein Verhaltnis zweier Flachen. Fir PE ist es laut Pinter, 1999 und DIN 53 383-2 die Flache
unter dem Carbonylpeak (1750 cm™-1680 cm™) durch die Fliche des Referenzpeaks bei
2020 cm™. Als Referenzpeak wird ein Peak definiert, der unabhingig von der
Auslagerungszeit immer gleich bleibt. Nach der Analyse der IR-Spektren der untersuchten
Materialien wurde festgestellt, dass der Carbonylpeak sich bei den Wellenldngen
1750 cm '-1695 cm™ befindet. Bei der Wellenldnge 2020 cm™ wurde kein Peak detektiert,
daher wurde als Referenz der Methylpeak bei 739 cm™-705 cm™gewéhlt. Derartige
Unterschiede treten auf Grund der Diversitaten der PE-Materialien auf. Ein Beispiel einer
Bestimmung der CO-Zahl ist in Abb. 3.7 dargestellt. Mit Pfeilen wird auf die Flachen unter
dem Carbonyl- und dem Methylpeak verwiesen. In Abb. 3.7 befindet sich unter dem
Spektrum die Formel nach der die CO-Zahl berechnet wurde. Diese ist auch in Gleichung
(3.1) dargestellt.
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Abb. 3.7: Berechnung der CO-Zahl anhand des Beispiels von Rohr A (Innenseite) bei
40 °C Auslagerungstemperatur nach 260 h.

CO — Zahl = ACarbonylpeak

(3.1)
Methylpeak
Mit CO—-Zahl ... Carbonyl-Zahl
ACarbonylpeak weemerenenes Flache des Carbonylpeaks im Wellenbereich zwischen
1750 cm ! und 1695 cm™
AMethylpeak «weveeeerevesenes Flache des Carbonylpeaks im Wellenbereich zwischen

739 cm™ und 705 cm™

Fir die Aufnahme von IR-Spektren und zur Bestimmung der CO-Zahl wurde ein Gerat von
Typ PerkinElmer Spectrum GX mit Attenuated Total Reflectance (ATR)-Einheit verwendet.
Als Proben wurden die ausgelagerten Rohrsegmente verwendet. Jeder Auslagerungszeit
und jeder Auslagerungstemperatur entsprach eine Probe, die nach jeweiliger
Untersuchung nicht weiter verwendet wurde. Es wurden jeweils die innere und die duBere
Seite des Rohres untersucht.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der praktischen Messungen dargestellt.
Zuerst werden die Ergebnisse aus den Oxidationsversuchen angefiihrt und die
Wirkungsdauern der Stabilisatoren abgeschdtzt. Danach werden die Ergebnisse der
Zugversuche prasentiert und die Lebensdauer der Rohre wird modelliert. Es werden auch
die Oxidationserscheinungen in den IR-Spektren und die Abhangigkeit der CO-Zahl von

der Auslagerungszeit dargestellt. AbschlieBend werden die Ergebnisse diskutiert.

4.1 Oxidationstemperaturen nach Ofenalterung

In Abb. 4.1 bis Abb. 4.5 sind die auf den Anfangswert normierten Ergebnisse der
Oxidationsmessungen fiir Rohre A bis E aufgelistet. Wobei der Wert 1 dem Anfangswert
entspricht und 0 fiir die Oxidationstemperatur 0 °C steht. In jeder Abbildung sind jeweils
zwei Diagramme vorhanden, um die AuBen- und Innenseite der Rohre vergleichen zu
kdnnen. Alle Diagramme sind nach einem gleichen Prinzip aufgebaut: Die durchgezogene
Linie entspricht dem Oxidationswert bei 0 h Auslagerungszeit, die rechteckigen Symbole
reprasentieren die Auslagerungen bei 40 °C, die runden Symbole stehen fir die
Auslagerungen bei 60 °C, die dreieckigen mit der Spitze nach oben fir 80 °C und die

dreieckigen mit der Spitze nach unten fiir 100 °C.
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A 2 A A
0,95 Rohr A (AuBenseite) - M
= L
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g H 40°C
% 0,90 60°C
< A 380°C
5 100;’0 |
© 0,85 L
)
g 105
(o)
@
<
£ 1,00
3 . "
6 Rohr A (Innenseite)
0,95 T,
Nullprobe A
m 40°C A A
0,90 60°C = - o
A 380°C
100°C
0,85 L P T T | L L L L L P T T |
100 1000
Auslagerungszeit [h]

Abb. 4.1: Tox Uber der Auslagerungszeit fiir AuBen- und Innenseite des Rohres A.
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Abb. 4.2: Tox Uber der Auslagerungszeit fiir AuBen- und Innenseite des Rohres B.
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Abb. 4.3: Tox Uber der Auslagerungszeit fir AuBen- und Innenseite des Rohres C.
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Oxidationstemperatur normiert [-]

Abb. 4.4:

Oxidationstemperatur normiert [-]

Abb. 4.5:

1,05

1,00

0,95

0,95

0,90

0,85

p

| o]

Rohr D (AuBenseite)
T,

ox

Nullprobe

m 40°C
60°C

A 380°C

100°C

Rohr D (Innenseite)
T

ox

Nullprobe

m 40°C
60°C

A 80°C

100°C
|

100

Auslagerungszeit [h]

1000

Tox Uber der Auslagerungszeit fiir AuBen- und Innenseite des Rohres D.

1,05

1,00

0,95

0,90

0,85
1,05

1,00

0,95

0,90

0,85

Rohr E (AuBenseite)
T,

ox

Nullprobe

| 40°C
60°C

A 30°C

100°C

Rohr E (Innenseite)
T

ox

Nullprobe

B 40°C
60°C

A 30°C

100°C

100

Auslagerungszeit [h]

1000

Tox Uber der Auslagerungszeit flir AuBen- und Innenseite des Rohres E.



Ergebnisse

4.2

Verschiebungsfaktoren auf Basis von Oxidationstemperaturen

Auf Basis von T,-Messungen wurden die Verschiebungsfaktoren fir die AuBen- und
Innenseite der jeweiligen Rohre (von A bis E) ermittelt, sieche Abb. 4.6 bis Abb. 4.10.

Dabei sind die Verschiebungsfaktoren lber der reziproken Temperatur aufgetragen. Auf

der oberen Achse sind die entsprechenden Temperaturen in Grad Celsius dargestellt. Die

Diagramme sind folgendermaBen aufgebaut: Mit rechteeckigen Symbolen sind die

Datenpunkte fiir die AuBenseite bezeichnet, mit runden — flir die Innenseite. Die

durchgezogene Linie ist eine lineare Anpassung fir die Datenpunkte der RohrauBenseite

und die strich-punktierte Linie ist eine lineare Anpassung fiir die Datenpunkte der

Rohrinnenseite. Die strichlierten Linien stehen fiir die Extrapolationen zu 15 °C und sind
fir AuBen- und Innenseite vorhanden. Wobei fiir das Rohr A (Abb. 4.6) nur die

Ergebnisse fiir die AuBenseite vorhanden sind.

Abb. 4.6:

100°C

80°C

60°C

40°C

15°C

10 |

a,[-]

0,1kt

Rohr A

Zeit-Temperatur Verschiebungsfaktor

fur T Messungen
B a AuBenseite

—— Lineare Anpassung AuRenseite

- - - Extrapolation

0,0026

0,0028

0,0030

0,0032

1/T[1/K]

Arrhenius Diagramm fir die AuBenseite des Rohres A auf Basis von

Ergebnissen aus T-Messungen.
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100°C 80°C 60°C 40°C 15°C
L T T
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| Zeit-Temperatur Verschiebungsfaktor
fur T_ Messungen

10 | B a Aulenseite
3 ® a_lInnenseite
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- - Lineare Anpassung Innenseite
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(B)\ I
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01 E . 1 . . 1 . 1
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Abb. 4.7: Arrhenius Diagramm fiir die AuBen- und Innenseite des Rohres B auf Basis
von Ergebnissen aus T,,-Messungen.
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Abb. 4.8: Arrhenius Diagramm fiir die AuBen- und Innenseite des Rohres C auf Basis

von Ergebnissen aus To-Messungen.
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Abb. 4.9: Arrhenius Diagramm fiir die AuBen- und Innenseite des Rohres D auf Basis

von Ergebnissen aus T,,-Messungen.
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Abb. 4.10: Arrhenius Diagramm fir die AuBen- und Innenseite des Rohres E auf Basis

von Ergebnissen aus To-Messungen.
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In Tabelle 4.1 sind alle berechneten Verschiebungsfaktoren fiir die Rohre A bis E fir die
Auslagerungstemperaturen von 40, 60, 80 und 100 °C und die durch die Extrapolation
errechneten Verschiebungsfaktoren flr die Anwendungstemperatur von 15 °C aufgelistet.
Es sind immer die Verschiebungsfaktoren fiir AuBen- und Innenseite der Rohre
abgebildet. Die Berechnungen basierten auf den T,.-Ergebnissen.

Tabelle 4.1: Die auf Basis von T,-Messungen ermittelten ar fir die Rohre A bis E jeweils
fur AuBen- und Innenseite der Rohre, fir die Auslagerungstemperaturen
40, 60, 80 100 °C

Anwendungstemperatur von 15 °C.

und und die extrapolierten a; flr die

ar[-]
ar[-] ar[-] ar[-] ar[-]

15 °C

40 °C 60 °C 80 °C 100 °C .
Rohr Extrapolation
AuBen- AuBen- AuBen- AuBen-

AuBen-

/Innenseite /Innenseite /Innenseite /Innenseite )
/Innenseite

A 1/1 3,5/- 10/- 25/- 0,18/-
B 1/1 2,5/ 3 6/ 7,5 12/ 17 0,26/ 0,22
C 1/1 2,5/ 2 5/ 4 8,5/ 7 0,33/ 0,34
D 1/1 2,5/ 3 6,5/ 6 14/ 12 0,23/ 0,29
E 1/1 3,5/ 3 10/ 7,5 20/ 18 0,21/ 0,21

4.3 Zugversuche nach Ofenalterung

Als nachstes werden in Abb. 4.11 bis Abb. 4.15 die Ergebnisse der Zugversuche flir die
Rohre A bis E prasentiert. Alle Ergebnisse sind auf den Referenzwert normiert und Uber
der Auslagerungszeit aufgetragen. Die durchgezogene Linie reprasentiert den
Referenzwert 1. Die rechteckigen Symbole stehen fiir die normierte FlieBspannung, die
runden fir die normierte Bruchdehnung und die dreieckigen fiir den normierten E-Modul.
Die gefillten Symbole entsprechen der Auslagerungstemperatur von 40 °C, die
ungeflllten stehen fir 60 °C, die mit einem Plus fir 80 °C und mit einem X fir 100 °C.
Um die Darstellung Ubersichtlicher zu halten, werden hier zusétzlich die Tendenzen in
verschiedenen Umrahmungen eingezeichnet. Eine durchgezogene Umrahmung entspricht

der Tendenz der FlieBspannung, eine strichlierte Umrahmung der Tendenz des E-Moduls
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und eine strich-punktierte Umrahmung der Tendenz der Bruchdehnung. Fir jeden

Datenpunkt wurden immer sieben bis zehn Einzelmessungen gemittelt.
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j ) E
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Abb. 4.11: Ergebnisse der Zugversuche am Rohr A. Normierte FlieBspannung,

normierter E-Modul und normierte  Bruchdehnung (ber der

Auslagerungszeit.
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Abb. 4.12: Ergebnisse der Zugversuche am Rohr B. Normierte FlieBspannung,
normierter E-Modul und normierte  Bruchdehnung (ber der

Auslagerungszeit.
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Abb. 4.13: Ergebnisse der Zugversuche am Rohr C. Normierte FlieBspannung,

Normierte Spannung [-]
Normierte Bruchdehnung [-]
Normierter E-Modul [-]

Abb. 4.14:

normierter E-Modul und normierte  Bruchdehnung Uber der
Auslagerungszeit.
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Ergebnisse der Zugversuche am Rohr D. Normierte FlieBspannung,
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Abb. 4.15: Ergebnisse der Zugversuche am Rohr E. Normierte FlieBspannung,
normierter E-Modul und normierte  Bruchdehnung (Uber der

Auslagerungszeit.

4.4 Die Verschiebungsfaktoren auf Basis von Zugversuchen

Auf Basis von den ermittelten Bruchdehnungen wurden die Verschiebungsfaktoren fir die
zukinftige Lebensdauerabschdtzung berechnet. In Abb. 4.16 und Abb. 4.17 sind die
Verschiebungsfaktoren Uber der reziproken Temperatur flir die Rohre A und B, in
Abb. 4.18 und Abb. 4.19 flir die Rohre C und D und in Abb. 4.20 fur das Rohr E
dargestellt. Die Diagramme sind folgendermaBen aufgebaut: Die rechteckigen Symbole
entsprechen den Verschiebungsfaktoren bei verschiedenen Auslagerungstemperaturen.
Die durchgezogene Linie zeigt eine lineare Anpassung an und die strichlierte Linie

reprasentiert die Extrapolation zu 15 °C.
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Abb. 4.16: \Verschiebungsfaktoren des Rohres A, die auf
Bruchdehnungsabnahme ermittelt wurden.
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Abb. 4.17: Verschiebungsfaktoren des Rohres B, die auf

Bruchdehnungsabnahme ermittelt wurden.
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Abb. 4.18: Verschiebungsfaktoren des Rohres C, auf
Bruchdehnungsabnahme ermittelt wurden.
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Abb. 4.19: Verschiebungsfaktoren des Rohres D, auf

Bruchdehnungsabnahme ermittelt wurden.
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Abb. 4.20: Verschiebungsfaktoren des Rohres E, die auf Basis der

Bruchdehnungsabnahme ermittelt wurden.

In Tabelle 4.2 sind alle Verschiebungsfaktoren fiir die Rohre A bis E aufgelistet, die
aufgrund von Bruchdehnungswerten ermittelt wurden. Weiter sind die extrapolierten

Verschiebungsfaktoren flr die Anwendungstemperatur von 15 °C angegeben.

Tabelle 4.2: Auf Basis von Bruchdehnungswerten ermittelte ar flir die Rohre A bis E fir
die Auslagerungstemperaturen von 40, 60, 80 und 100 °C und die

extrapolierte ar flr 15 °C.

ar[-]
ar[-] ar[-] ar[-] ar[-]

Rohr 15 °C

40 °C 60 °C 80 °C 100 °C

Extrapolation

A 1 4,5 15 38 0,15
B 1 3 10 25 0,17
C 1 2,5 6 10 0,25
D 1 5 16 46 0,14
E 1 4 10 30 0,17
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4.5 Chemische Struktur nach Ofenalterung

In FT-IR-Versuchen wurden die IR-Spektren flir jede Temperatur und jede
Auslagerungszeit ermittelt. In Abb. 4.21 bis Abb. 4.25 sind die Spektren der Rohre A bis E
fur die Auslagerungstemperatur von 100 °C dargestellt. Jede Abbildung besteht aus zwei
Diagrammen, jeweils fur die AuBen- und Innenseite des Rohres. In dem hervorgehobenen
Bereich (von 1750 cm™ bis 1680 cm™) fiir die Rohre A, C, D und E befinden sich die
Peaks, die den Carbonylgruppen entsprechen. Um die Integration der Flache unter dem
Peak sinnvoll durchzufiihren, wurde der Carbonylpeak-Bereich flir das Rohr B zwischen
1750 und 1695 cm™ definiert. Je groBer der Peak ist, umso stirker ist das Signal des

Spektrometers und umso mehr Carbonylgruppen sind vorhanden.
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Abb. 4.21: FT-IR Spektrum von der Innen- und der AuBenseite des Rohres A bei der
Auslagerungstemperatur von 100 °C und Auslagerungszeiten von 0 h bis
~ 2500 h, im Wellenbereich 1800 cm™ bis 1500 cm™.
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Abb. 4.23:
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Abb. 4.25: FT-IR Spektrum der Innen- und AuBenseite des Rohres E bei der

Auslagerungstemperatur von 100 °C und Auslagerungszeiten von 0 h bis
= 2500 h im Wellenbereich 1800 cm™ bis 1500 cm™.
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4.6 Carbonyl-Zahlen

Aus den IR-Spektren wurden mittels Formel (3.1) die CO-Zahlen fiir jedes Rohr, jede
Auslagerungstemperatur und jede Auslagerungszeit berechnet. Dies wurde jeweils flr
RohrauBen- und Rohrinnenseite durchgeflihrt und in den Abb. 4.26 bis Abb. 4.30
dargestellt, wobei die CO-Zahl Uber die Auslagerungszeit aufgetragen wurde. In den
Diagrammen entsprechen die Werte bei der Auslagerungstemperatur 40 °C den
rechteckigen Symbolen, bei 60 °C den runden Symbolen, bei 80 °C den dreieckigen mit
der Spitze nach oben und bei 100 °C den dreieckigen mit der Spitze nach unten. Die
durchgezogene schwarze Linie reprasentiert den Referenzwert, der Proben vor der

Auslagerung im Ofen.
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Abb. 4.26: Verlauf der CO-Zahlen der AuBen- und Innenseite des Rohres A bei den
Auslagerungstemperaturen 40, 60, 80 wund 100°C (ber der

Auslagerungszeit.
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Abb. 4.27: Verlauf der CO-Zahlen der AuBen- und Innenseite des Rohres B bei den

Auslagerungstemperaturen 40, 60, 80 wund 100 °C
Auslagerungszeit.
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4.7 Wirkungsdauern der Stabilisatoren und Restlebensdauern der Rohre

Nach allen Untersuchungen wurden auf Basis von berechneten Verschiebungsfaktoren die
Wirkungsdauern von Stabilisatoren und die Lebensdauern der Rohre abgeschatzt.
Zusatzlich  wurden  die  Aktivierungsenergien  flir  die  Oxidations-  und
Bruchdehnungsabnahmeprozesse berechnet. Aufgrund der T.-Messungen wurden die
Wirkungsdauern der Stabilisatoren und die Aktivierungsenergien jeweils flir die AuBen-
und Innenseite der Rohre berechnet. In Tabelle 4.3 sind die Einsatz- und Entnahmejahre
sowie die Einsatzdauern aufgelistet. Es sind ebenfalls die Wirkungsdauern der
Stabilisatoren (Versagenskriterium 190 °C) und die entsprechenden Aktivierungsenergien
fur die AuBen- und Innenseite der Rohre dargestellt. Die Temperatur von 190 °C wurde
gewahlt, da das die Temperatur der Oxidation des nicht stabilisierten PE ist. Zusatzlich
sind die Lebensdauern (Versagenskriterium 50% der Anfangsbruchdehnung) der Rohre
fur die Anwendungstemperatur von 15 °C und die entsprechenden Aktivierungsenergien

angezeigt.

Tabelle 4.3: Die abgeschatzten Lebensdauern, Wirkungsdauern der Stabilisatoren und
die entsprechenden Aktivierungsenergien fiir die Rohre A bis E auf Basis

der Tox- und Bruchdehnungsergebnissen.

Rohr Einsatzjahr Entnahmejahr/ Kriterium T,,=190°C Kriterium 50%s¢,
Einsatzdauer t [Jahre] t [Jahre]
(Ea[k3/mol]) AuBen-/ (Ea [k3/mol])
Innenseite
161/ - 173
A 1983 2010/ 27
(52/ -) (58)
80/ 30 54
B 1968 2012/ 44
(40/ 46) (53)
80/ 68 100
C 1974 2012/ 38
(34/ 32) (39)
43/9 23
D 1986 2010/ 24
(43/29) (61)
349/ 415 600
E - -/ 0
(48/ 47) (54)
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4.8 Diskussion

Zuerst werden die in Kapitel 4.1 angefiihrten T.-Ergebnisse diskutiert. In Abb. 4.1 sind
die Ergebnisse der AuBen- und Innenseite des Rohres A dargestellt. Grundsatzlich haben
die Ergebnisse eine groBe Streuung aufgewiesen. Die Auswertung erfolgte auf Basis der
vorhandenen Tendenzen. Anzumerken ist, dass die Werte bei der Innenseite
durchschnittlich niedriger als bei der AuBenseite sind. Dass kann auf den so genannten
~Auswascheffekt" zuriickgefiihrt werden. Da die Innenwand des Rohres im Vergleich zu
der AuBenwand einen dauernden Kontakt mit strémendem Wasser hat, werden
Stabilisatoren aus dem Rohr ,ausgewaschen™ und es sind weniger Stabilisatoren am
Rohrinnendurchmesser vorhanden. Somit reicht eine geringere Temperatur, um das
Material zu oxidieren als beim AuBendurchmesser, der keinen Kontakt zu strobmendem
Wasser hatte. Im Falle des Rohres B (Abb. 4.2) sind die Werte bei den
Auslagerungstemperaturen von 80 und 100 °C tendenziell niedriger als die bei 40 und
60 °C. Auf der AuBenseite des Rohres bei der Auslagerungszeit von 1000 h und
Auslagerungstemperatur von 100 °C ist der T,-Wert hoher als der Referenzwert. Das
kann entweder auf einen Messfehler oder Migration der Stabilisatoren oder die Lokalitat
der Messungen zurlickzufiihren sein. Bei den Auslagerungstemperaturen von 40 und
60 °C wurde keine Abnahmetendenz der Werte festgestellt. Auf der Innenseite ist eine
Abnahme der Werte nur bei der Auslagerungstemperatur von 100 °C zu bemerken.
Obwohl sich bei der letzten Auslagerungszeit der Wert wieder dem Referenzwert nahert.
Bei der Betrachtung des Rohres C in Abb. 4.3 wird ersichtlich, dass die
Werteabnahmetendenz nur bei den Auslagerungstemperaturen von 80 und 100 °C
auftritt. Auf der AuBenseite bei 1000 h Auslagerungszeit und auf der Innenseite bei
2500 h. Die niedrigeren Auslagerungstemperaturen von 40 und 60 °C zeigen keine
Abnahmetendenz. Bei der AuBenseite des Rohres D (Abb. 4.4) tritt eine Abnahmetendenz
bei der Temperatur von 100 °C schon bei etwa 700 h und bei der Innenseite bei 1000 h
ein. Auf beiden Seiten ist ein T.-Werteabfall bis zu 15% zu beobachten. Uber die Werte
auf der AuBenseite bei 80 °C ist keine Aussage aufgrund der Streuung moglich. Auf der
Innenseite ist eine Werteabnahme ab 2500 h anzunehmen. Die T.-Werte bei den
Temperaturen von 40 und 60 °C zeigen keine Veranderungen. Das Referenzrohr E zeigt
keine deutlichen Veranderungen der Ty-Werte, nur bei der hdchsten
Auslagerungstemperatur und langsten Auslagerungszeit ist ein leichter Abfall der Werte zu
beobachten.
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Um die beiden Seiten des jeweiligen Rohres beziiglich T..-Werte besser vergleichen zu
kdnnen, wurden die Ergebnisse der T.-Versuche bei allen Auslagerungstemperaturen
nach 2520 h herangezogen. Die Oxidationstemperatur der Innenseite wurde durch die
Oxidationstemperatur der AuBenseite des entsprechenden Rohres dividiert. Die
errechneten Werte sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Diese Werte zeigen, ob die
Oxidationstemperatur auf der Innenseite des Rohres kleiner st als die
Oxidationstemperatur auf der AuBenseite. Wenn das so ist, dann ist der errechnete Wert

kleiner als 1 und ist entsprechend kursiv markiert.

Tabelle 4.4: Verhaltnis der Oxidationstemperaturen von Innen- zu AuBenseiten der

Rohre bei allen Auslagerungstemperaturen nach 2520 h.

Verhiltnis der Oxidationstemperaturen (Innen-/AuBenseite)
Rohrbezeichnung 40°C 60°C 80°C 100°C
A 0,946 0,950 0,933 0,973
B 0,989 0,968 1,028 1,002
C 1,002 1,002 1,018 0,990
D 1,010 1,017 0,977 1,001
E 1,003 1,008 1,026 1,007

Rohr A zeigt die Werte < 1 bei allen Auslagerungstemperaturen. Rohr B hat Werte < 1
nur bei Temperaturen 40 und 60 °C. Bei den Rohren C und E sind alle Werte > 1. Bei

Rohr D sind alle Werte > 1, auBer bei der Auslagerungstemperatur von 80 °C.

An dieser Stelle werden die EinflussgrdBen diskutiert, die zu diesen Ergebnissen fiihren
kdnnten. Es ist bekannt, dass viele Faktoren die Alterung der PE-Rohre beeinflussen. Nach

K. Jansen (2003) sind die mdglichen Einflussfaktoren:

e Sauerstoff

o Temperatur

e wassrige Niederschlage

e saure Niederschlage

¢ Antioxidantien (Art, Verteilung und Auswascheffekt)

e Metallionen.

Dass die Werte von Rohr A alle kleiner als 1 sind, kann durch den Auswascheffekt erklart
werden. Erkldrung fir die Werte > 1 kann Migration der Stabilisatoren sein. Es ist
bekannt, dass Stabilisatoren in Kunststoffen eine Neigung zum ,Wandern® an die
Oberflache haben. Dieses Phanomen wird als Migration bezeichnet: Die Stabilisatoren auf
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der Oberflache werden verbraucht (z. B. wegen des Sauerstoffs, der durch das flieBende
Wasser zugefihrt wird), aber durch den Zufluss von Stabilisatoren aus dem Inneren, wird
das Material trotzdem langer geschiitzt, bis die Stabilisatoren aus dem Inneren verbraucht
sind (Jansen, 2003). Zum Beispiel zeigten Viebke und Gedde (Viebke und Gedde, 1998) in
Abb. 4.31, dass die Stabilisatorverteilung innerhalb der Rohrwanddicke nicht homogen ist.
Das wurde Anhand von OIT-Werten gezeigt. Hohe OIT-Werte bedeuten, dass es langer
dauert bis das Material oxidiert, somit ist die Stabilisatorwirksamkeit hoher. Das
Diagramm in Abb. 4.31 zeigt, dass die hdchsten OIT-Werte bei 0 h Auslagerungszeit im
Inneren des Rohres auftreten. Mit steigender Auslagerungszeit sinken die OIT-Werte und

deren Verteilung vergleichmaBigt sich. Das zeigt den Verbrauch von Stabilisatoren.
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Abb. 4.31: Anderung der OIT-Wertenverteilung bei 190 °C und verschiedenen

Auslagerungstemperaturen fiir PE-Rohr Uber der Wanddicke (Viebke
und Gedde, 1998).

Das Auslagerungsmedium stellt einen weiteren Einflussfaktor dar. In der Publikation von
Dérner und Lang wurden analoge zu in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche an
PE-Rohren durchgefiihrt. Es wurden aber PE-MD Rohre verwendet und die Auslagerungen
in Wasser und Luft verglichen (siehe Abb. 4.32). Es wird gezeigt, dass der T,,-Werteabfall
bei der Luftauslagerung geringer als bei der Wasserauslagerung ist. Das gilt aber

hauptsachlich flir die héheren Temperaturen 95 °C und 105 °C.
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Abb. 4.32: T,-Werte Uber der Auslagerungszeit flir PE-MD Rohr. (a) Auslagerungen in

Luft und (b) Auslagerungen im Wasser (Dorner et al., 1998).

Dérner und Lang beschaftigen sich in dieser Publikation unter anderem auch mit
statischen OIT — Versuchen. Dabei wurden die Proben bis zu einer gewissen Temperatur
unter inerter Atmosphare (z. B. Stickstoff) aufgeheizt und danach bei dieser Temperatur
in Sauerstoffatmosphare gehalten bis das Material oxidiert. Es wurde die Zeit gemessen,
bei der die Oxidation startet. In Abb. 4.33 sind die Ergebnisse der OIT-Methode
dargestellt. Sowohl bei den Luft- als auch bei den Wasserauslagerungen fallen die Werte
kontinuierlich ab.
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Abb. 4.33:0IT-Werte Uber der Auslagerungszeit flir PE-MD Rohr. (a) Auslagerungen in
Luft und (b) Auslagerungen im Wasser (Dorner, 1998).

Diese Methode scheint sensibler als T, zu sein, da der Abfall der OIT-Werte schon bei
kiirzeren Auslagerungszeiten (etwa 1000 h) eindeutig erkennbar ist. Ahnliche Ergebnisse
wurden in der Publikation (Lowe et al., 2008) verdffentlicht. Diese Publikation beschaftigt
sich ebenfalls mit der Lebensdauerabschatzung von PE-Rohren. Auch hier wurden
OIT-Versuche durchgefiihrt. In Abb. 4.34 ist der Abfall der OIT-Werte in Abhangigkeit der
Auslagerungszeit gezeigt, es ist ebenfalls ein deutlicher Abfall der OIT-Werte bereits bei

niedrigeren Auslagerungstemperaturen zu sehen. Die Auslagerungszeiten von bis zu
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20000 h waren deutlich hoéher als bei (Doérner et al.,, 1998) bzw. als in der

gegenstandlichen Masterarbeit.
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40°C(A), 60°C(0O) and 80 °C (). Exponential fits to the data were plotted for each
test temperature and the following equations and regression coefficients were
obtained: 20°C (y=124.9e 000001,  R2_(09603), 40°C (y=120.8¢ 000005,

R*=0.9631), 60°C (y=107.3e 000022, p2_09872) and 80°C (y=92.0e 00014,
R? =0.9410).

Abb. 4.34: OIT-Werte Uber der Auslagerungszeit flir Wasserauslagerungen (Lowe,
2008).

Es ist anzumerken, dass die Unterschiede der T, auf der Innen- und AuBenseite der
Rohre mit Verhdltnissen zwischen 0,9 und 1,1 duBerst gering sind. Die Ursache daftr
kann sein, dass der Auswascheffekt keinen eindeutig Uberwiegenden Einfluss auf die

Abnahme der Stabilisatorwirksamkeit hat.

Nach der Messwertanalyse hat sich die Vermutung der Relevanz des Auswascheffektes bei
den Hausanschlussleitungen nur bei Rohr A bestdtigt. Bei allen anderen Rohren wurde
nicht festgestellt, dass die T,-Werte auf der Innenseite deutlich niedriger sind als auf der
AuBenseite. Zu den Oxidationsuntersuchungen dieser Masterarbeit sind zwei kritische
Punkte anzumerken. Es wurde nur eine Messung pro Auslagerungszeit gemacht, da nur
wenig Prifmaterial zu Verfligung stand. Somit ist keine Aussage Uber die Streuung der
Messungen mdglich. Weiter war die Stabilisatorverteilung im Rohr unbekannt und konnte
durch die lokal sehr beschrankten Messungen auch nicht aufgelést oder bestimmt werden,

da die Messverfahren nur einen kleinen Teil der Oberflache betrachten.

Fir alle Rohre wurden jeweils fiir die AuBen- und Innenseite die Arrhenius-Kurven auf die
Einsatztemperatur von 15 °C extrapoliert und die somit ermittelten Verschiebungsfaktoren
wurden in Tabelle 4.1 dargestellt. Die Tatsache, dass die Verschiebungsfaktoren lineare
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Zusammenhdnge ergeben, erlaubt die Anwendung des Arrhenius-Konzeptes auf Basis der
Tox-Messungen. Aus den oben betrachteten T,,-Werten wurden die Verschiebungsfaktoren
ermittelt. Die Zusammenfassung der Verschiebungsfaktoren fur alle Rohre ist in Tabelle
4.1 dargestellt. Die Abb. 4.6 zeigt das Arrhenius-Diagramm fir das Rohr A. Aufgrund einer
groBen Streuung der Werte bei der Innenseite des Rohres, war es nicht mdglich die
Verschiebungsfaktoren zu ermitteln. Die Verschiebungsfaktoren fir die AuBenseite
hingegen lassen einen linearen Zusammenhang bilden. Beim Rohr B (Abb. 4.7) sind die
Arrhenius-Kurven flr beide Rohrseiten vorhanden. Die Kurve fir die Innenseite hat eine
etwas groBere Steigung, somit ergibt sich auch, dass die E, flir die Innenseite
(46 kJ/ mol) groBer ist als fir die AuBenseite (40 kJ/ mol). Das bedeutet, dass mehr
Energie notwendig ist, um die Wirksamkeit der Stabilisatoren auf der Innenseite zu
verringern als auf der AuBenseite. Im Falle des Rohres C (Abb. 4.8) ist die Steigung der
Arrhenius-Kurve gréBer bei der AuBenseite. Somit ist die Aktivierungsenergie fiir die
AuBenseite (34 kJ/ mol) hoher als fir die Innenseite (32 kJ/ mol). Bei dem Rohr D ist die
Steigung der Kurve fir die AuBenseite etwas groBer als fir die Innenseite. Die
entsprechenden Aktivierungsenergien fiir die AuBen- und Innenseite des Rohres sind 43
und 29 kJ/ mol. Es ist anzumerken, dass bei der Innenseite der Verschiebungsfaktor bei
60 °C etwas hoher als die Arrhenius-Gerade liegt. Das kann entweder auf eine Mess- oder
auf die Auswertungsungenauigkeit zurlickgefiihrt werden, da die Ermittlung der
Verschiebungsfaktoren von Streuungen behaftet ist. Im Falle des Rohres E liegen alle
Verschiebungsfaktoren auf den Arrhenius-Kurven. Die Kurve fiir die AuBenseite ist etwas
steiler und die entsprechende E, ist 48 kJ/ mol, die E, flir die Innenseite ist 47 kJ/ mol.
Aus der Arbeit (Schulte und Hessel, 2006) folgt, dass die Aktivierungsenergien, die in

dieser Masterarbeit ermittelt wurden, im ahnlichen GréBenbereich liegen.

In der Folge werden die Ergebnisse der Zugversuche diskutiert. Da die Probekdrper
gekerbt wurden, wurde der Bruch in die Mitte des Prufkdrpers verschoben, somit sind die
Werte der Materialparameter zu hinterfragen und es ist nur ein Relativvergleich mdglich.
Die Ergebnisse der Rohre A bis D zeigen ahnliche Tendenzen. In Abb. 4.11 sind die
Ergebnisse von Rohr A dargestellt. Die Tendenzen weisen darauf hin, dass die
FlieBspannungen mit der Auslagerungszeit etwas steigen, besonders bei der
Auslagerungstemperatur 100 °C. Das Ansteigen der FlieBspannung im Rohr A ist mit dem
Ansteigen der FlieBspannungen im Rohr E (Abb. 4.15) vergleichbar. Die normierten
Bruchdehnungen zeigen eine gleichbleibende Tendenz, obwohl die Werte bei der
Auslagerungstemperatur von 100 °C einen leichten Abfall andeuten. Diese Konstanz kann
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durch verschiedene Faktoren erklart werden. Zum Beispiel kdnnte als Erklarung der
Tox-Verlauf Uber der Zeit in Abb. 4.1 herangezogen werden. Da die T.-Werte die
Stabilisatorwirksamkeit beschreiben, kann daraus die Schlussfolgerung gezogen werden,
dass die Stabilisatorwirksamkeit auf der Innenseite starker als auf der AuBenseite
abnimmt. Das zeigt eine ungleichmaBige Stabilisatorverteilung im Rohr — und somit eine
Alterung - die einen Einfluss auf die Bruchdehnung hat. Ein anderer Faktor kdénnte die
Messgenauigkeit sein. Da die Prifkdrper sehr klein und keine Normpriifkorper waren, war
deren Herstellung auf Grund der kleinen Abmessungen schwierig. Eine eindeutig
abfallende Tendenz zeigen aber die E-Module. Ungefahr bei 500 h tritt ein Knick im
Verlauf ein. Je hoher der E-Modul, umso hoher ist die Steifigkeit des Materials. Die
Steifigkeit des Materials wird also mit der Auslagerungszeit geringer. Rohr B zeigt in Abb.
4.12 ahnliche Tendenzen wie Rohr A. Nur die Bruchdehnung bei den hochsten
Auslagerungs-temperaturen wird fast um 25% geringer als der Referenzwert. Das deutet
auf eine starkere mechanische Alterung hin. Die steigende FlieBspannung weist auf eine
Nachkristallisation wahrend des Abklihlprozesses hin. Das Rohr C (Abb. 4.13) zeigt die
starksten Veranderungen bei der FlieBspannung. Dieses Rohr weist aber eine hohe
Streuung beim E-Modul auf, sodass eine Tendenz nur anndhernd eingezeichnet werden
darf. Es ist also keine eindeutige Aussage Uber die Steifigkeit des Materials C mdglich. Die
Abnahme der Bruchdehnung hingegen ist eindeutiger als bei den Rohren A, B und E, was
auf eine schnellere Alterung von Rohr C hinweist. Rohr D (Abb. 4.14) hat die starkste
abfallende Tendenz bei den Bruchdehnungen. Der niedrigste Bruchdehnungswert wurde
bei der Auslagerungstemperatur von 100 °C und Auslagerungszeit von 2000 h gemessen
und ist ungefahr 90% geringer als der Referenzwert. Diese Tatsache kann dadurch erklart
werden, dass im Rohr D die geringste Stabilisatorwirksamkeit aus allen Rohren festgestellt
wurde. Das Rohr D wies schon nach wenigen Auslagerungsstunden eine erkennbare
Versprodung auf. Der Anstieg der FlieBspannung ist aber nicht so stark wie z. B. beim
Rohr C. Der hdchste Wert entspricht der Auslagerungstemperatur von 100 °C und der
Auslagerungszeit 1000 h. Dieser Wert ist ungefahr um 50% hdéher als der Referenzwert.
Dabei ist der letzte FlieBspannungswert fast um 75% geringer als der Referenzwert. Das
kann darauf zurickgefiihrt werden, dass bei der Durchfiihrung des Zugversuches die
Priifkdrper der langsten Auslagerungszeit bereits so sprode waren, dass sie schon beim
Einspannen beinahe brachen. Die E-Modul Tendenz ist leicht abfallend, wobei bei
kirzeren Auslagerungszeiten eine hohe Streuung vorhanden ist. Weiter werden die

Ergebnisse des Referenzrohres E diskutiert, die in Abb. 4.10 dargestellt sind. Die
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FlieBspannungen bei der Auslagerungstemperatur von 40, 60 und 100 °C zeigen eine
kontinuierlich ansteigende Tendenz. Dabei liegen die FlieBspannungen der Auslagerungs-
temperatur 100 °C etwas hoher als die der anderen Temperaturen. Das kann dadurch
erklart werden, dass es durch den Temperatureintrag zu physikalischer Alterung kam, bei
der sich bei der Abkihlung der Prifkdrper nach der Auslagerung ein erhdhter
Kristallinitatsgrad einstellte, der beim Abklhlen durch Nachkristallisation entsteht. Daher
kdnnen am Anfang des Zugversuches hohere Krafte aufgenommen werden und die
FlieBspannung steigt. Die FlieBspannungen bei 80 °C sind ebenfalls steigend, nur der
Wert bei der letzten Auslagerungszeit ist niedriger. Eine Erklarung dafiir kdnnte sein, dass
es sich bei allen zuvor erwdhnten Effekten um sehr lokale Mechanismen handelt und die
bei 80 °C ausgelagerten Proben davon weniger betroffen waren. Weiter ist auch die
Stabilisierung im Priifkdrper nicht gleichmaBig, somit gab es Priifkorper, die bestandiger
gegen Oxidation waren als andere. Bei der Betrachtung der Bruchdehnung, die stark von
den Molekiilkettenldngen abhangt, sind keine eindeutig abfallenden Tendenzen zu sehen.
Das kann dadurch erklart werden, dass es beim Referenzrohr E, das noch nicht im Einsatz
gewesen ist, noch zu keiner wesentlichen Materialalterung bzw. Kettenspaltung
gekommen ist. Dabei sind die Werte bei 80 und 100°C durchschnittlich niedriger als die
Werte bei 40 oder 60 °C. Das hangt damit zusammen, dass die Kettenspaltung bei
hoheren Temperaturen eher auftritt als bei niedrigeren. Der Bruchdehnungswert ftir 40 °C
bei der letzten Auslagerungszeit ist deutlich hoher als die anderen. Der Grund daftr

kdnnte die Kerbung der Proben sein.

Die Verschiebungsfaktoren, die auf Basis von T.-Messungen ermittelt worden sind,
kdnnen keine Aussage Uber die Lebensdauer der Rohre liefern, weil diese sich nur auf die
Wirkungsdauer der Stabilisatoren beziehen. Die Lebensdauermodellierung wurde auf Basis
der Veranderung der mechanischen Eigenschaften (Bruchdehnung) aufgebaut. Bevor die
Berechnungen durchgefiihrt wurden, wurde Uberprift, ob das klassische Arrhenius-
Konzept in diesem Fall anwendbar ist. Dafiir wurden die Kraft-Weg Diagramme fur jedes
Rohr erstellt, in denen die reprasentativen Kurven pro Auslagerungszeit chronologisch
aufgetragen wurden. Das Arrhenius-Konzept kann nur dann angewandt werden, wenn die
Kurven die gleiche Form besitzen, da das bestdtigt, dass nur ein Einflussfaktor auf die
Alterung vorhanden ist. Als Beispiel fiir solch ein Diagramm sind die Kurven von Rohr D
bei Auslagerungstemperatur 100 °C in Abb. 4.35 abgebildet. Alle anderen Rohre wiesen

ahnliche Kurvenverlaufe auf.



Ergebnisse

57

18
16 7~ Rohr D
1 \_\ 100°C
141 " —0h
AT - - 64h
12 - 160h
= — . — 208h
= 10 [-! 496h
Y I
% N S N 904h
5 8 -_'; 1000h
§ L, --- - 2000h
% 6?
N
2
0 1 1
4 6 8
Standardweg [mm]
Abb. 4.35: Zusammenfassung der Zugversuchskurven von Rohr D fir alle

Auslagerungszeiten bei der Auslagerungstemperatur von 100 °C.

In Abb. 4.16 und Abb. 4.17 sind die Verschiebungsfaktoren fiir die Rohre A und B
dargestellt, die auf der Basis der Bruchdehnungsabnahme berechnet wurden. Die
Arrhenius-Gerade von Rohr A ist etwas steiler als die von Rohr B. Das wirkt sich auf die
Aktivierungsenergien aus: Das Rohr A hat eine hohere E, (58 kJ/ mol) als das Rohr B
(53 kJ/ mol). In Abb. 4.18 und Abb. 4.19 werden die Arrhenius-Geraden fiir die Rohre C
und D verglichen. Das Rohr D hat eine gréBere Steigung und seine E, ist entsprechend
gréBer (61 kJ/ mol), die E, flir das Rohr C betragt 39 kJ/ mol. Das Rohr E ist in Abb. 4.20
dargestellt und seine E, ist 54 kJ/ mol. In Tabelle 4.2 sind alle Verschiebungsfaktoren flr
die Zugversuche noch einmal dargestellt. Grundsatzlich ist bei allen Rohren anzumerken,
dass die Verschiebungsfaktoren auf den Geraden liegen und die Abweichungen sehr klein
sind. Das spricht daflir, dass die Lebensdauer der Rohre auf Basis der Ofenalterung und
Zugversuche mittels Arrhenius-Konzept moglich ist.

Bruchdehnungs- oder Ty-Abnahme mit der Zeit sind nicht die einzigen
Alterungserscheinungen bei PE-Rohren. Die thermische Oxidation flhrt neben der
Kettenspaltung auch zur Bildung anderer funktioneller Gruppen im Material, die vorher
nicht vorhanden waren. Im Abschnitt 3.5 wurde die Entstehung von Carbonylgruppen
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beschrieben. Innerhalb der Untersuchungen wurden immer die Spektren der Innen- und

AuBenseiten des Rohres aufgenommen und verglichen.

Die FT-IR Untersuchungen zeigten die Anwesenheit von Carbonylgruppen bei allen
Materialien. Von den Auslagerungen bei 100 °C wurden aber die am meisten
ausgepragten Peaks erwartet. Aus diesem Grund wurden in den Abb. 4.21 bis Abb. 4.25
die IR-Spektren fir die Rohre A bis E bei den Auslagerungstemperaturen dargestellt. Die
Spektren flir das Rohr A befinden sich in Abb. 4.21. In diesen ist keine eindeutige
Tendenz bei den CO-Peaks zu sehen. Lediglich bei der letzten Auslagerungszeit von
2520 h haben die Peaks eindeutig die gréBten Flachen in dem gekennzeichneten Bereich.
Im Falle des Rohres B auf der AuBenseite (siehe Abb. 4.22) ist erkennbar, das die letzten
CO-Peaks bei den letzten drei Auslagerungszeiten am starksten sind, wobei der Peak bei
1000 h am starksten ausgepragt ist. Dafiir ist deutlich erkennbar, dass sich bei der
Auslagerungszeit von 2520 h ein Doppelpeak gebildet hat. Das passiert ebenfalls auf
beiden Seiten des Rohres D (Abb. 4.24). Bei Rohr A handelt es sich um die Peaks bei
1735 cm™ und 1712 cm™ und bei Rohr D um die Peaks bei 1740 cm™ und 1715 cm™. In
der Publikation von Del Fanti et al. (Del Fanti et al., 2007) wurden PE-Folien unter
Sonnenlicht gealtert und deren IR-Spektren aufgenommen (Abb. 4.36). Bei diesem
Beispiel wurde ebenfalls die Alterung anhand der Carbonylgruppen untersucht. Statt
ATR-Reflexion, wie in der vorliegenden Arbeit, wurde in dieser Publikation die Absorption
gemessen. Dabei befindet sich bei 1740 cm™ ein Esterpeak und bei 1712 cm™ ein
Ketonpeak (Del Fanti et al., 2007). Im Falle des Rohres A ist der Esterpeak im Vergleich
zur Publikation von Del Fanti et al., 2007 um 5 cm™ verschoben, der Ketonpeak befindet
sich ebenfalls bei 1712 cm™. Bei dem Rohr D wurde ein Peak bei 1740 cm™ erkannt, der
dem Esterpeak entspricht. Der andere Peak wurde bei 1715 cm™ statt 1712 cm*
(Ketonpeak) festgestellt.
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Abb. 4.36: IR-Spektren von unter Sonneneinwirkung gealterten PE-Folien bei

verschiedenen Auslagerungszeiten. Wellenbereiche zwischen 928 cm™ und
868 cm™ und zwischen 1801 cm™ und 1648 cm™ (Del Fanti, 2007).

Die Innenseite des Rohres D wurde ebenfalls untersucht. Die Tendenz dhnelt in diesem
Fall der AuBenseite. Bei 2500 h ist ebenfalls ein Doppelpeak vorhanden, der aber im
Vergleich zu der AuBenseite weniger ausgepragt ist. Der Ketonpeak ist starker als der
Esterpeak ausgepragt. In Abb. 4.36 ist ebenfalls zu erkennen, dass der Ketonpeak bei
langeren Auslagerungszeiten starker ausgepragt ist, als der Esterpeak. Dabei ist
anzumerken, dass der Doppelpeak beim Rohr D sich schon bei 1000 h auszubilden
beginnt. Bei der Betrachtung des Spektrums von Rohr C (siehe Abb. 4.23) konnte keine
Aussage Uber die Tendenzen getroffen werden, da die Peaks eine zu groBe Streuung
aufwiesen. Auf der AuBenseite des Rohres zeigte das Spektrum fir die Oh

Auslagerungszeit den starksten CO-Peak. Bei der Innenseite ist ein kontinuierliches
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Wachstum bis 690 h zu sehen, danach nimmt die Starke des Peaks wieder ab. Diese
Streuungen bei den Spektren kénnen durch die Migration der Stabilisatoren wahrend der
Auslagerungszeit oder auch durch die Lokalitét der Messungen erklart werden. Da die
Messungen an verschiedenen Materialstiicken durchgefiihrt wurden und die
Alterungserscheinungsverteilung nicht homogen ist, kdnnte das ein wichtiger Einfluss
sein. Bei Rohr E (Abb. 4.25) gehdren die starksten Peaks auf der AuBen- und Innenseite
des Rohres den Spektren bei den drei langsten Auslagerungszeiten. Dabei ist auf der
Innenseite des Rohres ein kontinuierlicher Anstieg der Signalstarke zu beobachten.

Entsprechend Abschnitt 3.5 wurden die CO-Zahlen aus den Spektren fiir die Rohre von A
bis E ermittelt. Die Ergebnisse fiir die AuBen- und Innenseite des Rohres A sind in
Abb. 4.26 dargestellt. Auf der AuBenseite ist ein Anstieg der CO-Zahl schon nach der
ersten Messung bei 40 und 60 °C zu sehen. Nach einer langeren Auslagerungszeit
unterscheiden sich die Werte bei den niedrigeren Auslagerungstemperaturen (40 und
60 °C) von der Referenz nur minimal, daflir steigen die Werte bei den
Auslagerungstemperaturen von 80 und 100 °C. Bei 100 °C steigt der Wert von 0,007
(Referenz) auf 0,1 (2500 h). Auf der Innenseite des Rohres A verandern sich die Werte
mit der Auslagerungszeit kaum. Die vorhandene Streuung kann durch die Lokalitdt der
Alterung und die Migration von Stabilisatoren und eine Inhomogenitdt des Materials
erklart werden. Erst bei 2500 h ist ein geringer Anstieg der Werte (von 0,5 auf 0,9) bei
den Auslagerungstemperaturen von 80 und 100 °C zu beobachten. Das Rohr B zeigt einen
relativ konstanten Verlauf auf beiden Seiten, auBer bei 1000 und 2000 h sind die
CO-Zahlen bei der Auslagerungstemperatur von 100 °C héher als der Referenzwert. Das
kann auf eine thermo-oxidative Alterung bei der Auslagerungstemperatur von 100 °C
deuten. Auf der RohrauBenseite bei 1000 h ist die CO-Zahl nicht nur bei 100 °C, sondern
auch bei 40 °C hoher als Referenzwert. Bei der Betrachtung des IR-Spektrums flr die
Auslagerungstemperatur von 40 °C (Abb. 4.37), wurde ein stark ausgepragter Peak bei
1000 h Auslagerungszeit festgestellt. Wobei die Peaks bei anderen Auslagerungszeiten
viel kleiner sind. Dies kann durch die Stabilisatormigration erklart werden. Auf der
Rohrinnenseite sind gar keine Carbonylpeaks zu bemerken. Das kann durch die Lokalitat
der Messungen, ungleichmdBige  Stabilisatorverteilung im  Material  oder

Stabilisatormigration hervorgerufen werden.
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Abb. 4.37: FT-IR Spektrum der Innen- und AuBenseite des Rohres B bei der

Auslagerungstemperatur von 40 °C und Auslagerungszeiten von 0 h bis
= 2500 h im Wellenbereich 1800 cm™ bis 1500 cm™.

Auf der AuBenseite des Rohres C (Abb. 4.28) weisen die CO-Zahlen eine hohe Streuung
auf und es ist keine Aussage Uber eine mogliche Tendenz zu treffen. Auf der Innenseite
hingegen ist ein deutlicher Anstieg der Werte bei der Auslagerungstemperatur von 60 °C
zu beobachten. Die CO-Zahlen bei 80 °C nehmen zu Beginn zu, aber bei der letzten
Auslagerungszeit 2500 h wird der Wert wieder dhnlich dem Ausgangswert. Die CO-Zahlen
bei 40 und 100 °C bleiben mit der Auslagerungszeit relativ konstant. In Abb. 4.29 sind die
Verldufe der CO-Zahlen von AuBen- und Innenseite des Rohres D aufgetragen.
Offensichtlich ist, dass schon die ersten Werte der CO-Zahl auf der AuBenseite des Rohres
niedriger sind als der Referenzwert. Nach der ersten Messung ist keine steigende Tendenz
bis zu der letzten Auslagerungszeit zu bemerken. Bei 2500 h steigt der Wert bei 100 °C
auf 0,25. Die Tendenzen der Innen- und AuBenseite von Rohr D sind ahnlich. Hier ist
nicht nur der eindeutige Werteanstieg bei der letzten Auslagerungszeit bei der
Auslagerungstemperatur von 100 °C zu bemerken, obwohl bei 80 °C auf der Innenseite
der Anstieg viel deutlicher ist als auf der AuBenseite des Rohres. Dabei sinken die Werte
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bei den niedrigeren Auslagerungstemperaturen von 40 und 60 °C nach der ersten
Messung und bleiben mit der Zeit relativ konstant. Beim Rohr E (Abb. 4.30) bleiben die
CO-Zahlen auf beiden Seiten konstant. Es wurden auch keine groBen
CO-Zahlveranderungen an diesem Rohr erwartet, da das Rohr nie im Einsatz gewesen ist

und seine Stabilisatoren noch nicht verbraucht worden waren.
Sowie andere Untersuchungsmethoden, weist auch IR-Spektroskopie kritische Punkte auf:

e Lokalitat der Messungen
e Einflussfaktoren, die sich nicht kontrollieren lassen (z. B. Stabilisatormigration oder

Inhomogenitdt der Alterungserscheinungen im Rohr).

Wegen der Streuung war es bei den meisten Materialien nicht mdglich eine eindeutige
Funktion an die Messdaten anzupassen. Aus diesem Grund wurde keine
Lebensdauerabschatzung auf Basis von CO-Zahlen gemacht.

AbschlieBend wurden die Lebensdauern auf Basis der Zugversuche ermittelt. Die
Berechnung wird anhand der Ergebnisse von Rohr D demonstriert. Die Abnahme der
Bruchdehnung Uber der Auslagerungszeit ist in Abb. 4.38 gezeigt. Die rechteckigen
Symbole stehen flr die Auslagerungstemperatur 40 °C, die runden flir 60 °C, die
dreieckigen mit der Spitze nach oben fiir 80 °C und die dreieckigen mit der Spitze nach
unten fir 100 °C.
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Abb. 4.38: Rohr D: Bruchspannungen Uber der Auslagerungszeit bei vier

Auslagerungstemperaturen.
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Durch horizontale Verschiebung wurde eine Masterkurve bei einer Temperatur von 40 °C
erstellt, sieche Abb. 4.39. Die hierflir erforderlichen Verschiebungsfaktoren ar sind in
Tabelle 4.2 angeftihrt.
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Abb. 4.39: In eine Masterkurve fiir 40 °C verschobene Datenpunkte von Rohr D.

Flr die Bestimmung der Verschiebungsfaktoren wurde die Auslagerungstemperatur von

40 °C als Bezugstemperatur gewahlt.

Die in Abb. 4.39 abgebildete Masterkurve ist durch Gleichung (4.1) beschrieben.

£ = 143,86 - ¢~00000252: (4.1)
Mit €. Bruchdehnung [%]
(A Auslagerungszeit [h]

Als Lebensdauerkriterium flir die Berechnung der kritischen Zeit wurde 50% der
Anfangsbruchdehnung definiert. Mit der umgeformten Gleichung (4.2) ist es mdglich die
Zeit zu berechnen, bei der dieser Grenzwert eintritt. Im aktuellen Beispiel ergibt sich

daraus eine Lebenszeit von tsye=27479 h.

ln(sGrenzwert)

= 127,58 (42)
taovc —0,0000252

Mit  esrenzwert ... 50% der Anfangsbruchdehnung = 71,93%
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EA0%C oo, Zeit bei der der Grenzwert fir Auslagerungstemperatur 40°C

eintritt.

Es ist zu Dberlcksichtigen, dass diese abgeschatzte Lebensdauer fir die
Anwendungstemperatur von 40 °C giltig ist, da der Verschiebungsfaktor in die
Berechnung noch nicht miteinbezogen wurde. Bei erdverlegten Rohrleitungen geht man
von Dauergebrauchstemperaturen von 15 °C aus. Zur Berechnung der Lebenszeit bei
dieser Temperatur muss zunachst der Verschiebungsfaktor zu 15 °C bestimmt werden.
Hierflr wird aus den Daten in Tabelle 4.5 ein Arrhenius-Diagramm gebildet. Fir die

weiteren Berechnungen ist die absolute Temperatur in Kelvin zu verwenden.

Tabelle 4.5: Zusammenfassung aller Verschiebungsfaktoren und entsprechenden

Temperaturen in [°C], [K] und reziproke Temperatur [1/K] von Rohr D.

T[°C] T[K] | 1/T[1/K] | ar[-]
100 373,15 | 1/373,15 46
80 353,15 | 1/353,15 16
60 333,15 | 1/333,15 5
40 313,15 | 1/313,15 1

Die Verschiebungsfaktoren wurden Uber der reziproken Temperatur aufgetragen, siehe
Abb. 4.19, dabei ist die Extrapolation zu 15 °C mit einer strichlierten Linie gezeichnet. Die
Funktion, die sich daraus ergibt, wird mit Gleichung (4.3) beschrieben.

ar = 20603899 - ¢~ 7413T (4.3)
mit T.. reziproke Temperatur

Nach dem Einsetzen von 15°C = 1/288,15[1/K] fur T betragt der extrapolierte
Verschiebungsfaktor fiir 15 °C a7 ;5.c= 0,14.

Um die Lebensdauer fir die Temperatur von 15 °C zu berechnen, wurde die ermittelte
Lebensdauer flir 40 °C durch den Verschiebungsfaktor fur 15 °C dividiert (siehe
Gleichung (4.4)).

tioec (4.49)

ar 15°C

tisoc =

Mit  ty5e¢ ... Lebensdauer fur die Anwendung bei 15 °C
Die Lebensdauer ¢;5-c ergibt sich 23 Jahre.

Zusatzlich zu dieser Berechnung wurde auch flir jedes Rohr die Aktivierungsenergie
mittels umgeformter Arrhenius-Gleichung ermittelt, siehe Gleichung (2.2). Fir die
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Berechnung wurden zwei Temperaturen (15°C und 100 °C) und entsprechende
Verschiebungsfaktoren (fiir dieses Beispiel 0,28 und 14) herangezogen. Die
Aktivierungsenergie fur das Rohr D ergab 61 kJ. Die Zusammengefassten Lebensdauern
und die entsprechenden Aktivierungsenergien flir Rohre A bis E sind in Tabelle 4.3

angefihrt.

Nachdem die Verschiebungsfaktoren fiir die Rohre A bis E auf Basis von T.- und
Zugversuchsmessungen ermittelt wurden, wurden die Wirkungsdauer der Stabilisatoren
und die Restlebenszeit der Rohre abgeschatzt (siehe Tabelle 4.3). Grundsatzlich ist
anzumerken, dass die Lebensdauer aufgrund der Bruchdehnungsabnahme einen héheren
Wert aufweisen sollte als die Wirkungsdauer der Stabilisatoren, da die
Bruchdehnungsabnahme erst dann beginnt, wenn die Stabilisatoren verbraucht sind. Im
Falle des Rohres A ist die Lebensdauer 173 Jahre und die Wirksamkeit der Stabilisatoren
ergab 161 Jahre fiir die AuBenseite. Aufgrund einer hohen Streuung der Daten war es
nicht moglich eine Auswertung fiir die Innenseite zu machen. Das dlteste Rohr B zeigte
eine Restlebensdauer von 54 Jahren. Die Wirkungsdauer der Stabilisatoren ergab 80 Jahre
fur die AuBenseite und 30 Jahre fiir die Innenseite. Es ist anzumerken, dass die
Wirkungsdauer der Stabilisatoren auf der Innenseite des Rohres deutlich geringer ist als
auf der AuBenseite. Das kdnnte durch den ,Auswascheffekt" erklart werden. Gleiche
Tendenzen zeigen auch die Rohre C und D. Im Falle von Rohr C sind die Restlebensdauer
100 Jahre und die Wirkungsdauer der Stabilisatoren 80 Jahre auf der AuBen- und
68 Jahre auf der Innenseite. Das Rohr D hat wahrend der Untersuchungen die
schlechtesten Materialeigenschaften aufgewiesen. Schon nach 100 h Auslagerungszeit
waren kleine Risse auf der Oberflache der Prifkdrper ohne Mikroskop zu sehen. Die
Sprodigkeit des Werkstoffes ist durch die Abnahme der Bruchdehnung bei den
Zugversuchen ersichtlich geworden (siehe Abb. 4.14). Die Bruchdehnung ist auf etwa 5%
des Anfangswertes gesunken. Somit hat das Rohr D die geringste Restlebensdauer
(23 Jahre) aus allen Rohren aufgewiesen. Die Wirkungsdauern der Stabilisatoren sind
auch sehr kurz: 43 Jahre fur die AuBen- und nur 9 Jahre fur die Innenseite des Rohres.
Das Referenzrohr E wies wie erwartet die hochsten Lebensdauer und die hdchste
Wirksamkeit der Stabilisatoren auf. Die Lebensdauer betrug 600 Jahre und die
Wirksamkeit der Stabilisatoren auf der AuBen- 349 Jahre und auf der Innenseite
415 Jahre. So hohe Werte sind dadurch zu erklaren, dass das Rohr E noch nie im Einsatz
gewesen ist und die modernen Materialien heutzutage sehr gut gegen Oxidation
stabilisiert sind. Das ist auch bei den T,-Messungen in Abb. 4.5 und bei den
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Zugversuchen in Abb. 4.15 ersichtlich gewesen. Dabei
Bruchdehnungswerte keine Abnahmetendenzen aufgewiesen.

haben die Tox

und die



Zusammentassung und Schlussfolgerungen

5 ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Alterungserscheinungen in PE-Rohren wurden mittels Ofenalterung, Zugversuch,
dynamischer OIT und FT-IR Messungen nachgewiesen. Es wurde die Wirksamkeitsdauer
der Stabilisatoren abgeschatzt und die Lebensdauer der untersuchten Rohre modelliert.

Zusatzlich wurde die Aktivierungsenergie flir die Alterungsprozesse ermittelt.

Die Abschdtzung der Wirksamkeitsdauer der Stabilisatoren wurde auf Basis von
Tox-Werten durchgefiihrt. Ein Abfall der T,.-Werte wurde in den Rohren festgestellt und
wies auf die Abnahme der Stabilisatorwirksamkeit hin. Nach dem Vergleich der Ergebnisse
der AuBen- und Innenseite des Rohres, wurde festgestellt, dass es keinen eindeutigen
Zusammenhang zwischen den Werten gibt. Es war nicht bei allen Rohren feststellbar,
dass die T,-Werte auf der Innenseite geringer als auf der AuBenseite sind, obwohl die
Innenseite einen dauernden Kontakt mit Wasser gehabt hat. Ein durch Wasserkontakt
bedingter Auswascheffekt war auch aufgrund der geringen Unterschiede zwischen

RohrauBen- und Rohrinnenseite nicht eindeutig nachweisbar.

Mittels dynamischer OIT wurde gezeigt, dass das Referenzrohr, das nicht im Einsatz
gewesen ist, die langsten Stabilisatorwirksamkeitsdauern aufweist (bis zu 415 Jahre). Bei
der Innenseite des Rohres A war es nicht mdglich, die Wirksamkeitsdauer zu bestimmen,
da die Tx-Ergebnisse eine zu hohe Streuung aufwiesen. Die geringste Wirkungsdauer der
Stabilisatoren zeigte die Innenseite des Rohres D mit 9 Jahre. Es ist zu erwahnen, dass
das Rohr D schon nach 100 h Auslagerungszeit optische Alterungserscheinungen wie

kleine Risse aufwies, die ohne Mikroskop zu beobachten waren.

Die Modellierung der Rohrlebensdauer basierte auf den Ergebnissen des Zugversuches
(Bruchdehnungsabnahme). Die Zugversuche wurden flr sehr kleine, gekerbte Proben
durchgefiihrt. Die langste Lebensdauer (600 Jahre) zeigte das Referenzrohr. Die kiirzeste
Lebensdauer (23 Jahre) wurde beim Rohr D festgestellt. Das alteste Rohr, das sich schon
44 Jahre im Einsatz befunden hat, weist eine Lebensdauer von 54 Jahren auf. Die

anderen beiden Rohre haben eine Restlebensdauer von 173 und 100 Jahren.

Die Analyse der ermittelten CO-Zahlen zeigte keine eindeutige Tendenz. Es konnte nicht
bei allen Rohren nachgewiesen werden, dass der Carbonylanteil mit der steigenden
Auslagerungszeit zunimmt. Aus diesem Grund war keien Lebensdauerabschatzung auf

Basis von FT-IR mdglich.
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Die Aktivierungsenergien wurden auf Basis der Bruchdehnungs- und T,-Abnahme
berechnet. ~Nach dem Vergleich der Aktivierungsenergien dieser  zwei
Alterungserscheinungen wurde festgestellt, dass diese im gleichen GréBenbereich liegen.
Das Referenzrohr zeigte 54 kJ/ mol fir Bruchdehnungsabnahme und 48/ 47 kJ/ mol
(AuBen-/ Innenseite) flir die T,-Abnahme. Die aus der Bruchdehnungsabnahme
berechnete Aktivierungsenergie fiir das alteste Rohr D betragt 61 kJ. Bei Berechnung der
Aktivierungsenergien aus den T,-Messungen erhielt man 40 und 46 kJ/ mol (AuBen-/
Innenseite). Die kleinste Aktivierungsenergie aus den T,-Messungen ergab sich bei der
Innenseite des Rohres D. Generell kann daraus geschlossen werden, dass die fir die

Alterung verantwortlichen Mechanismen in den Rohren dhnlich sind.

Anhand den linearen Zusammenhdnge in Arrhenius-Diagrammen wurde demonstriert,
dass die Bruchdehnungs- und T,-Messungen das Verwenden des Kklassischen
Arrhenius-Ansatzes und die Lebensdauermodellierungen an PE-Rohren zulassen. Es wurde
festgestellt, dass die Restlebensdauer der Rohre zwischen 23 und 173 Jahre liegt.
Zusatzlich haben die Untersuchungen ergeben, dass das Referenzrohr sehr gut gegen die
Oxidation stabilisiert ist und eine Lebensdauer von 600 Jahre aufweist. Die erhaltenen
Lebensdauern erscheinen realistisch, die Absolutwerte missen aber natlirlich kritisch

hinterfragt werden.
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