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Kurzreferat

Polyethylen hat sich lber Jahre als wirtschaftlicher Blasformwerkstoff bewahrt, aus dem
technisch hochwertige Gefahrgutverpackungen und GrofR3packmittel (IBC) hergestellt wer-
den, die ihre Qualitat millionenfach unter Beweis gestellt haben.

In den UN-Empfehlungen und in den darauf aufbauenden internationalen Vorschriften zur
Beférderung von Gefahrgltern auf der Strale und Schiene, zur See und in der Luft wird
eine Verpackungsbauart durch Konstruktion, GroRRe, Werkstoff und Dicke sowie Art der
Ausfiihrung und des Verpackens bestimmt. Die Bauartpriifungen missen pro Bauart und
Hersteller durchgefuhrt werden. Das Bestehen dieser Mindestanforderungen ist aber kein
Kriterium dafiir, ob der Formstoff Polyethylen aus einer anderen Produktionsstatte noch von
der Bauartdefinition erfasst wird und somit ein ,gleicher” Werkstoff ist.

Zum Vergleich der Polyethylenformstoffe fiir eine Bauart wurden in der Verfahrensregel
zum Eignungsnachweis alternativer Kunststoff-Formstoffe von Verpackungen und GroR3-
packmitteln (IBC) zur Befdorderung gefahrlicher Giter - BAM-GGR 003 die Eigenschaf-
ten: Schmelze-MasseflieRrate MFR, Dichte D, Kerbschlagzéhigkeit acy bei -30 °C, Span-
nungsrissbestandigkeit FNCT (engl.: full notch creep test) und Bestandigkeit gegen oxidati-
ven Abbau Ox (bestimmt durch den prozentualen Anstieg der MFR in Salpetersaure) mit
den entsprechenden Prifmethoden ausgewahlt sowie die Toleranzen definiert. Fiir den
Antragsteller einer Bauartzulassung fir eine Verpackung oder einen IBC ist ein Verzicht auf
Bauartpriifungen letztendlich mit einer Kosten- und Zeitersparnis verbunden. Fur Verpa-
ckungshersteller stellt bei haufig auftretendem Formstoffwechsel die Mdglichkeit des Form-
stoffvergleichs mittels Werkstoffkennwerten eine groRRe Hilfestellung bei der Bewertung des
Leistungsniveaus der Formstoffe und ein Instrument zur Vorauswahl von neuen Formstof-
fen dar.

Die Formstoffeigenschaften in der Verpackungsbauart werden durch eine Vielzahl von
Faktoren wie z.B. die Formmasseeigenschaften, die Formteilgestaltung, die Werkzeugges-
taltung, die Verarbeitungsbedingungen und die zeitabhangige Alterung beeinflusst. Der
Nachweis der Praxisrelevanz dieser Gefahrgutregel, dass der Vergleich dieser Formstoffei-
genschaften von Polyethylenen und der Vergleich der mit diesen Eigenschaften in direktem
Zusammenhang stehenden Versagensgrenzen bei Baumusterprifungen der gleichen Bau-
art von Verpackungen aus diesen Formstoffen zur gleichen Bewertung der Formstoffe
fuhren, wurde mit dieser Arbeit gefiihrt.

Folgende Materialkennwerte verschiedener Polyethylenformstoffe stehen miteinander in
einer systematischen Beziehung mit Baumusterprufungen:

- acn bei -30 °C//Grenzfallhéhen der Fallprifungen bei -18 °C,
- FNCT//Versagenszeiten der Stapeldruckpriifungen mit Netzmittellésung,

- Ox//Grenzfallhéhen der Fallprifungen bei -18 °C nach Konditionierung mit 55%iger Sal-
petersaure und

- Ox//Versagenszeiten der Stapeldruckprifungen mit 55%iger Salpetersaure.

Die 21-tagige Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C bewirkt eine Erhéhung der
Grenzfallhéhe der Baumuster in den Fallprifungen bei -18 °C im Vergleich zu den Baumus-
tern ohne Vorlagerung und fihrt somit infolge Nachkristallisation des Polyethylens zu einer
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falschen Bewertung des Leistungsniveaus der Formstoffe. Abweichungen im Vergleich der
Versagenszeiten der Baumuster aus den verschiedenen Polyethylenformstoffen lassen sich
durch Anwendung weiterer Untersuchungsmethoden, wie der Fourier-Transformation-IR-
Spektroskopie (FTIR) erklaren.

Die Messung der Zugeigenschaften Zugfestigkeit und Bruchdehnung eignet sich grundsatz-
lich zum Vergleich der Polyethylenformstoffe hinsichtlich ihrer Bestandigkeit gegen oxidati-
ven Abbau; die Messwerte unterliegen jedoch Schwankungen.
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Abstract

Polyethylene has been proving its worth as economical blow moulding material for many
years. Technical high-value hollow articles are being produced of polyethylene which have
proved their quality as dangerous goods packagings millions of times.

A design type is defined by the construction, dimension, material and thickness as well as
by the character and type of packaging in the UN-recommendations and thereon based
international regulations for the transport of dangerous goods on road, on rail, at see and in
the air. Design type tests must be performed for every design type and manufacturer. How-
ever, passing the minimum requirements is no criterion even if the polyethylene grade of
another production facility meets the design type definition and is of a comparable grade for
this design type.

The properties melt flow rate (MFR), relative density (D), low temperature notched impact
strength (N.I.S.) at -30 °C, environmental stress crack resistance (FNCT) and resistance to
oxidative degradation Ox by nitric acid (determined by the increase of MFR) have been
selected together with the corresponding test methods and tolerances for a comparison of
polyethylene grades of one design type in the procedural rule on suitability proof for alterna-
tive plastic resins used for dangerous goods packagings and intermediate bulk containers
(IBCs) - BAM GGR 003.

A waiving of design type tests is related in the end to save costs and time for the applicant
for a design type approval of a packaging or IBC. For manufacturers of packagings, the
possibility of comparing plastic moulding materials by means of material parameters is a
great support in evaluating of the proficiency level of grades that often change. It serves as
an instrument for the pre-selection of new grades too.

A multitude of factors influence the properties of plastic moulded materials in a packaging
design type: for example, the properties of the plastic moulding material, components de-
sign, tool design, processing conditions and time-dependent ageing. Proof of the practical
relevance of this dangerous good rule was provided with this work. A comparison of the
properties of polyethylene grades and a comparison of the failure limits in design type tests
with the same design type of packagings made of these grades led to the same evaluation
of the grades.

The following material parameters of different polyethylene grades are in a systematic rela-
tionship to each other:

- N.I.S at -30 °C//marginal drop heights of design types in drop tests at -18 °C,
- FNCT//times to failure of design types in stacking tests with wetting solution,

- Ox//marginal drop heights of design types in drop tests at -18 °C after conditioning with
55 % nitric acid and

- Ox//times to failure of design types in stacking tests with 55 % nitric acid.

Conditioning the design types with 55 % nitric acid for 21 days at 40 °C causes an increase
of the marginal drop heights of the design types in drop tests at -18 °C when compared with
design types without pre-storage. Therefore, there is a wrong evaluation of the proficiency
level of the grades.
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Variations in a comparison of the design types produced of different polyethylene grades

can be explained by applying additional examination methods such as Fourier transform
infrared (FTIR).

Measurement of tensile strength and breaking elongation is in principle suitable for a com-

parison of polyethylene grades regarding resistance to oxidative degradation, but the
measured values are subject to variations.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Problemstellung

Im Jahr 2005 wurden in Deutschland rund 18 Mio. t Kunststoffe produziert. Den starksten
Anstieg verzeichneten die technischen Thermoplaste und Polyethylenterephthalat (PET).
Die Anwendungsbereiche Verpackung, Bau und medizinische Produkte zahlen zu den
Wachstumstreibern. Im Bereich Verpackungen wird der Bedarf an Kunststoffen zu 75 %
durch Polyolefine abgedeckt, wobei der Anteil hoch- und mitteldichter Polyethylene
(PE-HD/MD) 19 % betragt [1].

Polyethylen hat sich Uber Jahre als wirtschaftlicher Blasformwerkstoff bewahrt, aus dem
technisch hochwertige Hohlkdrper entstehen, die als Gefahrgutverpackungen ihre Qualitat
millionenfach unter Beweis gestellt haben. Fast ein Drittel des in Westeuropa verarbeiteten
Polyethylens geht in den Verpackungssektor, groftenteils in Gebinde flr die Lagerung und
den Transport flissiger und fester Giter. Wahrend bei GroRBhohlkdrpern der Bedarf an
Lager- und Heizdltanks stagniert bzw. sogar abnimmt, verzeichnen GroRpackmittel
(IBC = Intermediate Bulk Container) weiterhin hohe Wachstumsraten im Markt. Der Trend
zu bi- und multimodalen Polymeren setzt sich fort, da sie sich durch eine exzellente Kombi-
nation von Spannungsrissbestandigkeit und Steifigkeit bei guten Verarbeitungseigenschaf-
ten im Vergleich zu unimodalen Produkten auszeichnen.

In den UN-Empfehlungen [2] und in den darauf aufbauenden verkehrswegspezifischen
internationalen Vorschriften zum Transport von Gefahrgutern auf der Stral’e (ADR [3]), auf
der Schiene (RID [4]), zur See (IMDG-Code [5]) und in der Luft (ICAQ [6]) wird eine Bauart
durch Konstruktion, GroRe, Werkstoff und Dicke sowie Art der Ausfliihrung und des Verpa-
ckens bestimmt.

Die Bauartprifungen:

- Fallprifung,

- Stapeldruckprufung,

- hydraulische Innendruckpriifung und
- Dichtheitsprifung

mussen flr jede Bauart und jeden Hersteller durchgefiihrt werden. IBC’s sind zusatzlich zu
diesen Priifungen noch einer Hebepriifung von unten und einer Hebepriifung von oben zu
unterziehen. Das Bestehen dieser Mindestanforderungen ist aber kein Kriterium dafiir, ob
der Formstoff Polyethylen aus einer anderen Produktionsstatte noch von der Bauartdefiniti-
on erfasst wird und somit ein ,gleicher” Werkstoff ist.

Selbst bei Bestehen der geforderten Bauartpriifungen kann nur die Aussage getroffen wer-
den, dass die Baumuster aus Polyethylenformstoffen verschiedener Herkunft gleiche Min-
destanforderungen erfiillen. Die Bauartprifungen liefern keine Informationen, wo die
Versagenszeiten der Baumuster liegen und damit dariiber, ob der Formstoff bezliglich
dieser Prifbeanspruchungen als gleich angesehen werden kann. Diese Prifungen spiegeln
darlber hinaus hauptsachlich nur die mechanischen Kurzzeiteigenschaften an neuen Ver-
packungen wider. Eine Ausnahme ist der geforderte Vertraglichkeitsnachweis bei Kunst-
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1 Einleitung und Zielsetzung

stoffverpackungen und —IBC fiir flissige Stoffe. Am Beispiel der Fasser und Kanister aus
Kunststoff ergeben sich daraus folgende zusatzliche Anforderungen an die Beurteilung
eines Werkstoffs:

- kein Recyclingwerkstoff,
- kein Regenerat, auf3er aus dem gleichen Produktionsprozess,

- Widerstandsfahigkeit gegen Alterung und Qualitatsverlust durch das ,Fillgut® bei einer
Standardnutzungsdauer von 5 Jahren,

- Widerstandsfahigkeit gegen Alterung und Qualitatsverlust durch UV-Strahlung bei einer
Standardnutzungsdauer von 5 Jahren,

- Permeationsbegrenzung des Fiillguts und

- mdgliche unterschiedliche Additive beim Produktionsprozess dirfen zu keiner anderen
Fillgutvertraglichkeit fuhren.

Diese Merkmale finden in der Zulassungspraxis der Bundesanstalt fur Materialforschung
und —prifung (BAM) keine Beriicksichtigung bei der Prifung und Bewertung, da wegen der
Festlegung eines konkreten Formstoffs in der Bauart auch dessen sonstige Eigenschaften
festgelegt sind.

Die zustandige Behdrde (in Deutschland die BAM) kann gemaf den Vorschriften durchge-
fuhrte Bauartpriifungen nach sachverstandiger Wertung fiir andere Bauarten anerkennen.
Fur diesen Zweck ist es nicht erforderlich, Formstoffe verschiedener Herkunft als ,gleich® zu
bewerten. Entscheidungsgrundlage ist dabei die Aufstellung von Rangfolgen einzelner
relevanter Werkstoffeigenschaften (z.B. Dichte, Schmelze-MasseflieRrate usw.), ohne dass
dabei alle Eigenschaften als gleich bewertet werden miissen. Erfolgreich bestandene Bau-
musterpriifungen fiir eine Bauart mit einem in bestimmter Hinsicht ,leistungsschwachen®
Polyethylenformstoff kénnen fiir entsprechend ,leistungsstarke® Polyethylenformstoffe an-
erkannt werden, ohne dass kostspielige Bauartprifungen erneut durchgefiihrt werden mis-
sen.

Das Problem bestand darin, Prifmethoden zu definieren, welche die Extrapolation vom
Formstoffverhalten auf das Bauteilverhalten zulassen. In diesem Zusammenhang war es
notwendig, die Werkstoffparameter und deren Toleranzen festzulegen, innerhalb derer ein
mindestens ,gleicher” Polyethylenwerkstoff definiert sein soll.

Bei Polymerwerkstoffen hat die Verarbeitung einen wesentlichen Einfluss auf die Struktur-
bildung und damit auf die daraus resultierenden Eigenschaften. Diese ausgepragte Verar-
beitungsempfindlichkeit ist eine wesentliche Ursache fur die teilweise begrenzte Aussage-
fahigkeit von Kennwerten fir Kunststoffe. Demzufolge sind der innere Aufbau des polyme-
ren Festkdrpers und die ihn beschreibenden Eigenschaften nicht allein von der chemischen
Zusammensetzung abhangig.

Die Problematik der Kennwertermittlung besteht darin, dass nicht die Eigenschaft des zu
prufenden Werkstoffes (Formmasse) erfasst wird, sondern die Eigenschaft eines aus die-
sem Polymerwerkstoff hergestellten Formkoérpers in einem durch den Verarbeitungsprozess
bedingten Zustand. Damit ist eine Ubertragbarkeit von Kennwerten, ermittelt an Prifkérpern
oder Bauformen vorgegebener Geometrie, auf Bauformen mit anderer Geometrie auf
Grund verschiedener innerer Zustédnde nicht von vornherein gewahrleistet.
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Bereits vor 30 Jahren hat die deutsche Kunststoffindustrie in Zusammenarbeit mit den
zustandigen Behdrden Standardflissigkeiten definiert, die stellvertretend fiir die Schadi-
gungsmechanismen an Polyethylenen als Priifmedien eingesetzt werden konnen. Die
Schadigung der Polyethylene kann durch Anquellung, Spannungsrissausldésung, molekula-
ren Abbau sowie durch die Kombination von Anquellung und Spannungsrissausldsung
erfolgen. Fir die Kombination Spannungsrissauslésung und molekularer Abbau ist noch
kein Prifmedium definiert worden. Die auf diesen Schadigungsmechanismen basierenden
Prifmedien (= Standardflissigkeit) werden fiir die Vorschadigung der Prifmuster bei der
Bauartpriifung eingesetzt. Nach Bestehen der Bauartpriifung mit diesen vorgeschadigten
Prifmustern kann mit definierten Labormethoden am Polyethylenwerkstoff nachgewiesen
werden, ob beliebige Fillgiter weniger oder héchstens gleich schadigen als die gepriiften
Standardflissigkeiten. Die positiven Ergebnisse aus diesen Labormethodenprifungen einer
groRen Palette von Fillgltern sind in der sogenannten Assimilierungsliste zusammenge-
fasst. Damit gilt der chemische Vertraglichkeitsnachweis in dieser Assimilierungsliste als
erbracht, wenn die Bauartprifung mit der diesem Fillgut zugeordneten (= assimilierten)
Standardflissigkeit erfolgreich bestanden wurde. Dieser Nachweis der chemischen Vertrag-
lichkeit durch Assimilation des Fullguts mit Standardflissigkeiten ist in die internationalen
Vorschriften ADR [3] und RID [4] eingeflossen.

Im Arbeitskreis ,Gleicher Werkstoff der BAM und in der europaischen Arbeitsgruppe
,Comparative Testing of HDPE Materials® wurden die Kennwerte Dichte (D), Schmelze-
MasseflieRrate (MFR), Kerbschlagzahigkeit (acn) bei —30 °C, Spannungsrissbestandig-
keit [bestimmt mit dem full notch creep test (FNCT)] und die Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau (bestimmt durch den prozentualen Anstieg der MFR) fur den Eignungsnachweis
alternativer Formstoffe mit den entsprechenden Prifmethoden ausgewahit und die Tole-
ranzbereiche definiert. Diese Erkenntnisse sind in die Verfahrensregel zum Eignungsnach-
weis alternativer (neuer) Kunststoff-Formstoffe von Verpackungen und Grof3packmit-
teln (IBC) zur Beférderung gefahrlicher Giiter — BAM-GGR 003 und in einen europaischen
Normentwurf eingeflossen.

Fuir die Prufung einer bestimmten Bauart ist bei Formstoffwechsel die entscheidende Frage,
ob Bauartprifungen erforderlich sind oder ob auf Priifungen verzichtet werden kann, wenn
die in der BAM-GGR 003 geforderten Toleranzen der spezifischen Werkstoffkennwerte
beim Vergleich des ,neuen“ mit dem ,alten“ eingehalten werden. Fiir den Antragsteller ist
ein Verzicht auf Bauartpriufungen letztendlich mit einer Kosten- und Zeitersparnis verbun-
den. Fir Verpackungshersteller ist bei haufig auftretendem Formstoffwechsel die Méglich-
keit des Formstoffvergleichs mittels Werkstoffkennwerten eine grolRe Hilfestellung bei der
Bewertung des Leistungsniveaus der Formstoffe.

Diese Gefahrgutregel beruht mindestens teilweise auf bisher nicht verdffentlichten Ver-
suchsergebnissen von Formstoffherstellern und stellt demzufolge wissenschaftlich betrach-
tet eine Hypothese dar. Der Nachweis, ob sich die Bewertung des Leistungsniveaus der
Polyethylenformstoffe mit Hilfe von Materialkennwerten auch in der Bewertung des Leis-
tungsniveaus der Verpackungen aus diesen Formstoffen in den Bauartpriifungen nach
Vorlagerung mit den Standardflissigkeiten widerspiegelt, wurde bisher nicht erbracht. In
diesem Zusammenhang stellt sich auch die Frage, ob die richtigen Materialkennwerte und
Prifmethoden ausgewahlt wurden bzw. ob noch weitere Materialkennwerte und Prifme-
thoden zum Vergleich des Leistungsniveaus der Formstoffe herangezogen werden kdnnen.
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1.2 Zielsetzung und methodisches Vorgehen
Zielsetzung

Die zum Vergleich der Formstoffe aus Polyethylenen herangezogenen Eigenschaf-
ten: Schmelze-MasseflieRrate (MFR), Dichte (D), Kerbschlagzahigkeit (acn) bei - 30 °C,
Spannungsrissbestandigkeit (FNCT) und Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) in
Salpetersaure durch den prozentualen Anstieg der MFR des Ausgangs- und Alternativform-
stoffs wurden bisher mit Probekdrpern aus gepressten Platten unterschiedlicher Dicke
bestimmt. Es fehlen wissenschaftlich fundierte Erkenntnisse dariber, ob die Bewertung der
Polyethylenformstoffe mit Hilfe dieser ausgewahlten Formstoffeigenschaften mit der Bewer-
tung des Leistungsniveaus von Verpackungen der gleichen Bauart aus diesen Formstoffen
in mit diesen Eigenschaften in Verbindung stehenden Bauartpriifungen:

- Fallprifung bei -18 °C nach Vorlagerung mit 55%iger (und 70%iger) Salpetersaure und

- Stapeldruckprifung mit den Standardflussigkeiten Netzmittelldsung (ohne Vorlagerung),
n-Butylacetat gesattigte Netzmittellosung (Vorlagerung mit n-Butylacetat) und 55%ige
Salpetersaure (mit Vorlagerung) sowie mit 70%iger Salpetersaure (mit Vorlagerung) bei
40 °C

zur gleichen Aussage fuhren.

Die Eignung der ausgewahlten Eigenschaften bzw. Formstoffkennwerte und der Prifme-
thoden zur Bestimmung dieser Eigenschaften fir den Formstoffvergleich ist zu bewerten.
Zur praxisnahen Bestimmung der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau in Salpetersaure
durch den Anstieg der MFR wird die MFR von Proben aus der Wand von Verpackungen
nach unterschiedlichen Kontaktzeiten mit der 55%igen Salpetersaure bestimmt und mit
dem Anstieg der MFR der Proben aus der gepressten Platte nach 42-tagiger Lagerung in
55%iger Salpetersaure verglichen.

Da der Zugversuch unter den statischen und quasistatischen Priuf- und Messverfahren als
der Grundversuch der mechanischen Werkstoffprifung gilt, wird die Anwendbarkeit der
Zugeigenschaften, wie Zugfestigkeit und Bruchdehnung mit Probekdrpern aus der Wand
von Verpackungen nach unterschiedlichen Kontaktzeiten mit 55%iger und 70%iger Salpe-
tersaure bei 40 °C fur den Formstoffvergleich gepruft.

Ziel ist der Nachweis der morphologischen Veranderungen von Polyethylenen durch die
Einwirkung von Salpetersaure. Die Fourier-Transformation-Infrarot-Spektroskopie (FTIR) ist
eine geeignete Analysenmethode fiir diesen Nachweis. Die Eindringtiefe der Salpetersaure
in den Formstoff und das Fortschreiten der Polymeroxidation kann mit bildgebender Infra-
rotmikroskopie sehr gut verfolgt werden, um die Ursachen der Unterschiede im Vergleich
von mit Formstoffprifkdrpern ermittelten Werten der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
durch den Anstieg der MFR in 55%iger Salpetersdaure mit den bei den Stapeldruckprifun-
gen der Baumuster mit 55%iger Salpetersaure erzielten Versagenszeiten zu erklaren.

Fir den Vergleich der Formstoffe hinsichtlich der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
nach unterschiedlichen Kontaktzeiten mit 55%iger und 70%iger Salpetersaure wird die
Eignung der Intensitaten der IR-Banden bei 1710 cm™ (-COOH), 1650 cm™ (-ONO,), bei
1630 cm’™ (-C=C-) und 1550 cm’”’ (-NOy), die sich durch die Einwirkung der Salpetersaure
bilden, untersucht.
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In diesem Zusammenhang ist die Frage zu beantworten, welche weiteren Effekte seitens
des Bauteils auftreten konnen, die durch die gepresste Platte nicht erfasst werden. So
bestimmt z.B. die chemische und morphologische Struktur die Werkstoffeigenschaften des
Formstoffs. Die Verarbeitung, die dueren Beanspruchungsbedingungen, wie Warme und
aggressive Chemikalien und die zeitabhangige Alterung beeinflussen vorrangig die physi-
kalische, aber auch die chemische Struktur und dartber hinaus die Werkstoffeigenschaften
des Baumusters einer Verpackung.

Methodisches Vorgehen

Materialkennwerte

Bestimmung der in der BAM-GGR 003 ausgewahlten Materialkennwerte von sechs
PE-HD-Formstoffen (A - F) mit unterschiedlichen Formstoffeigenschaften:

a) Schmelze-MasseflielRrate MFR,

b) Dichte D,

c) Kerbschlagzahigkeit acy bei -30 °C,

d) Spannungsrissbestandigkeit FNCT und

e) Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox (Anstieg des MFR in Salpetersaure).

Vier unterschiedliche Bauarten von Verpackungen (6 I-Kanister, 20 I-Kanister und
22 I-Kanister) aus diesen Formstoffen werden den gemal BAM-GGR 003 mit diesen Ei-
genschaften in Verbindung stehenden Bauartprifungen bis zum Versagen unterzogen:

Baumusterpriifungen - Stapeldruckpriifungen bei 40 °C mit den Priiffliissigkeiten

a) Standardflissigkeit 5%ige Netzmittellésung ohne Vorlagerung,

b) Standardflissigkeit n-Butylacetat gesattigte Netzmittelldsung (21-tagige Vorlagerung mit
n-Butylacetat),

c) Standardflussigkeit 55%ige Salpetersaure (21-tdgige Vorlagerung mit 55%iger Salpe-
tersaure) und

d) 70%ige Salpetersaure (28-tagige Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure)

Baumusterpriifungen - Fallpriifungen bei -18 °C
a) 21-tdgige und 42-tagige Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure und

b) 28-tagige Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C

In den internationalen Gefahrgutvorschriften wird nicht gefordert, die Versagensgrenzen
von Verpackungen zum Transport von Gefahrgiitern in den Baumusterpriifungen zu
bestimmen, sondern nur das zur Gewahrleistung der Sicherheit beim Transport der Gefahr-
glter notwendige Mindestleistungsniveau nachzuweisen.
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Zusétzliche Untersuchungsmethoden und Materialkennwerte zur Bewertung der

Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau

a) Bestimmung der Schmelze-MasseflieRrate von Kanisterwandausschnitten nach
21-tagiger und 42-tagiger Vorlagerung bzw. nach der Stapeldruckpriifung mit 55%iger
Salpetersaure sowie nach 28-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 70%iger
Salpetersaure bei 40 °C,

b) Bestimmung der Zugeigenschaften: Zugfestigkeit und Bruchdehnung,

c) Bestimmung der Eindringtiefen der 55%igen Salpetersaure in die Formstoffe und Be-
stimmung der Extinktionswerte von charakteristischen IR-Banden, die sich durch die
Einwirkung der Salpetersaure bilden, mit FTIR und

d) Kompressionsprifungen der Prifmuster mit und ohne 21-tdgige Vorlagerung mit
55%iger Salpetersaure bei 40 °C

Vergleich der Materialkennwerte der Formstoffe und der Ergebnisse der Priifungen der
Baumuster aus diesen Formstoffen

a) Vergleich der Kerbschlagzahigkeit der Formstoffe mit den Grenzfallhdhen der Baumus-
ter in den Fallprufungen bei -18 °C

b) Vergleich der Spannungsrissbestandigkeit der Formstoffe mit den Versagenszeiten der
Baumuster in den Stapeldruckprifungen mit 5%iger Netzmittelldsung und mit
n-Butylacetat gesattigter Netzmittelldsung bei 40 °C

c) Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau der Formstoffe mit den
Versagenszeiten der Baumuster in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger und 70%iger
Salpetersaure bei 40 °C

d) Vergleich der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau der Formstoffe mit den Grenzfall-
héhen der Baumuster in den Fallprufungen bei -18 °C (Vorlagerung mit 55%iger und
70%iger Salpeterséaure)

e) Vergleich der Eindringtiefen der 55%igen Salpetersdure in die Formstoffe und Vergleich
der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cm™, 1630 cm™ und 1654 cm™ mit den
Versagenszeiten der Baumuster in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger Salpetersau-
re bei 40 °C

f) Vergleich der mit FTIR gemessenen Eindringtiefen der 55%igen und 70%igen Salpeter-
séure in die Formstoffe und der Intensitaten der IR-Banden bei 1566 cm™, 1630 cm™
und 1654 cm™ mit den Grenzfallhéhen der Baumuster in den Fallprifungen bei -18 °C
nach Vorschadigung mit Salpetersaure (55 % und 70 %) bei 40 °C

g) Vergleich der Zugeigenschaftsanderungen der Formstoffe mit den Versagenszeiten der
Baumuster in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger und 70%iger Salpetersaure bei
40 °C
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2 Vertraglichkeitspriifungen fiir Kunststoffverpackungen
in den internationalen Vorschriften zum Transport von
Gefahrgiitern

21 Bauartpriifungen mit Standardfliissigkeiten

Die UN-Empfehlungen [2] und die darauf aufbauenden verkehrswegspezifischen internatio-
nalen Vorschriften zum Transport von Gefahrgitern fordern eine Prifung der Verpackun-
gen hinsichtlich ihrer Vertraglichkeit mit den zu beférdernden Fiillgiitern. Das in den UN-
Empfehlungen aufgefiihrte Verfahren beinhaltet die Priifung von Kunststoffverpackungen
mit der zu beférdernden Flissigkeit fiir eine Dauer von sechs Monaten bei Umgebungs-
temperatur. Das Europaische Ubereinkommen (iber die internationale Beférderung gefahr-
licher Guter auf der StralRe (ADR) [3] und die Ordnung fiir die internationale Eisenbahnbe-
forderung gefahrlicher Guter (RID) [4] lassen als Alternative die Verwendung der Standard-
flissigkeiten zu. Die beiden verkehrswegspezifischen Vorschriften mit weltweiter Giiltig-
keit: der Internationale Code fir die Beforderung von gefahrlichen Gulitern mit Seeschiffen
(IMDG-Code) [5] und die technischen Vorschriften Gber die sichere Beférderung gefahrli-
cher Giter auf dem Luftwege (ICAO-TI) der International Civil Aviation Organization [6]
beziehen sich nicht auf die Prifung mit Standardflissigkeiten. Diese Prifungen kénnen
jedoch zum Nachweis der Vertraglichkeit angewandt werden, da die UN-Vorschriften die
sechsmonatige Priifung nicht zwingend vorschreiben.

Um die in den internationalen Vorschriften gestellten Forderungen zum Nachweis der Ver-
traglichkeit zu erflllen, wurden die internationalen Normen EN ISO 16101:2004: Verpa-
ckung - Verpackungen zur Beforderung gefahrlicher Guter - Vertraglichkeitspriifung fur
Kunststoffverpackungen [7] und EN ISO 23667:2005: Verpackung - Verpackungen zur
Beférderung gefahrlicher Giter - Starre Kunststoff-IBC und Kombinations-IBC mit
Kunststoffinnenbehalter - Vertraglichkeitspriifung [8] entwickelt. Diese Normen legen die
Anforderungen an und die Verfahren fiir die Vertraglichkeitsprifung von auf Polyethylenba-
sis hergestellten Kunststoffverpackungen, Kombinationsverpackungen mit Kunststoffinnen-
verpackungen, starren Kunststoff-IBC und Kombinations-IBC mit Kunststoffinnenbehalter
mit Flllgitern oder Standardflissigkeiten fest, die fiir den Transport von Fliissigkeiten vor-
gesehen sind.

Die Standardflissigkeiten sind fiir die Untersuchung der Vertraglichkeit von Polyethylenen
entwickelt worden. Die gewahlte Standardflissigkeit muss mindestens ebenso aggressiv
wie der zu beférdernde Stoff sein. Wenn das Fullgut aggressiver als die Standardflissigkei-
ten wirkt, ist die sechsmonatige Vorlagerung bei Umgebungstemperatur von mindestens
15 °C mit dem Fullgut durchzufiihren.

Die Vorlagerung kann mit dem Fillgut fir die Dauer von sechs Monaten bei Umgebungs-
temperatur oder mit der geforderten Standardfliissigkeit 21 Tage bei 40 °C erfolgen. Nach
Abschluss der Vorlagerung werden die Prifmuster mit Ausnahme derjenigen, die fir die
Stapeldruckpriifung vorgesehen sind, geleert, gespilt und auf Schaden untersucht. Im
Anschluss werden die Prufmuster fur die Prufverfahren fir Kunststoffverpackungen fir
Flissigkeiten vorbereitet. Im Anhang B dieser Norm werden Prifungen im LabormaRstab
beschrieben, die fur die Bestimmung der Assimilierung der zu beférdernden Produkte mit
den nachfolgend genannten Standardfliissigkeiten verwendet werden kénnen.
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Netzmittellésung

Die Spannungsrissbestandigkeit eines Polymerwerkstoffs ist eine komplexe Eigenschaft,
deren Einflussfaktoren sich hinsichtlich des Werkstoffes (z.B. chemischer Aufbau und Zu-
sammensetzung), der Umgebung (z.B. physikalische und chemische Eigenschaften des
Mediums), der Beanspruchung (z.B. Geschwindigkeit) und der Geometrie (z.B. Bauteilform)
differenzieren lassen [9].

Die Netzmittellésung wird als Standardflussigkeit fir die Stoffe eingesetzt, die auf Polyethy-
len stark spannungsrissauslosend wirken. Als Netzmittellosung wird entweder eine 1%ige
wasserige Losung eines Alkylbenzensulfonats oder eine 5%ige wasserige Losung eines
Olsaureamidethoxylats eingesetzt. Die Oberflaichenspannung dieser Netzmittelldsung muss
bei 23 °C im Bereich von 31-35mN/m liegen. Die Netzmittelldsung ist mindestens
14 Tage bei 40 °C vorzulagern, da bestimmte Bauarten bei frisch angesetzten Netzmittell6-
sungen die Stapeldruckpriifungen bestehen und bei gebrauchten Netzmittelldsungen bei
dieser Prifung versagen. Wenn die chemische Vertraglichkeit mit der Netzmittellsung
nachgewiesen wurde, ist eine Vertraglichkeitspriifung mit Essigsaure nicht erforderlich.

Essigséure

Essigsaure fuhrt zu einer leichten Quellung des Polyethylens, die mit steigender Tempera-
tur deutlich zunimmt und die Spannungsrissbildung férdert. 98 — 100%ige Essigsdure mit
einer Dichte von 1,05 kg/l wird fiir Stoffe und Zubereitungen als Standardfliissigkeit einge-
setzt, die auf Polyethylen spannungsrissauslésend wirken, insbesondere fiir Monocarbon-
sauren und einwertige Alkohole.

n-Butylacetat

n-Butylacetat und mit n-Butylacetat gesattigte Netzmittelldsung werden als Standardflissig-
keiten fir Stoffe und Zubereitungen verwendet, die Polyethylen bis zu 4 % Masseaufnahme
anquellen und gleichzeitig spannungsrissauslésend wirken.

Fur die Vorlagerung wird n-Butylacetat mit einer Konzentration von 98 - 100 % und fir die
Stapeldruckprifung wird eine Prifflissigkeit aus mit 2 % n-Butylacetat versetzter
1 - 10%iger Netzmittelldsung verwendet.

Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit)

Sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwasserstoffe diffundieren sehr leicht in die
amorphen Bereiche des Polyethylens ein. Wahrend aliphatische Kohlenwasserstoffe Quel-
lung und Spannungsrissbildung bewirken, fihren aromatische Kohlenwasserstoffe auch
noch zu einer Veranderung der mechanischen Eigenschaften. Der Quellungsvorgang
nimmt in folgender Reihenfolge zu:

Benzol < p-Toluol < Toluol

Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) wird deshalb als Standardflussigkeit fir Stoffe und
Zubereitungen eingesetzt, die auf Polyethylen anquellend wirken, insbesondere fiir Koh-
lenwasserstoffe, Ester und Ketone.

Fir die Prifungen wird ein Kohlenwasserstoffgemisch mit einem Siedepunktbereich von
160 °C bis 220 °C, einer Dichte von 0,78 bis 0,80 kg/l, einem Flammpunkt > 50 °C und
einem Aromatenanteil von 16 bis 21 % vorgeschrieben.

26 BAM-Dissertationsreihe



2 Vertraglichkeitspriifungen fiir Kunststoffverpackungen

Salpeterséure

Die Salpetersaure als starkes Oxidationsmittel reagiert auch in verdiinnter Form mit Poly-
ethylen. Mit zunehmender Konzentration und Temperatur der Séure verstarkt sich der Ab-
bau des Polymeren. Die Verfarbung und die Rissbildung der Baumuster aus Polyethylen-
formstoffen sind sichtbare Anzeichen der Wirkung von Salpetersaure. Bei niedrigen Tempe-
raturen Uberwiegt der oxidative Abbau und bei hdheren Temperaturen finden Oxidation und
Nitrierung nebeneinander statt. Bei 40 °C findet somit bevorzugt eine Oxidation statt. Die
Geschwindigkeit der Rissbildung in Salpetersaure ist abhangig von der Héhe der gleichzei-
tigen mechanischen Beanspruchung, die bei Einwirkung oberflachenaktiver Stoffe wesent-
lich unterhalb der kritischen Rissspannung liegt. Die Risse entstehen erst im Inneren des
Formstoffs, denn zwischen dem sauregesattigten und saurefreien Formstoff bildet sich ein
Eigenspannungszustand aus [10].

Deshalb wird Salpetersaure fir alle Stoffe und Zubereitungen eingesetzt, die auf Polyethy-
len gleich oder geringer oxidierend wirken und einen molekularen Abbau mit hdchstens der
Wirkung einer 55%igen Salpetersaure verursachen. Fir die Prifungen wird Salpetersdure
mit einer Konzentration von mindestens 55 % eingesetzt.

Wasser

Aufgrund seines unpolaren Charakters ist Polyethylen gegen Wasser duf3erst bestandig.
Deshalb wird Wasser fiir die Stoffe als Prifflissigkeit eingesetzt, die Polyethylen weder
spannungsrissauslosend, quellend oder oxidierend schadigen. Zu diesen Stoffen zahlen
anorganische Sauren und Laugen, wasserige Salzlésungen, mehrwertige Alkohole sowie
organische Stoffe in wasseriger Lésung.

2.2 BAM-Gefahrgutregel 003

Durch die Verfahrensregel zum Eignungsnachweis alternativer Polyethylenformstoffe von
Verpackungen und GroRpackmitteln (IBC) zur Beférderung gefahrlicher Guter —- BAM-GGR
003 wird festgelegt, unter welchen Voraussetzungen und mit welchen Konsequenzen alter-
native Formstoffe aus Polyethylen fiir die Fertigung des Behalterkdrpers von Fassern und
Kanistern, des Innengefales von Kombinationsverpackungen, von starren Kunststoff-IBC
und von Kunststoff-Innenbehaltern von Kombinations-IBC, deren Bauart in Deutschland zur
Beférderung fester und fliissiger Gefahrguiter zugelassen ist, eingesetzt werden kdnnen.

221 Auswahl der Materialkennwerte, Laborpriifmethoden und
Vergleichskriterien
Schmelze-MasseflieBrate

Die Schmelze-MasseflieRrate (MFR) wird am Formstoff nach DIN EN ISO 1133 [11] ge-
messen. Der Mittelwert der MFR des alternativen Formstoffs (Index B) muss im Vergleich
zum Basisformstoff (Index A) folgende Bedingungen erfiillen:

MFRs 2 70 % MFRa [g /10 min] (Gl. 2.1)

Die Bestimmung der MFR dient vor allem als Spezifizierungs- und Qualitatskontrollpriifung
und steht in keinem direkten Zusammenhang mit den Baumusterpriifungen.
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Dichte

Die Dichte D wird bei 23 °C nach dreiligminitiger Temperierung bei 100 °C nach
DIN EN ISO 1183-1 [12] an Proben des Formstoffs aus der gepressten Platte gemessen.
Der Mittelwert der Dichte D des alternativen Formstoffs (Index B) muss folgende Bedingung
im Vergleich zum Basisformstoff (Index A) erflllen und die Dichtewerte missen durch die-
selbe Priifstelle gemessen werden.

Dg2Da—-0,002 [glem’] (Gl. 2.2)

Die Dichte stellt den Bezug zur Leistungsfahigkeit von Verpackungen und IBC aus Polye-
thylenen her und steht in direktem Zusammenhang mit den folgenden Bauartprifungen in:

DIN EN ISO 16104 [13] DIN EN ISO 16467 [14]
Stapeldruckprifung, Stapeldruckprifung und
Innendruckpriifung (hydraulisch) und Innendruckpriifung
Permeationsprifung

nach  Vorlagerung mit  den Standardfliissigkeiten  geman Kapitel 7 der
DIN EN ISO 16101 [7] oder DIN EN ISO 23667 [8].

Kerbschlagzéhigkeit bei -30 °C

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit acn bei —30 °C erfolgt mit Probekdrpern aus der
gepressten Platte nach DIN ISO 179-1 [15]. Die durch dieselbe Prifstelle gemessenen
Mittelwerte der Kerbschlagzahigkeit ac.y des alternativen Formstoffs (Index B) miissen
folgende Bedingung im Vergleich zum Basisformstoff (Index A) erfiillen.

Acne 290 % acna [kI/m?] (Gl. 2.3)

Die Kerbschlagzahigkeit acn bei —30 °C stellt den Bezug zur Leistungsfahigkeit von Verpa-
ckungen und IBC aus Polyethylenen her und steht in direktem Zusammenhang mit der
Fallprifung bei -18 °C in DIN EN ISO 16104 [13] und DIN EN ISO 16467 [14] nach Konditi-
onierung mit der Standardflissigkeit 55%ige Salpetersaure gemall Kapitel 7 der
DIN EN ISO 16101 [7] oder DIN EN ISO 23667 [8].

Spannungsrissbesténdigkeit

Die Spannungsrissbestandigkeit wird gemaf ISO 16770 [16] durch einen Kriechversuch an
Probekorpern aus der gepressten Platte mit umlaufender Kerbe [Full Notch Creep Test
(FNCT)] bestimmt. Die Spannungsrissbestandigkeit des alternativen Formstoffs B muss
folgende Bedingung erfiillen und durch dieselbe Priifstelle gemessen werden:

FNCTg 280 % FNCTa [h] (Gl. 2.4)

Die Spannungsrissbestandigkeit stellt den Bezug zur Leistungsfahigkeit von Verpackungen
und IBC aus Polyethylenen her und steht in direktem Zusammenhang mit der Stapeldruck-
prifung in DIN EN ISO 16104 [13] und DIN EN ISO 16467 [14]. Die Stapeldruckprifung ist
mit den Standardfliissigkeiten Netzmittelldsung, Essigsaure und n-Butylacetat als Priifme-
dien gemall Anhang A der DIN EN ISO 16101 [7] oder DIN EN ISO 23667 [8] durchzufiih-
ren.
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Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau

Die Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox wird unter Anwendung der Labormethode C
nach DIN EN ISO 16101 [7] bestimmt. Sie wird durch den Vergleich des prozentualen An-
stiegs der MFR der Formstoffprobe aus der gepressten Platte nach Lagerung in 55%iger
Salpetersdure mit der MFR der nicht ausgelagerten Probe ermittelt, wobei die MFR der
unbehandelten Probe von Formstoff A und B als 100 % definiert wird. Der prozentuale
Anstieg der MFR des alternativen Formstoffs B muss folgende Bedingung erfiillen und
durch dieselbe Prifstelle gemessen werden:

MFR-Anstiega 2 120 % MFR Anstiegs (Gl. 2.5)

Die Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau stellt den Bezug zur Leistungsfahigkeit von
Verpackungen und IBC aus Polyethylenen her und steht in direktem Zusammenhang mit
der Fallprifung bei -18 °C, der Stapeldruckprifung und der Innendruckprifung in
DIN EN ISO 16104 [13] und DIN EN ISO 16467 [14] nach 21-tagiger Vorschadigung mit der
Standardflissigkeit 55%ige Salpetersaure geman Kapitel 7 der DIN EN ISO 16101 [7] oder
DIN EN ISO 23667 [8].

222 Selektive Baumusterpriifungen

Wenn die Prifergebnisse des alternativen Formstoffs B nicht alle in 2.2.1 festgelegten
Kriterien erfillen, ist durch selektive Prifungen (+) gemaR Tab. 1 mit Baumustern aus dem
alternativen Formstoff B das Bestehen des Leistungsniveaus nachzuweisen.

Tab. 1:  Selektives Priifverfahren in der BAM-GGR 003

Materialkennwert Kriterien fur zusatzli- Zusatzliche Prifungen
che Priifungen . —
Bauartprifung Standardflissigkeit
(@)
w5 =
3| |
o |8 2 8
el 2|z3| 2|3
> g S Z| al| @
S EITEl 2|8
2 N c D = o
Al o=zl <|s
w|z|eEB| 2w
Dichte D Ds < Da-0,002 g/cm® | Fallpriifung + |+
Stapeldruckprifung +") +
Innendruckpriifung +" +
Kerbschlagzahigkeit | @cn.s < 90 %acN.a Fallprifung +
acn bei -30 °C
Spannungsrissbe- FNCTg< 80 % Stapeldruckprifung | + 2+ +
standigkeit FNCT FNCTa
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Materialkennwert

Kriterien fir zusatzli-

Zusatzliche Prifungen

che Priifungen . —
Bauartprifung Standardflissigkeit
(@)
w5 =
2| |
o |8 2 8
el 2|z2| |3
S| 2|52 a2
S|E|Dg| 3|2
ol i 2|8
Al o228l S|
L Z|EB| =2 |w
Bestandigkeit gegen | Oxg > Oxa + 20 % Fallprifung +
oxidativen Abbau Ox

Stapeldruckprifung +
Innendruckprufung +

Nachweis flr Formstoff B kann entfallen, wenn der Nachweis fiir die Formstoffe A/B mit Kohlen-

wasserstoffgemisch (White Spirit) erbracht worden ist.

2)

I6sung erbracht worden ist.
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31 Struktur

Polyethylen besitzt von allen Kunststoffen die einfachste chemische Struktur. Das Kalot-
tenmodell eines Polyethylenmakromolekiils in Abb. 1 zeigt die zickzackférmig aneinander
gereihten schwarzen Kohlenstoffatome, an die seitlich weile Wasserstoffatome gebunden
sind [17]. In Wirklichkeit liegt das Makromolekiil ohne Behinderung durch andere Makromo-
lekile in Knduelform vor (siehe Abb. 2) [18].

Abb. 1:  Kalottenmodell eines Abschnitts eines Abb. 2:  Knéuelform des Polyethylenmakromole-
linearen Polyethylenmakromolekiils [17] kiils [18]

Abb. 3 zeigt die rdumliche Anordnung der Atome im Polyethylenmolekil anhand eines
Molekilmodells.

HRpH 109 °

RPN
0,254 nm 0,154 nm

Abb. 3:  Schematische Darstellung des Kettenaufbaus von Polyethylen [17]

Fir zwei aufeinanderfolgende Monomereinheiten des Polyethylens sind die drei in Abb. 4
dargestellten mdglichen Richtungen der Bindungsachsen energetisch bevorzugt. Nur in der
trans-Stellung ist der geringste Abstand zwischen den Zentren zweier Wasserstoffatome
mit 0,254 nm groRer als ihr doppelter Van-der-Waals-Radius von 0,24 nm, so dass keine
abstolRenden Krafte wirken. Bei den beiden gauche-Stellungen (Drehung um 120 °) tritt
eine deutliche Behinderung ein, denn es ist Energie zuzuflihren, um sie zu erreichen [19].
Die direkte Drehung zwischen beiden gauche-Stellungen ist besonders stark behindert.
Lineares Polyethylen nimmt daher entsprechend Abb. 5 bevorzugt eine Zickzack-Stellung
in der Ebene an [20].
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T SR

gauche gauche

trans  Bindungsachsen in ebener Stellung
(zweidimensional)

gauche Bindungsachsen in raumlicher Stellung

oben: in Kettenrichtung gesehen, nur C-
Atome

unten: senkrecht zur Kettenrichtung gesehen

Abb. 4:  Mbgliche Richtungen der Bindungsach- Abb. 5:  Anordnung der Atome und Bin-
sen (C-C) eines Polyethylens [19] dungsachsen im Polyethylen [20]

3.1.1 Kristalliner Zustand

Polyethylen gehort zu den teilkristallinen Thermoplasten. Die in der Ebene zickzackférmi-
gen Ketten des Polyethylens ordnen sich in einer orthorhombischen kristallinen Form an,
sodass jede Kette von vier gleichweit entfernten Ketten umgeben ist (siehe Abb. 6). Diese
sind ihrerseits um die Langsachse um 82 ° gegen die zentrale Kette gedreht. Der Abstand
der C-Atome in der Kette betragt 0,154 nm und der C-H-Abstand 0,11 nm [21].

a=0,73nm

orthorhombische Elementarzelle, Schnitt in Richtung a b,
schematisch Atome mit Van-der-Waals-Radius

Abb. 6:  Kristalline Strukturen von Polyethylen [21]

Die Anordnung der Makromolekile mit vollstandig gestreckten Ketten tGber ihre ganze Lan-
ge tritt unter technischen Bedingungen nicht auf. Bereits bei der Bildung erster Keime bei
der Abklihlung ruhender oder wenig stark bewegter Schmelze ist aus thermodynamischen
Grinden eine kompakte, gefaltete Form der Keime als der Beginn der Lamellenbildung
gunstig. Deshalb bilden sich bevorzugt lamellenférmige Anordnungen parallel verlaufender
Ketten mit gleichem Abstand.

Der Anteil an kristallinen Strukturen wird als Kristallisationsgrad bezeichnet. PE-HD hat
einen Kristallisationsgrad von 70-80 %.
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3.1.2 Keimbildung

Die Kristallisation erfordert zunachst eine Keimbildung. Mit abnehmender Temperatur
nimmt die thermodynamische Triebkraft der Kristallisation zu, parallel aber wird die Viskosi-
tat der Schmelze immer grofier und die Beweglichkeit der Kette geringer. Diese gegensatz-
liche Wirkung bei Temperaturerniedrigung hat ein Maximum der Keimbildungs- und Wachs-
tumsgeschwindigkeit zur Folge (siehe Abb. 7) [17].

fest unterkiihite Schmelze T Schmelze

M seeeseemeemmsaeeaeaaeaan = 5= =
Ko Kristallisation ,
Keimbildungs- Wachstums- [,

\\?
geschwindigkeit geschwindigkeit [ .
gimdgel g x§_ \

; Ty = Glaslibergangstemperatur

T : | metastabile ] o
=) ! S Unterkiihlung Te = Kiristallisationstemperatur
2 ¢ der Schmelze
£ : Tm= Schmelztemperatur
2 :
o :

7

T T
y Temperatur T — fw "

Abb. 7:  Temperaturabhéngigkeit der Keimbildungs- und der Kristallitwachstumsgeschwindigkeit beim
Abktihlen aus der Schmelze [17]

Beim Abkiihlen von Schmelzen falten sich die Makromolekilabschnitte lamellenférmig zu
Faltungskeimen, bei denen die Ketten statistisch ein- und austreten [22]. Parallellagerun-
gen von verschiedenen Makromolekilabschnitten iber gewisse Langen werden als Fran-
senkeime bezeichnet (siehe Abb. 8) [23].

£55

T A
l(ﬁ’??% ==y

L

SRR AES
Faltungskeime mit benachbartem und ent- Fransenkeime mit durch mehrere Keime
ferntem Wiedereintritt der Ketten [22] laufenden Makromolekdlen [23]

Abb. 8:  Polymerkeime

In Strémungen richten sich die Makromolekile aus, wobei sich die Knduel meistens insge-
samt verstrecken. Dieses gilt besonders bei lberwiegenden Scherstromungen, wenn die
Schmelze an der Werkzeugwand haftend stromt. Unter besonderen Bedingungen wird die
Schmelze gestreckt. Bei gleichzeitiger Beschleunigung wird das vordere Ende der Molekiile
erfasst und wegen der schnelleren Strdmung im vorderen Bereich gestreckt. Die FlieRge-
schwindigkeit der langssteifen Makromolekile entspricht daher im vorderen verengten
Bereich etwa dem der Schmelze. An ihrem hinteren Ende tritt gegeniiber der dort wegen
des noch gréReren Strdmungsquerschnitts langsamer flieBenden Schmelze eine maRige
Scherung ein. Lagern sich gentigend Ketten parallel, entstehen strémungsinduzierte Kei-
me, an die sich im Bereich der Scherung meistens Faltungen anordnen (Abb. 9) [24].
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relaxierte |
schn-:g;zei gestreckte Bereiche

Lamellen
Duse: beschleunigte Strémung Kalibrierzone
dvidx =0 (gekahit)

Abb. 9:  Strémungsinduzierte Keimbildung in der Diise mit anschlieBend zu Shis-Kebab aufwachsen-
den Lamellen [24]

3.1.3 Kristallwachstum

Zu Beginn des Kristallwachstums, der Keimbildungsphase, steigt die freie Enthalpie an: Der
Zustand maximaler freier Enthalpie ist der instabilste. Mit zunehmendem Kristallwachstum
nimmt die freie Enthalpie wieder ab, der Keim wird stabiler. Kristallisationsfahige Makromo-
lekille bilden Kristallite mit wieder in die Faltung eintretenden und in andere Lamellen ver-
laufenden Ketten [25].

Abb. 10 zeigt, wie sich ein einzelnes Makromolekill,

das im geschmolzenen Zustand ein Knauel war, in

””“”””m mehreren Lamellen und amorphen Bereichen an-

>~ ordnen kann. Der Zusammenhalt der amorphen

J m m Grenzschichten verschiedener Faltungsblécke wird

l durch die Anzahl der durchlaufenden Ketten und die

|| “" ““H HH”HH“ wechselseitigen Kettenverschlaufungen bestimmt.

il H“mmmmmn Diese amorphen Grenzschichten werden als
Schwachstelle angesehen.

Abb. 10: Anordnung eines einzelnen PE-Makromolekdils in mehreren kristallinen Lamellen und amor-
phen Zwischenschichten [25]

Das Ausmaly der Kristallisation ist auch von den Verarbeitungsbedingungen abhangig,
wobei auch nach erfolgter Formteilherstellung die Kristallisation fortschreiten kann.

Mit steigendem Kristallisationsgrad

- nehmen zu: Dichte, Elastizitatsmodul, Zugfestigkeit, Harte, Abriebbestandigkeit, Bestan-
digkeit gegen Losungsmittel, Warmeleitfahigkeit und Schmelzwarme;

- nehmen ab: mechanische Dampfung, Schlagzahigkeit, Bruchdehnung, Volumen, Kom-
pressibilitdt, Thermische Ausdehnung, Spannungsrissbestandigkeit, Quellung, Permeati-
on von Gasen und Dampfen sowie Lichtdurchlassigkeit [28].
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3.1.4 Kristalline Uberstrukturen

Die verschiedenen Ordnungsmdglichkeiten des teilkristallinen Polyethylens in Lamellen-
struktur zeigt die Abb. 11.

u fl kU U Fransenmizeilen-
o 4 - kristall mit Faltung
A 4t E Einkristall
(Lamelle)

A amorpher
Bereich

u

Modell fiir verschiedene Kristallanord- Anordnung der Lamellen in gepressten
nungen [26] PE-HD-Proben [27]

Abb. 11: Lamellenstruktur im teilkristallinen Polyethylen

Die einzelnen Molekllketten liegen in einigen Bereichen parallel geordnet als Kristallite vor
und laufen dann durch die amorphen Bereiche in den nachsten Kristallit bzw. mehr oder
weniger stark gefaltet wieder zurlick. Der Form des gefalteten Idealkristalls kommt der
Zustand E am nachsten. Derartige Kristallitstrukturen bilden sich aus Faltenkeimen, vor
allem aus verdlinnten LOsungen, aber auch aus Schmelzen. Wird ein zunachst uberwie-
gend amorphes Material unterhalb der Kristallitschmelztemperatur und oberhalb der Erwei-
chungstemperatur der amorphen Phase getempert, so lagern sich zunehmend Ketten pa-
rallel zueinander, wie es im Bereich U der Abb. 11 dargestellt ist [26].

Sphirolithe sind zentralsymmetrische Uberstrukturen aus zahlreichen Faltungsblécken mit
in den kristallinen Bereichen Uberwiegend tangential zum Radius angeordneten Makromo-
lekillen. Eine Vielzahl von Spharolithen wird in vergleichsweise ruhenden Schmelzen gebil-
det. Je starker die Unterkiihlung ist, umso mehr Spharolithe beginnen sich zu bilden und
umso feiner ist deren Struktur. Die Grof3e der Spharolithe hat einen deutlichen Einfluss auf
das makroskopische Verformungsverhalten. Mit abnehmender SpharolithgréRe nehmen
Streckspannung, Festigkeit, Bruchdehnung und Zahigkeit zu.

Die mit zunehmender Kristallisation verbundene Dichteerhdhung bewirkt, dass innerhalb
des Polyethylens von den Spharolithzentren ausgehend Schwindungsvorgange stattfinden,
die zwischen den Spharolithen Zugspannungen hervorrufen. Da nur relativ wenige Ketten-
molekile von einem Spharolithen zum anderen laufen, kénnen diese Zugspannungen be-
sonders bei groflen Spharolithen zu Rissen fiihren. Risse und hohe Zugspannungen an
den Spharolithgrenzen setzen besonders die Schlagzahigkeit und die Bruchdehnung herab
und férdern die Spannungsrissbildung [28].
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Die Spharolithgrenzen sind nicht nur allein die
Schwachstellen des Verbundes. Durch Netz-
mittel ausgeloste Spannungsrisse in PE-HD
lassen erkennen, dass Risse auch quer durch
Spharolithe verlaufen. Abb. 12 zeigt einen
durch 5%ige Netzmittelldsung ausgeldsten
Spannungsriss in kristallisiertem PE-HD, der
sowohl durch Sphérolithe als auch entlang der
& o ) 5“” Sphaérolithgrenzen verlauft.

Abb. 12: Spannungsriss in kristallisiertem PE-HD [28]

Die stromungsinduzierte Keimbildung fihrt zu einer Shish-Kebab-Struktur, bei der im
Inneren mehrere gestreckte Molekilketten, sogenannte Shishs, die Festigkeits- und Steifig-
keitstrager bilden, die von ringférmigen Faltungen umgeben sind. Diese Faltungen sind
ineinander geschachtelt und werden durch die zwischen den Faltungen wirkenden Verbin-
dungsmolekiile zusammengehalten (siehe Abb. 13) [28].

Schema Schnitt durch ein spritzgegossenes
eigenverstarktes PE-Formteil
Abb. 13: Aufbau kompakter Shish-Kebab-Strukturen [28]
Die durch die Shish-Kebab-Struktur bewirkte Verstarkungswirkung wird nur in der schmelz-
flissigen Phase erreicht und als Eigenverstarkung bezeichnet. Neben der Erhéhung von
Festigkeit und Steifigkeit wird die Verschleilbestandigkeit des Polyethylens erhéht.

3.2 Herstellung

Der Ausgangsstoff fir die Produktion von Polyethylen ist das Gas Ethylen, welches aus
Erddl und Erdgas gewonnen wird. Die Herstellungsverfahren von PE-HD und PE-LD (nied-
rigmolekularem Polyethylen) unterscheiden sich grundlegend. Bei der Herstellung von PE-
LD handelt es sich um eine ,unkontrollierte radikalische Polymerisation in der Gasphase.
PE-LD wird durch Hochdruckpolymerisation bei Dricken von 1000 bis 3000 bar und Tem-
peraturen von 80 bis 300 °C hergestellt, bei der sich vorwiegend verzweigte Makromolekule
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mit Langkettenverzweigungen bilden. Bei der Herstellung von PE-HD mit Hilfe eines Kata-
lysators wird Ethylen ,kontrolliert* polymerisiert. Durch den Katalysator findet eine stereo-
spezifische Polymerisation statt [28].

1953 entwickelte Ziegler metallorganische Verbindungen zur Synthese von Polyethylen [9].
Ziegler-Polymerisationen finden in einer Inertgasatmosphare, wie z.B. Stickstoff und einem
Kohlenwasserstofflésungsmittel (z.B. Hexan) bei niedrigem Druck (2 - 10 bar) und Reakti-
onstemperaturen zwischen 60 bis 130 °C statt. Die genauen Reaktionsbedingungen han-
gen vom Katalysator, dem gewiinschten Produkt und dem Lésungsmittel ab. Der klassische
Ziegler-Natta-Katalysator ist auf Magnesiumchlorid-Tragern fixiert. Es handelt sich dabei
um pordse Kdrner, in die das Monomere eindringt und dort polymerisiert. Durch die Volu-
menzunahme bricht das Polymer das Korn zum Schluss auf. Unter solchen Bedingungen
entstehen hauptsachlich lineare Makromolekile mit nur wenigen, kurzen Seitenketten. Da
sich diese enger aneinander lagern kénnen, ergeben sich fir das Polyethylen héhere Dich-
ten von ca. 0,94 bis 0,965 glcm®.

Ein anderes Katalysatorsystem wurde von Phillips entwickelt [9]. Der sogenannte Phillips-
Katalysator ist Chromtrioxid auf der Oberflache von Siliziumdioxid.

Die Herstellung des Katalysators ist der schwierigste Schritt. Die Polymerisation wird durch
Zugabe des gasfoérmigen Ethylens zu der Katalysatorlosung gestartet. Das Ethylen, das
Lésungsmittel und der Reaktor mussen frei von Wasser, Sauerstoff, Kohlendioxid, Schwe-
felverbindungen und Ethin sein. Diese Verbindungen deaktivieren den Katalysator. Nach
dem Stoppen der Polymerisation wird der noch vorhandene Katalysator deaktiviert und das
Polymer getrocknet. Im Regelfall ist der Katalysator aber im Polymer eingeschlossen. Die-
ses Pulver kann durch Extrusion mit Additiven vermengt werden.

Polyethylen zeigt in Abhangigkeit des Herstellungsverfahrens unterschiedliches Abbauver-
halten. Wahrend nach dem Ziegler-Natta-Verfahren hergestelltes Polyethylen bei der Ver-
arbeitung zum Abbau neigt, zeigt das nach dem Phillips-Verfahren hergestelltes Polyethy-
len eher Vernetzungen.

3.3 Beeinflussung der Eigenschaften
3.31 Molekulargewicht

Bei den Polymerwerkstoffen wird von einer Molekulargewichtsverteilung gesprochen, die
von der Polymerisationsart abhangig ist.

Fir die Beurteilung der Eigenschaften von Polyethylen ist die Verteilung des Molekularge-
wichts in Abhangigkeit vom Polymerisationsgrad wichtig. Es wird zwischen zahlen- und
massenbezogener Verteilung unterschieden (siehe Abb. 14).

Eine enge Molekulargewichtsverteilung bewirkt eine hohe Gleichmafigkeit der Kennwerte,
einen engeren thermischen Erweichungsbereich, eine geringere Spannungsrissempfind-
lichkeit und eine bessere Chemikalienbesténdigkeit. Eine breite Verteilung des Molekular-
gewichts bringt Vorteile bei der Verarbeitung. Die Sprodigkeit des Polyethylens nimmt ab,
weil die niedermolekularen Verbindungen zwischen den Makromolekiilen als Weichmacher
wirken [29].
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Abb. 14: Verteilungsfunktionen des Molekulargewichts (schematisch) [29]

Der Einfluss des Molekulargewichts und seiner Verteilung auf das Eigenschaftsbild von
PE-HD wird in Abb. 15 dargestellt.
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Abb. 15: Einfluss des Massenmittelwertes M,, des Molekulargewichts auf die Eigenschaften von
PE-HD [30]

Mit steigendem Molekulargewicht, nehmen die Verschlaufungen der einzelnen Makromole-
kiile untereinander zu. Durch die zunehmenden Verschlaufungen und die grofRere Lange
der Ketten wird deren Beweglichkeit behindert und die Kristallbildung erschwert, sodass mit
héheren Molekulargewichten der kristalline Teil gegenliiber dem amorphen abnimmt. Damit
einher geht die Abnahme der Dichte, da eine kristalline Molekilanordnung den Zustand
groRter Packungsdichte darstellt. Da bei dieser Struktur die intermodalen Nebenvalenzkraf-
te optimal wirken kénnen, bedeutet eine Abnahme der Kristallinitat eine Abnahme von Elas-
tizitdtsmodul und Abrieb [30].

Die Bruchdehnung weist in Abhangigkeit vom Molekulargewicht ein Maximum auf. Bei
héheren Molekulargewichten gleiten immer weniger Ketten voneinander ab, da die Zahl
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kurzer Ketten abnimmt. Gleichzeitig werden die eingeleiteten Krafte so grol3, dass die Fes-
tigkeit der Hauptvalenzbindungen erreicht wird. Hieraus resultieren Kettenbriiche, die zur
Reduzierung der Bruchdehnung fuhren.

3.3.2 Seitenketten

Das Vorhandensein von Seitenketten flihrt zu Produkten mit vergleichsweise geringeren
Dichten. Gegeniiber dem wenig verzweigten PE-HD mit einer Dichte von ca. 0,96 g/cm3 hat
das PE-LD, das Uber viele Kurz- und Langkettenverzweigungen verfiigt, eine Dichte von
ca. 0,93 g/cm3. Kristallinitdt und Festigkeit werden reduziert, wahrend die Zahigkeit erhéht
wird (siehe Tab. 2) [31].

Tab. 2:  Struktur und Eigenschaften verschiedener Polyethylene [31]
Molekiil- Verzwei- | Kristal- | Schmelz- | Dichte | Festig- Deh- max.

PE-Typ struktur gungs- linitat | (Kristallisa- keit nung, |Einsatz-
(schema- grad 0|:|ro tions-) Zahigkeit | tempe-

tisch) 1.000 Bereich ratur

C-Atome | (%) (°C) (g/lcm?) (&Y

hEgh, 20-30
ng-un 100-110 | 0,915 )
Kurzketten- | 40 - 55 i -0 geringer| hoher ( ca. 90
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Der Einfluss der Schergeschwindigkeit auf die Viskositat der Polyethylene ist in Abb. 16
anhand von PE-LD gegenuber dem weniger verzweigten PE-LLD, dem kaum verzweigten
PE-HD und mPE (Metallocen-Polyethylen) dargestellt [31].
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Abb. 16: Einfluss der Schergeschwindigkeit auf die Viskositdt von Polyethylen [31]
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3 Struktur und Eigenschaften von Polyethylen

Die unterschiedliche Abhangigkeit der Viskositat von der Schergeschwindigkeit bedeutet,
dass die Formstoffe in den Verarbeitungsanlagen nicht beliebig gegeneinander ausge-
tauscht werden kénnen

3.3.3 Bimodale Polymere

Das Interesse an bi- und multimodalem Polyethylen, mit dem sich auRergewdhnliche Form-
stoff- und Fertigteileigenschaften erzielen lassen, hat sich in den letzten Jahren verstarkt.
Mit Hilfe besonderer Katalysatoren mit zwei aktiven Zentren werden sie entweder gleichzei-
tig polymerisiert und dabei vollig gemischt, oder in einem zweistufigen Reaktor werden
Polymere mit zwei unterschiedlichen Molekulargewichten nacheinander polymerisiert.

Bimodale Polymere haben zwei Verteilungsmaxima jeweils im nieder- und hochmolekularen
Bereich und keine einheitliche glockenférmige Verteilung. Die niedermolekulare Fraktion
bildet hauptsachlich den kristallinen, die hochmolekulare hauptsachlich den amorphen Teil
des Polymers mit einer groRen Anzahl von Kettenmolekdlen, die die Verkniipfung zwischen
den kristallinen Anteilen herstellen.

Abb. 17 zeigt am Beispiel von Polyethylen mit unterschiedlichen Molekulargewichten deren
Auswirkung auf die Eigenschaften im Gebrauch und bei der Verarbeitung.
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Abb. 17: Konventionelle und bimodale Verteilung bei PE und deren Auswirkung auf die Eigenschaften
im Gebrauch und bei der Verarbeitung [31]

Die niedermolekularen Ketten bewirken mit ihrer hohen Kristallinitat die Steifigkeit und ge-
ringere Kriechneigung des Formstoffs, die héhermolekularen copolymeren Ketten mit ihrer
hoéheren Flexibilitat die Zahigkeit und die Spannungsrissbestandigkeit. Bimodale Polyethy-
lene weisen daher hohere Werte flir die Zahigkeit, Festigkeit, Steifigkeit und den Rissaus-
breitungswiderstand auf. In der Schmelze erleichtern niedermolekulare Anteile das Fliel3-
verhalten, wahrend hochmolekulare Makromolekiile die Schmelzefestigkeit erhéhen und
gleichzeitig aber auch die Strangaufweitung verstarken. Diese Eigenschaften sind beim
Herstellen von Rohren und Blaskdrpern vorteilhaft [31]. Mit groRerer GleichmaRigkeit von
Molekiillange und Aufbau werden die Kennwerte einheitlicher, die Ubergangsbereiche
enger, die Spannungsrissbestandigkeit nimmt ebenso zu wie die Chemikalienbestandigkeit.
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3 Struktur und Eigenschaften von Polyethylen

34 Mechanisches Verhalten

Das mechanische Verhalten von Kunststoffen ist durch die Art und Starke ihrer Reaktionen
auf einwirkende Krafte und erzwungene Deformationen gekennzeichnet, die von der Tem-
peratur, der Geschwindigkeit und der Hohe der Belastung abhangen.

Das besondere Verhalten des Polyethylens wird dadurch bestimmt, dass die Makromolek-
le auf die Beanspruchung nicht nur spontan reagieren. Die einzelnen Molekiilketten sind
bestrebt, durch Umlagerungen die aufgepragten Spannungen bis zu einem Gleichge-
wichtswert abzubauen [32].

3.41 Mechanische Eigenschaften

Bei der Verformung von Kunststoffen unter der Einwirkung einer duf3eren Kraft werden drei
Verformungsanteile unterschieden, die sich uberlagern:

a) spontan elastische reversible Verformung,
b) zeitabhangige viskoelastische oder relaxierende reversible Verformung und
c) zeitabhangige viskose irreversible Verformung.

Die Verformungserscheinungen sind durch die im Kunststoff ablaufenden molekularen
Verformungs- und Schadigungsmechanismen charakterisiert (siehe Abb. 18).

Die Verformung von Kunststoffen ergibt sich aus der additiven Uberlagerung des
elastischen, relaxierenden und viskosen Anteils. Da die beiden letzteren zeit- und belas-
tungsabhéngig sind, verhalt sich ein Kunststoff umso linearer bzw. elastischer, je schneller
er belastet wird [28].

- \/ \/ B
—
—_../ “‘-—-_._,,—

Elastisch viskoelastisch viskos relaxierend
Valenzwinkelstreckung und Kettenstreckung und Verschiebung mit
Abstandsanderung Orientierung Schwerpunktsverlagerung

Abb. 18: Molekularer Hintergrund des unterschiedlichen Verformungsverhaltens von Polymerwerkstof-
fen [28]

In Abb. 19 sind die Festigkeitskennwerte aus Spannungs-Dehnungskurven, die mit Zugver-
suchen ermittelt werden, dargestellt.
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3 Struktur und Eigenschaften von Polyethylen

a:

sprode Kunststoffe

o (MPa)

b und c:

Streckgrenze
Abb. 19: Festigkeitskennwerte aus Spannungs-Dehnungskurven im Zugversuch [28]

Als Arbeitsaufnahmevermdgen eines Werkstlcks wird die Energie bezeichnet, die bis zu
seinem Versagen aufgebracht werden muss. Dieser Wert wird durch Integration der Span-
nungs-Dehnungskurve bis zum Versagenspunkt berechnet. Im Zugversuch wird das Ar-
beitsaufnahmevermdégen des Probekorpers mittels der ReilRenergie gemessen (siehe
Abb. 20) [32].
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Abb. 20: Begriffe und Kennwerte der mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen am Beispiel des

Zugversuches [32]

Die nach Norm gepriifte Schlag- und Kerbschlagzahigkeit kann dagegen lediglich einen
qualitativen Hinweis darauf geben, ob beim Versagen von Bauteilen unter Stobeanspru-
chung mit einem mehr oder weniger spréden oder duktilen Verhalten zu rechnen ist [33].
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3 Struktur und Eigenschaften von Polyethylen

34.2 Nichtlineares Verformungsverhalten

Das Verformungsverhalten von teilkristallinem Polyethylen wird besonders im unteren Last-
bereich weitgehend durch die amorphen Bereiche bestimmt, wahrend im oberen Lastbe-
reich die kristallinen Bereiche starker mit einbezogen werden.

Bei den groRten Uberstrukturen im Polyethylen, den Spharolithen, werden eine homogene
und eine inhomogene Verformung unterschieden. Als homogen wird die reversible Verfor-
mung des annahernd kugelférmigen Spharoliths zu einem Ellipsoid bezeichnet, bei der die
Ausgangsstruktur weitgehend erhalten bleibt.

Bei der inhomogenen Verformung werden die senkrecht zur Zugrichtung liegenden Sphéro-
lithbereiche irreversibel verstreckt, wahrend die im Scheitelbereich gelegenen Teile nur
reversibel gedehnt werden (siehe Abb. 21) [34].

unverformt homogen verformt inhomogen stark inhomogen verformt
verformt

Abb. 21: Verformung von Sphérolithen des Polyethylens in diinnen Filmen im polarisierten Licht [34]
In einer Probe kdnnen homogene und inhomogene Verformungen auftreten. Liegen die
inhomogen verformten seitlichen Spharolithbereiche neben den homogen verformten
Scheitelbereichen, sind die schwacheren, schmalen amorphen Bereiche zwischen den
Spharolithen haufig nicht in der Lage, die groRen Deformationsunterschiede zwischen be-
nachbarten gegeneinander versetzten Spharolithen auszugleichen. Vor der inhomogenen
Verformung kommt es aufgrund der hohen Scherung zu den in Abb. 22 gezeigten Mikroris-
sen in Beanspruchungsrichtung [34].

«—— Verformungsrichtung —

Abb. 22: Mikrorissbildung zwischen Sphérolithen des Polyethylens im Bereich homogener Verformung
- rechts: vergréBerter Ausschnitt [34]

Fallt die Kettenrichtung in den Faltungsblocken einer lamellenférmigen Struktur mit der
Belastungsrichtung zusammen, wird angenommen, dass sich zunachst die weicheren
amorphen Bereiche verformen, wie es in Abb. 23 dargestellt ist [35].
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|

Verstreckungsrichtung

—
==

5=

a) Ausgangszustand b) Strecken der amorphen Bereiche
c) Verschiebung der kristallinen Lamellen  d) Auflésen in einzelne Faltungsblécke
e) Bildung einzelner Mikrofibrillen

Abb. 23: Verstrecken von Lamellen mit zwischengelagerten amorphen Bereichen -
Modellvorstellung [36]

Wenn die amorph angeordneten Ketten gestreckt sind b), beginnen sich die Lamellen so zu
verschieben, dass sich ihre Ketten zunehmend in Richtung der Beanspruchung orientieren,
c). Bei weiterer Belastung werden einzelne Faltungsblocke aus den Lamellen herausgezo-
gen, d). Es bilden sich einzelne, voneinander getrennte Fibrillen, e), die durchaus noch
untereinander zusammenhangen kdnnen.

Einschniirungen bilden sich nur oberhalb einer kritischen Dehngeschwindigkeit aus, die
mit sinkender Verstreckungstemperatur kleiner wird. Eine Verformung mit Einschniirung
kann durch Herabsetzen der Dehngeschwindigkeit oder durch Erhéhen der Temperatur in
eine GleichmalRdehnung der gesamten Probe ibergehen [28].
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4 Einflussfaktoren auf die Formstoffeigenschaften im
Formteil

Die in Kapitel 3 beschriebene chemische und morphologische Struktur des Polyethylens
bestimmt unmittelbar die Formstoffeigenschaften. Die Verarbeitung, die duReren Beanspru-
chungsbedingungen und die vielfaltigen Veranderungen der Eigenschaften infolge der
zeitabhangigen Alterung beeinflussen vorrangig die physikalische, aber auch die chemi-
sche Struktur und darlber hinaus die Werkstoffeigenschaften des Fertigteils (Abb. 24).

Bestimmte Merkmale:

Formmasseeigenschaften . .
9 z.B. Molmassenverteilung, chemische

und physikalische Struktur, Verteilung,

Formteilgestaltung Hilfsstoffgehalt, Prifparameter, usw.

Wanddicken, Verdickungen,
geometrische Parame-
Kerben, FlieRnah-  Kanten, Profilie-

tar

y te. Radien. rung, Einbindun-

Werkzeuggestaltung gen, usw.

Molekiilorientierung, Fiillstofforientie-
Strukturparameter rung, Morphologie/Kristallinitat, Eigen-
Y spannungen usw.

Verarbeitungs-
bedinaunaen

Untersuchungspara- Zeit, Geschwindigkeit, Temperatur,
Priif- oder Anwen- meter, Alterung Haufigkeit, Umgebung Medium,

i Spannung,
dungsbedingungen
Strahluna. usw.

Formstoffeigenschaften im Formteil

Abb. 24: EinflussgréB3en, die das Eigenschaftsbild des Formstoffs im Formteil beeinflussen [37]

Die teilkristalline Struktur bestimmt die verarbeitungstechnischen Eigenschaften der Polye-
thylene. Die wesentlichen KenngréRen, die die innere Struktur des Formstoffs beschreiben,
sind:

- Molmassenverteilung,

chemische Struktur und Zusammensetzung im Formstoff,

- Kristallisationsgrad,

Morphologie,

Orientierungen und Eigenspannungen.

Die Verarbeitung der Polyethylene im Blasformprozess wird durch das Scherstréomungsver-
halten in Abhangigkeit von der mittleren Molmasse, der Molmassenverteilung und den
Langkettenverzweigungen bestimmt. Die Molmassenverteilung, die chemische Struktur, der
Kristallisationsgrad und die Morphologie von Polyethylen wurden bereits in Kapitel 3 be-
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schrieben. Da bei technischen Formgebungsprozessen Orientierungen und Eigenspannun-
gen die Eigenschaften des Formstoffs im Formteil beeinflussen, soll deren Einfluss im Fol-
genden noch erortert werden.

4.1 Orientierungen

Die aus den Formstoffen fur die Bestimmung der Materialkennwerte gepressten Platten
sind nahezu orientierungsfrei. Die an ihnen gemessenen Kennwerte ergeben das soge-
nannte Grundniveau der Eigenschaften. Technische Formgebungsprozesse erzwingen
wahrend der Verarbeitung, z.B. beim SpritzgieRen oder Extrudieren, im gummielastischen
Zustand beim Warmumformen oder auch im festen Zustand beim Verstrecken Molekulori-
entierungen, die reversibel oder aber auch irreversibel sein kénnen. Bei Thermoplasten ist
eine Formgebung ohne Orientierungseffekte nur mit erheblichem Aufwand méglich.

Reversible Molekulorientierungen bilden sich nach dem Aufheben der sie bewirkenden
Krafte bzw. Verformungen zurick, solange sie nicht durch Abklhlen eingefroren werden. Im
gummielastischen und noch leichter im Schmelzezustand lassen sich die Ketten wegen der
mehr oder weniger schnellen Umlagerungsmdglichkeiten von Molekilabschnitten schnell
orientieren. Wegen des Bestrebens nach Verknduelung versuchen sich diese Orientierun-
gen aber wieder zeitabhangig aufzulésen. Da Orientierungen aber auch mit irreversiblen
Umlagerungen verbunden sind, kann der Ausgangszustand selten wieder erreicht werden.
Die irreversiblen Umlagerungen sind umso gréRer, je héher die Temperatur und je langer
die Einwirkzeit ist. Orientierungen sind mit Eigenspannungen verbunden, die wegen des
niedrigen E-Moduls in diesen Zustandsbereichen aber nur gering sind [28].

Als Auswirkung einer starken Orientierung zeigt Abb. 25 den Bruch einer Behalterwand
eines geblasenen Formteils aus PE-HD. Die linienfdrmigen, stark orientierten kristallinen
Bereiche ergeben sich durch hohe Scherbeanspruchung beim Exdrudieren. Der Bruch
verlauft parallel zu den Orientierungen dieses bei zu niedrigen Temperaturen im gummi-
elastischen Bereich geformten Bauteils.

Abb. 25: Bruch entlang starker Orientierung in der Quetschnaht im Boden eines geblasenen Behélters
aus PE-HD [28]
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4.2 Eigenspannungen

Eigenspannungen sind Spannungen, die in einem Bauteil vorhanden sein kénnen, ohne
dass auRere Krafte an ihm angreifen. Die Summe der die Eigenspannungen kennzeich-
nenden Krafte und Momente ist gleich null, da die Eigenspannungen sich in einem stati-
schen Gleichgewichtszustand befinden. Wegen des Relaxationsvermdgens der Kunststoffe
bauen sie sich jedoch zeit- und temperaturabhangig ab.

Eigenspannungen resultieren unmittelbar aus der Druck- und Temperaturfiihrung beim
Erstarrungsprozess. Eigenspannungen wachsen an bei:

- heterogener Temperaturverteilung im Bauteil,
- hohen Abkuhlgeschwindigkeiten,
- hohen Warmeausdehnungskoeffizienten und
- hohem E-Modul des Werkstoffs.

Die Eigenspannungen sind unmittelbar nach ihrer Entstehung am gré3ten und fir das Bau-
teil am gefahrlichsten. Ob Eigenspannungen zum Bruch flihren, ist davon abhangig, ob im
Verlauf der vorgesehenen Lebensdauer die Summe aus von aul3en einwirkenden Belas-
tungen und sich abbauenden Eigenspannungen zu jedem Zeitpunkt unterhalb der Zeit-
stand- oder Zeitfestigkeit bleibt.

Wenn die Eigenspannungen wie die Abkihlungs- und Nachdruck-Eigenspannungen in
makroskopischen Bereichen, unabhéngig von der Feinstruktur der Polymerwerkstoffe ent-
stehen, werden diese als Eigenspannungen erster Art bezeichnet.

Treten die Eigenspannungen in mikroskopischen Bereichen auf, werden diese als Eigen-
spannungen zweiter Art bezeichnet [28].

Warme-Eigenspannungen treten auf, wenn die thermisch bedingte Ausdehnung oder
Schrumpfung behindert wird. Bei Kunststoffen treten Warmespannungen auf:

- bei ungleicher Temperaturverteilung beim Abkuhlen aus der Schmelze,
- beim Einwirken unterschiedlicher Temperaturen auf das Formteil,
- wenn ein Ausgleich von Ausdehnungen/Kontraktionen nicht mdglich ist,

- bei Werkstoffkombinationen mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten.

Bei der Verarbeitung von Thermoplasten wird das Formteil von Temperaturen weit oberhalb
der Erweichungstemperatur auf Raumtemperatur abgekuhit. Die an der kalten Werkzeug-
wand oder in der Umgebungsluft nach dem Entformen schnell abkihlenden Auf3enzonen
durchlaufen zuerst den Einfrierbereich, verbunden mit einer deutlichen E-Modulsteigerung.
Die dadurch entstehenden steiferen, nur langsam relaxierenden auferen Schichten behin-
dern die thermische Kontraktion der zeitlich verzogert abkiihlenden inneren Bereiche, so-
dass im Inneren Zugspannungen und in den AufRenschichten Druckeigenspannungen ent-
stehen. Diese Druckeigenspannungen wirken bei Zugbeanspruchung der Randzonen fes-
tigkeitssteigernd. Ausgesprochen erwiinscht sind Druckeigenspannungen bei spannungs-
rissempfindlichen Kunststoffen. Unter normalen Abkiihlungsbedingungen Uberlagern sich
bei teilkristallinen Thermoplasten mehrere Effekte. Durch die schnelle Abkulhlung wird in
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den AuBenzonen die Kristallisation behindert. In den inneren Zonen fiihrt die verzdgerte
Abkiihlung hingegen zu einer verstarkten Kristallisation, die eine betrachtliche Dichtesteige-
rung hervorruft. Die Dichteerhdhung und somit die Volumenverringerung bewirkt zusatzli-
che Eigenspannungen. Durch Temperung unterhalb der Schmelztemperatur kann der Kris-
tallisationsgrad der AuRenschichten erhoht werden. Dadurch werden die Druckeigenspan-
nungen und als Reaktion auch die Zugeigenspannungen im Inneren abgebaut. Gleichzeitig
kann es durch Nachkristallisation und dem damit verbundenen Wachsen der Kiristallite zu
einer Dichteerhdhung und rund um die Sphérolithe zu Vertiefungen kommen, die neben
Oberflachenveranderungen zu mikroskopischen Zugeigenspannungen zwischen den Spha-
rolithen fihren.

4.3 Formteilgestaltung

Bei der Bauteilauslegung muss abgeschéatzt werden, inwieweit die einwirkenden Beanspru-
chungen zu einem Versagen fihren kénnen. Zum Verformungsverhalten von Kunststoffen
bei der Einwirkung von rein mechanischen Belastungen kdénnen folgende Aussagen getrof-
fen werden. Grundsétzlich zeigen Kunststoffe neben einer quasi elastischen Verformung
Kriechen. Baumusterversagen kann durch unzuldssige Verformung oder durch Rissbildung
und Bruch auftreten. Beide Versagensmechanismen sind zeitabhangig. Es wird zwischen
Zugspannungen und Druckspannungen unterschieden. Unter Zugspannungen entstehen
Risse, die schlieBlich zum Bruchversagen fiihren. Unter Druckspannungen versagen dinn-
wandige Bauteile durch Instabilitdt (Beulen oder Knicken), wobei die Kriechverformungen
unter Zug stets hoher als unter Druckspannung ausfallen [38].

4.4 Werkzeuggestaltung

Thermoplastische Polymerwerkstoffe liegen zur Weiterverarbeitung in Form von Granulat,
GrieR oder Pulver vor. Firr das Extrusionsblasformen miissen diese Rohstoffe eine Ande-
rung ihres Aggregatzustandes durchlaufen.

Das Extrusionsblasformen besteht aus zwei parallel ablaufenden Prozessen:
- der kontinuierlichen Vorformlingsextrusion (Urformen) und

- der zyklischen Vorformlingsiibernahme und Formgebung mittels Blasluft im Werkzeug
(Umformen).

Der erste Schritt beginnt, wenn der extrudierte Schlauch die nétige Lange hat. Dann
schlie3t sich das Werkzeug um diesen und ein Messer trennt den Schlauch ab. Anschlie-
Rend bewegt sich das Werkzeug zur Blasstation. Hier findet das eigentliche Blasformen
statt, indem durch den Blasdorn Druckluft eingeleitet wird. Nach Ablauf der Kihlzeit 6ffnet
sich das Werkzeug und der fertige Artikel wird entformt. Danach bewegt sich das Werkzeug
erneut in die Position unterhalb des Umlenkkopfes, um einen neuen Vorformling zu tber-
nehmen (siehe Abb. 26) [39].

Das Werkzeug besteht aus zwei Halften, in welche die Negativ-Kontur des Formteils einge-
arbeitet ist. Zu seinen Aufgaben gehort das Ausformen des Vorformlings, die Abkuhlung
und das Ausbilden der Quetschndhte. Diese riihren daher, dass der Vorformling einen
Abschnitt extrudierten Schlauchs darstellt, den man nattirlich erst Blasformen kann, nach-
dem er an seinen Enden verschlossen ist, so dass die Blasluft nicht entweicht [40].

48 BAM-Dissertationsreihe



4 Einflussfaktoren auf die Formstoffeigenschaften im Formteil
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Abb. 26: Aufbau einer Maschine fiir das Extrusionsblasformen [39]

Das Aufblasverhaltnis und die Mdglichkeit, das Blasteil entformen zu kdnnen, bestimmen
den raumlichen Verlauf der Werkzeugtrennflache. Elliptische Querschnitte werden in der
Richtung des groften Durchmessers, rechteckige Querschnitte parallel zur langeren Sei-
tenflache getrennt. Diagonal getrennte Werkzeuge erleichtern das Entformen, beeintrachti-
gen aber die Wanddickengleichmafigkeit (siehe Abb. 27).

Abb. 27: Blaswerkzeug — Anordnung der Trennfldche [40]

Quetschzone: In der Werkzeugtrennflache muss eine geeignet profilierte Zone vorhanden
sein, die fir die Formung der Quetschnaht notwendig ist. Die Hauptfunktion der Quetsch-
zone ist es, den Vorformling derart zu verschlief3en, dass die Quetschnaht geniigend dick
wird. Eine weitere wichtige Aufgabe ist die Vorbereitung des leichten Abtrennens der But-
zen. Das Quetschzonenprofil unterteilt sich in Quetschkante, Pressflache und Butzenkam-
mer (siehe Abb. 28). Die Geometrie des Quetschzonenprofils bestimmt im Zusammenspiel
mit der SchlieBgeschwindigkeit und der angebotenen Materialmenge am Vorformling, ob
eine Naht fest und dick genug ist oder mit Fehlern behaftet sein wird.

Die Quetschkanten sollen in Abhangigkeit vom Werkzeugwerkstoff und der FormnestgroRe
moglichst schmal ausfallen. Die Kante sollte sauber touchiert und ohne Versatz sein sowie
zum Formnest hin gebrochen werden. Je schmaler die Kante ist, desto leichter lassen sich
die Butzen abtrennen [40].
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Quetschzone mit PreBfliche

Butzenkammer
PreBfldche
— Quetschkante

Abb. 28: Blaswerkzeug — verschiedene Quetschzonen [40]

Die Bemessung der Pressflache richtet sich nach der Dicke des Vorformlings. Empfehlens-
wert ist es, deren Malle so zu wahlen, dass eher zuviel als zu wenig Schmelze verdrangt
wird. Eine Korrektur durch Abfrasen ist leichter auszufiihren als das Auffittern, wenn zu
wenig Schmelze in die Naht gedriickt wird. Die Pressflache darf nur wenig hinter die
Quetschkante zuriickgesetzt sein. Wenn die Kante zu tief in den Vorformling eindringt, wird
der Schmelzefluss zum Formnest hin zu frih unterbunden. In der Butzenkammer soll der
Butzen wenigstens an seiner Oberflache soweit abkihlen, dass er im Moment des Entfor-
mens fest ist.

Waben- und sickenférmige Ausfrasungen in der Kammer vergroRern die Kontaktfliche
zwischen dem kalten Werkzeug und der heilen Schmelze [40].

Die Aufgabe der Fiihrungselemente ist es, die Werkzeughalften zu zentrieren. Die gangi-
ge Bauart besteht aus Fiihrungssaulen und Fiihrungsbuchsen (siehe Abb. 29). Die Ausspa-
rung hinter der Fihrungsbuchse gibt unbeabsichtigt eingepresstem Extrudat freien Zutritt.
Die Fihrungselemente sind im Werkzeug richtig platziert, wenn weder der freie Lauf des
Vorformlings gestort noch die Entnahme des Blasteils behindert wird [40].

Werkzeughalfte 1 2

Fllhrungssaule Fuhrungsbuchse  Aussparung

Abb. 29: Fiihrungselemente [40]
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Spreizdorne werden zum Spreizen und Flachlegen sowie zum Positionieren des unteren
Endes am Vorformling bendtigt. Wenn sie hierfur in die Werkzeugtrennflache eintauchen,
sind dort entsprechende Aussparungen vorzusehen. Spreizdorne sollten gekiihlt und zum
leichteren Entformen konisch von Hinterschneidungen bewegt werden [40].

Der Blasdorn dient zum Aufblasen, gelegentlich auch als Entformungshilfe. Vor dem
SchlieRen oder bei geschlossenem Werkzeug wird er durch einen Arbeitszylinder in eine
Offnung des Vorformlings eingeschoben. Kiihlung und Konizitat wirken sich giinstig aus.
Die Abdichtung der Offnung wird durch eine konische Ubergangsstufe erméglicht [40].

Die Blasnadel wird zum Aufblasen des Vorformlings benutzt, wenn das Blasteil dort, wo
der Vorformling verschlossen werden muss, keine Offnungen besitzen darf. Sie durchsticht
die Wand des eingequetschten Vorformlings und sollte dort angebracht werden, wo der
Vorformling durch das Werkzeug bereits festgehalten wird, damit die Einstichéffnung nicht
ausfranst [40].

Die Schlauchschliefvorrichtung hat die Aufgabe, den Vorformling zu verschlielen, damit
mittels Stutzluft vorgeblasen werden kann. Dieses Vorblasen fiihrt bei vielen Formteilen zu
gleichmafligeren Wanddicken.

Aus dem Werkzeug mussen grofe Luftmengen in kurzer Zeit verdrangt werden. Mit Rick-
sicht auf gute Formteiloberflaichen und den intensiven Kontakt zwischen Werkzeugwand
und Schmelze fur schnellen Warmeentzug, ist sorgféltiges Luften sehr wichtig. Die ein-
fachsten Entliftungsmaflinahmen sind Nuten in der Formtrennebene.

Die rationelle Fertigung blasgeformter Teile ist an kurze Zykluszeiten gebunden. Der War-
meentzug aus dem aufgeblasenen Vorformling nimmt drei Viertel bis vier Finftel des ge-
samten Zyklus in Anspruch. Deshalb kommt der Kiuhlung des Werkzeuges besondere
Bedeutung zu. Die wasserflihrenden Kanéle sind so dicht an die Werkzeuginnenoberflache
heranzufiihren, wie es die Festigkeit des Werkstoffs erlaubt. Die Kihimitteltemperatur ist
zwar tief, aber doch so hoch zu wahlen, dass die Kondensation von Luftfeuchtigkeit im
Werkzeug unterbleibt. Nur ein geringer Abstand zwischen den Wasserkanalen sorgt dafir,
dass die gesamte Oberflache die gleiche Temperatur annimmt.

Einflussgréfen auf die Dauer der Abkuhlung sind die Wanddicke des Blasteils, die Masse-
temperatur, die Wassergeschwindigkeit und -temperatur, der Abstand der Kihlkanale von
der Oberflache und der Werkzeugwerkstoff [40].

4.5 Verarbeitungsbedingungen

Jeder Verarbeitungsprozess der Urformung, Umformung und Nachbehandlung flhrt in
Abhangigkeit von den dabei auftretenden mechanischen, thermischen, oxidativen und teil-
weise hydrolytischen Belastungen zu mehr oder weniger starken strukturellen physikali-
schen und chemischen Veranderungen, die sich wiederum auf die Gebrauchseigenschaf-
ten auswirken [41].

Die Fertigung beeinflusst die Eigenschaften des Kunststoffs im Formteil. Ein Beispiel fir
den Einfluss auf die Formteileigenschaften liefert die Bindenaht. Sie wird als der Bereich
eines Formteils gekennzeichnet, wo Schmelzefronten wahrend des Fullvorgangs zusam-
menstoen. Auf Grund der verbleibenden Kerbe und der ungiinstigen Molekulorientierung
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stellt die Bindenaht immer eine mechanische Schwachstelle dar.

Der Einfluss der Fertigung auf die Eigenschaften zeigt sich insbesondere in den Merkmalen
Schwindung und Verzug [38].

Extrusionsgeblasene Hohlkérper weisen verfahrensbedingt Unterschiede in den Wanddi-
cken auf. Das Ziel der Wanddickensteuerung ist die Minimierung dieser Unterschiede und
damit verbunden folgende gulinstige Auswirkungen:

- Minimieren des Stlickgewichts fiir ein Bauteil gegebener Gestalt ohne Einbulen der
Gebrauchstiichtigkeit,

- Erhéhen der Stauchdruckfestigkeit mit minimiertem Stlickgewicht,

- Verbesserung der Spannungsrissbestandigkeit, sofern diese von inneren Spannungen
ausgelost werden, die wahrend der Abkuhlung bei groflen Wanddickenunterschieden
entstehen,

- Vermindern der Auskuhlzeit im Blaswerkzeug und damit verbunden die Vergréf3erung der
Stiickzahlen in gleichen Produktionszeitspannen,

- Optimieren der Fallhéhen im Kaltefalltest und

- Erreichen von gewilinschten Mindestwanddicken an Blasteilen, die aufgrund ihrer Form
ortlich sehr unterschiedliches Aufweiten des Vorformlings erfordern.

Polyethylene werden bei der Verarbeitung kurzfristig hohen Temperaturen, verbunden mit
mechanischer Beanspruchung ausgesetzt. Es wird zwischen drei Arten des Abbaus unter-
schieden:

Der mechanische Abbau erfolgt vor allem in den stark gescherten Randbereichen, aber
auch bei beschleunigter Dehnstrémung. Je langer die Ketten und je hoher die Spannun-
gen sind, umso eher kommt es zum Kettenbruch. Demzufolge gibt es eine untere Grenze
fir das Molekulargewicht, oberhalb derer kein weiterer mechanisch bedingter Abbau er-
folgt [42].

Der thermische Abbau erfolgt durch die meist statistisch verteilten irreversiblen Ande-
rungen oder Zerstérungen von chemischen Bindungen in Haupt- und Nebenketten unter
Temperatureinwirkung, wodurch das Molekulargewicht verringert wird und niedermoleku-
lare Abbauprodukte freigesetzt werden. Nach vorausgegangener Kettenspaltung sind
auch Vernetzungen zwischen den Ketten mdglich. Rein thermisch bewirkte Kettenbriiche
bzw. die Offnrung von Doppelbindungen erfolgen, wenn die zugefiihrte Energie hoher ist
als die Bindungsenergie. Polyethylen ist gegeniiber thermischen Einflissen relativ be-
standig, erst bei hoher Temperatur erfolgt ein Abbau. Da die Verarbeitung von Polyethy-
len bei vergleichsweise geringen Temperaturen erfolgt, tritt eine nennenswerte rein ther-
mische Schadigung wahrend der Verarbeitung nicht auf [43].

Der thermisch-oxidative Abbau ist gegeniiber dem rein thermischen Abbau wesentlich
erleichtert. Bei Anwesenheit von Sauerstoff schreitet bei steigenden Temperaturen die
Kettenspaltung durch Oxidation schneller voran als die rein thermisch bedingte Ketten-
spaltung. Die zunehmende Anzahl an Kettenbriichen ist auf eine temperaturbedingte
Uberschreitung der Bindungsenergie und eine zusatzliche Energiezufuhr durch Oxidation
zuriickzufihren. Der Einfluss der Scherung bewirkt auch einen Kettenabbau. Dieser ist
bei niederen Temperaturen starker als der thermisch bedingte Abbau.

Abb. 30 zeigt einen Vergleich zwischen thermisch-oxidativem und mechanischen Abbau
unter verschiedenen Bedingungen. Der Einfluss des mechanischen Abbaus bei héheren
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Schergeschwindigkeiten ist deutlich zu erkennen und besonders fur Extrusionsprozesse
von Bedeutung, wenn lange Verweilzeiten vorliegen [44].
Bei Verarbeitungsverfahren mit hohem Dehnanteil an der Verformung der Schmelze, wie

dem Blasformen, spielt auch die Dehnviskositat eine Rolle. Sie ergibt sich aus dem Ver-
héaltnis der auf eine Schmelze wirkenden Zugspannung zur zeitlichen Anderung der Zug-

dehnung.
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Abb. 30: Gewichtung der Abbaumechanismen (Abbau bezogen auf die Molekiilmasse des Granu-
lats) [44]

4.6 Einwirkung von Chemikalien

In der Abb. 31 sind die Mechanismen dargestellt, die zur Schadigung von Polymerwerkstof-
fen bei Einwirkung von Chemikalien fiihren kénnen.

Palymerwerkstoff

Adsorption

Medium

Erhdhung der Kerb- —
spannung an Ober- Einwirkung
fsles flichenfehlern in- duBerer oder
folge der Grenz- innerer Zug-
Absorption flachenspannung Spannung
|unbegren1te Quellung ] ‘begrenzte Quellung ] ‘ chemische Wechselwirkung ‘

| Schédigung des Polymerwerkstoffes |

Abb. 31: Schédigungsmechanismen von Polymerwerkstoffen durch Chemikalien [45]

Die Bestandigkeit von Kunststoffen gegen Chemikalieneinwirkung ist abhangig von der
chemischen Zusammensetzung und der Struktur des Kunststoffes (Zusammensetzung des
Polymeren, Zusammensetzung und Menge der Fillstoffe und Zuschlagstoffe), von der
Zusammensetzung des einwirkenden Mediums sowie von den Einwirkungsbedingungen.
Je nach Einwirkungsart kdnnen schematisch zwei Gruppen unterschieden werden:
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4.6.1 Physikalisch einwirkende Medien

Physikalisch aktive Medien reagieren weder mit dem Kunststoff selbst noch mit seinen
Zusatzstoffen. Die durch die Einwirkungen physikalisch aktiver Medien hervorgerufenen
Veranderungen des Kunststoffes sind reversibel. Diese Medien fihren zu Quellung, die
allerdings in Auflésung Ubergehen kann.

Der Wirkungsmechanismus von physikalisch aktiven Medien beruht auf der Verminderung
der zwischenmolekularen Krafte im Kunststoff. Dadurch steigt die Beweglichkeit der Mak-
romolekile. Die Elastizitdt des Kunststoffes nimmt zu, wahrend die Glasliibergangstempera-
tur, die Harte und die Festigkeit abnehmen. Durch die erhéhte Beweglichkeit wird der Ab-
bau innerer Spannungen im Kunststoff erleichtert. Dadurch kann sich voriibergehend die
Festigkeit erhdhen; die Makromolekile kénnen sich auch leichter orientieren. Bei kristalli-
nen Kunststoffen kénnen auch die mit der Sekundarkristallisation zusammenhangenden
Vorgange leichter ablaufen.

Die Bestandigkeit eines Polymerwerkstoffes kann beurteilt werden, wenn die Polaritat von
Kunststoff und Medium bekannt ist. Allgemein gilt, dass unpolare Kunststoffe in polaren
Medien bestandig sind, wahrend Kunststoffe mit polaren Gruppen in polaren Losungsmit-
teln I6slich sind oder quellen. Die GréRe der Polaritat eines Kunststoffes und des einwir-
kenden Mediums kann aufgrund der Loslichkeitsparameter der einzelnen Substanzen beur-
teilt werden. Die Loslichkeitsparameter werden gewohnlich als Quadratwurzel angegeben.
Je kleiner der Unterschied zwischen den Léslichkeitsparametern des Kunststoffes und des
einwirkenden Mediums ist, desto starker ist die Quellung oder die Auflésung. PE hat einen
Ldslichkeitsparameter von 7,9.

Die Bestandigkeit von Kunststoffen gegen physikalisch aktive Medien ist jedoch noch von
weiteren Faktoren abhangig, vor allem von der morphologischen Struktur der Kunststoffe.
So ist ein Kunststoff mit hdherem Kristallinitdtsgrad gegen Ldsungsmittel bestandiger als
ein weniger kristalliner Polymerwerkstoff. PE-LD quillt sechsmal so stark wie PE-HD. Des
Weiteren beeinflussen die Orientierung des Polymerwerkstoffes und Fillstoffe die Quellung
in Losungsmitteln. Mit zunehmender Temperatur erhoht sich die Wirkung des Mediums.

4.6.2 Chemisch einwirkende Medien

Chemisch aktive Medien reagieren mit dem Polymerwerkstoff und verandern dessen Ei-
genschaften irreversibel. Diese chemische Reaktion bewirkt sehr starke Beeintrachtigungen
der Gebrauchseigenschaften des Polymerwerkstoffes. Bereits geringfligige chemische
Verénderungen kdnnen zu ausgepragten Anderungen der Materialeigenschaften fiihren.

Makromolekulare Stoffe folgen bei ihren chemischen Reaktionen den gleichen Gesetzma-
Rigkeiten wie niedermolekulare organische Stoffe. Der Unterschied besteht nur im Reakti-
onsverlauf. Das Makromolekul enthalt im Gegensatz zu den niedermolekularen Verbindun-
gen zahlreiche reaktionsfahige Gruppen, die nicht alle an der Reaktion teilnehmen. Neben
der unregelmafliigen Beteiligung der einzelnen Gruppen in einem Molekil ist auch eine
ungleiche Beteiligung der einzelnen Makromolekiile zu beobachten.

Die Geschwindigkeit des chemischen Abbaus von Polymerwerkstoffen steigt exponentiell
mit der Temperatur. Bei Temperaturen oberhalb der Glasiibergangstemperatur nimmt die
Geschwindigkeit der chemischen Reaktion mit steigender Temperatur noch weiter zu [45].
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4.6.3 Chemikalieneinwirkung bei mechanischer Beanspruchung

Die gleichzeitige mechanische Beanspruchung ist ein wichtiger Faktor fur das Verhalten
von Formteilen aus Polymerwerkstoffen in Chemikalien. Bereits mechanische Spannungen
allein kénnen kovalente Bindungen im Makromolekil zerstéren, aber auch das Molekil
aktivieren. Das aktivierte Makromolekil reagiert mit dem umgebenden Medium [45].

Die fortschreitende Zerstérung kovalenter Verbindungen durch mechanische Beanspru-
chung auRert sich bei langerer Einwirkung héherer Zugspannung durch Risse an der Ober-
flache des Polymerwerkstoffes. Gleichzeitig entstehen aber auch Risse im Inneren des
Werkstoffs. Die Verlangerung und Vereinigung solcher Risse fiihren schliellich zum Bruch.
Dieser Spannungsrissbildung geht das Entstehen lokaler Flieizonen voraus, die als ,Cra-
zes" bezeichnet werden. Diese Erscheinung hat ihre Ursache in einer &rtlich begrenzten
Verstreckung von Molekulketten, die bei Steigerung der Belastung zerreiRen, so dass aus
der FlieBzone ein Riss wird. Die Ausbildung der Flielzonen und damit auch der Span-
nungsrisse, die dem Bruch vorausgehen, ist von der Hohe der Spannung und der Verfor-
mungsgeschwindigkeit abhangig.

Durch gleichzeitige Einwirkung einer Chemikalie auf den unter Zugspannung stehenden
Kunststoff wird der Vorgang der Spannungsrissbildung beschleunigt, insbesondere bei
Langzeitbeanspruchung. Physikalisch aktive Medien beeinflussen lediglich den Vorgang
der Spannungsrissbildung und zwar vorzugsweise durch Einschrankung der Verformung
und der Verkirzung der Zeit fir die Rissentstehung. Bei der Einwirkung chemisch aktiver
Medien kann der Ablauf der chemischen Reaktion die Spannungsrissbildung noch mehr
beschleunigen oder die Festigkeit des Polymerwerkstoffes sehr schnell herabsetzen, so
dass eine Lebensdauer verkiirzende Spannungsrissbildung nicht zum Tragen kommt.

Der Mechanismus der Spannungsrissbildung bei gleichzeitiger mechanischer Beanspru-
chung von Polymerwerkstoffen kann wie folgt erklart werden [46]:

1) Im Material gibt es natirliche Strukturfehler in Mikro- und Makrobereichen.
2) Bei Verformung kommt es an diesen Fehlstellen zu Spannungskonzentrationen.

3) Die an den Fehlstellen iberhdhte Spannung kann zur Zerstérung der kovalenten Bin-
dungen fiihren. Dabei vergrofiern sich die Fehlstellen, so dass sie sichtbar werden.
Gleichzeitig entstehen auch an anderen Stellen lokale FlieRzonen.

4) Bei hohen Spannungen bildet sich gewdhnlich ein Riss aus, wahrend bei niedrigen
Belastungen durch Aufreilen mehrerer FlieRzonen eine gréRere Anzahl von Rissen
entsteht. Diese Schadensform ist fir harte Polymerwerkstoffe charakteristisch.

5) Die Bildung einer gréReren Zahl von Rissen bei niedrigen Belastungen ist abhangig von
der Spannungskonzentration und von der GréRe der Relaxationsspannung im Bereich
von einem Riss.

6) Bei Einwirkung von Chemikalien kann die Glasubergangstemperatur des Kunststoffes
durch beschleunigte Absorption der Chemikalie an den Stellen mit 6rtlichen Span-
nungskonzentrationen erniedrigt sein. Die in den Riss eindringende Chemikalie kann an
der Rissspitze einen Quelldruck erzeugen und dadurch die Kerbspannung erhdhen,
wodurch auch die Rissausbreitung erleichtert wird.

7) Durch Adsorption der Chemikalie an die innere Oberflache des Risses wird diese stabi-
lisiert, da die Oberflachenenergie der inneren Rissoberflache erniedrigt wird.
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Die Spannungsrissbestandigkeit kann durch:

- Vernetzung,

- Erhéhen der Molmasse,

- Erhéhen der Kristallinitat, sofern die Spharolithgrenzen sich nicht zu
- Schwachstellen ausbilden,

- kurze Seitengruppen,

- vereinzelte steife Kettensegmente innerhalb einer Kette,

- Verringern der Wechselwirkung zwischen Polymerem und Medium und
- Temperaturerniedrigung

erhoht werden [46].

4.6.4 Diffusionsvorgdnge

Die Wanderung niedermolekularer Substanzen durch feste Polymerwerkstoffe wird als
Permeation bezeichnet und erfolgt in den drei Teilschritten: Absorption, Diffusion und De-
sorption (siehe Abb. 32).
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1. Adsorption 2. Absorption 3. Dissolution 4. Diffusion

5. Desorption 6. Ausdampfen 7. Direktdurchgang (durch Poren)

Abb. 32: Durchgang von Molekiilen durch eine Polymermembran [47]

Die Verschlechterung der Gebrauchseigenschaften von thermoplastischen Polymerwerk-
stoffen durch physikalisch oder chemisch aktive Stoffe ist sehr eng mit der Quantitat der in
das Polymere diffundierenden Chemikalie verbunden. Wenn die Chemikalie nicht in das
Polymere eindringen kann, kommen die beiden Komponenten nur an der Polymeroberfla-
che in Kontakt. Bei einem chemisch aktiven Stoff bleibt die Reaktion mit dem Polymeren
auf die Oberflache beschrankt, so dass die Eigenschaften des Polymeren nicht wesentlich
beeinflusst werden. In den meisten Fallen diffundieren Chemikalien in den Polymerwerk-
stoff ein. Deshalb ist die Diffusionsgeschwindigkeit der Hauptparameter, der die Geschwin-
digkeit des Abbaus polymerer Werkstoffe bei Einwirkung von Chemikalien bestimmt [47}.
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4.7 Alterung

Alterung ist die Gesamtheit der im Verlauf der Zeit in einem Polymerwerkstoff irreversibel
ablaufenden chemischen und physikalischen Reaktionen. Es wird zwischen innerer und
aulerer Alterung unterschieden. Die innere Alterung, wie z.B. Abbau von Eigenspannun-
gen, Nachkristallisation, Phasentrennung bei Mehrstoffsystemen und Weichmacherwande-
rung ist auf thermodynamisch instabile Zustande des Polymerwerkstoffs zurlickzufiihren.
Die duBere Alterung wie z.B. Spannungsrissbildung, Ermiidungsrisse, thermo-oxidativer
Abbau oder Quellung beruht auf physikalischen oder chemischen Einwirkungen der Umge-
bung auf den Polymerwerkstoff und ist beim Gefahrguttransport in Verpackungen beson-
ders relevant [28].

Eine andere Mdoglichkeit besteht in der Unterscheidung nach chemischen und/oder physika-
lischen Alterungsvorgangen, die nicht immer eindeutig aufgrund komplexer Wirkungen
ist [48]. Gleiche Ursachen, wie z.B. eine erhohte Temperatur konnen Effekte physikalischer
und chemischer Art hervorrufen. Physikalische Alterungserscheinungen sind Anderungen
der Morphologie wie Nachkristallisation, Entorientierung und Abbau der Eigenspannungen
(siehe Abb. 33).

Relaxation von Orientierungen

verknauelte, re
Molekilket

Nachkristallisation

Abb. 33: Effekte physikalischer Alterung von Kunststoffen [48]

Chemische Effekte, wie z.B. die Einwirkung von Warme allein oder mit Sauerstoff, aber
auch aggressive Chemikalien und Strahlen, kénnen die chemische Struktur von Polymeren
andern. Abb. 34 zeigt die Wirkung von Warme mit und ohne Sauerstoff.

Das Ausmal der Alterung und die Art des Abbauvorganges héngen im Wesentlichen vom
chemischen Aufbau des Werkstoffs, der Wanddicke des Bauteils und den Umgebungsbe-
dingungen ab. Die wichtigsten unmittelbar wahrnehmbaren und technologisch bedeutenden
Alterungserscheinungen sind Veranderungen der mechanischen, elektrischen und thermi-
schen Eigenschaften, Farbe, Oberflachenstruktur (Risse), der chemischen Bestandigkeit
usw. AusmafRl und Wirkung der Alterung hangen auch von Zusatzen wie Stabilisatoren,
Fullstoffen und Weichmachern ab.
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Abb. 34: Effekte chemischer Alterung von Kunststoffen durch Wérme und Sauerstoff [28]

4.8 Stabilisierung

Alterungseffekte konnen durch die Erh6hung der Eigenstabilitat des Werkstoffes oder durch
Zugabe von Stabilisatoren verhindert bzw. verzégert werden. Die Verbesserung der Eigen-
stabilitdt kann durch Modifizierung der chemischen Struktur mittels Copolymerisation oder
durch Blockierung der labilen Endgruppen sowie durch héhergradige Ordnungszustande,
z.B. einen hoheren Kristallisationsgrad erfolgen. Die Einarbeitung von Stabilisatoren ist am
weitesten verbreitet und allgemein tblich [49].

Stabilisatoren sind chemische Substanzen, die in den Abbaumechanismus (Radikalketten-
mechanismus der Oxidation) eingreifen und so beginnende Oxidationsreaktionen beenden
oder zumindest verzégern. Die wichtigsten Stabilisatoren bieten Schutz gegen thermische
und durch UV-Strahlen induzierte Oxidation, dagegen nicht gegen reinen thermischen Ket-
tenabbau. Als Stabilisatoren werden hauptsachlich Phenole und Phosphite eingesetzt [49].

Chemikalien und Umgebungseinflisse kdnnen zur Stabilisatorextraktion beim Gefahrgut-
transport flihren, so dass bei Anwendungen mit Medienkontakt Stabilisatoren mit hohem
Molekulargewicht eingesetzt werden. Es ist zu berlcksichtigen, dass mit dem Stabilisator-
verbrauch bei den chemischen Reaktionen, z.B. bei Einwirkung von Salpetersaure, abrupte
Eigenschaftsdnderungen auftreten kdnnen.

Eine Erhdhung der Bestandigkeit von Polymerwerkstoffen gegen die Einwirkung aggressi-
ver Chemikalien erfordert in vielen Fallen weitgehende Eingriffe in die Zusammensetzung
und teilweise in die Struktur der Polymere. Eine Erhéhung der Quellbestandigkeit in physi-
kalisch aktiven Medien kann durch Vernetzung, Erhdhung der Kristallinitat oder durch Ori-
entierung der Molekdle erreicht werden [28].

Als Schutzmittel gegen die Hydrolyse unter Anwendungsbedingungen werden sterisch
gehinderte, langsam mit Wasser abreagierende Carbodiimide (z.B. Diisopropylcarbodiimid
und Dicyclohexylcarbodiimid) und als Sdureacceptoren Metallcarboxylate eingesetzt [50].
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51 Auswahl der PE-HD-Formstoffe und der Baumuster
51.1 PE-HD-Formstoffe

Fir die Bestimmung der Materialkennwerte Schmelze-MasseflieRrate, Dichte, Kerbschlag-
zahigkeit bei -30 °C, Spannungsrissbestandigkeit und Bestandigkeit gegen oxidativen Ab-
bau gemall BAM-GGR 003 (siehe Kapitel 2) und fir die vergleichenden Baumusterprifun-
gen (Stapeldruckprifung bei 40 °C und Fallprifung bei -18 °C) von Verpackungen aus
diesen Formstoffen zur Ermittlung der Versagensgrenzen wurden sechs Formstoffe ver-
schiedener Hersteller ausgewanhlt, die ein unterschiedliches Leistungsspektrum hinsichtlich
ihrer Steifigkeit, Kerbschlagzahigkeit, Spannungsrissbestandigkeit und Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau aufweisen und demzufolge auch fiir die Herstellung unterschiedlicher
Bauarten (Kanister, Fasser oder IBC) in der Praxis eingesetzt werden:

Fasswerkstoff IBC-Werkstoff Kanisterwerkstoff
Formstoff A Formstoff C Formstoff E
Formstoff B Formstoff D Formstoff F

Der Vergleich der mechanischen Kennwerte E-Modul, Streckspannung und Reil3dehnung
aus den Datenblattern der Formstoffe in Tabelle 3 zeigt, dass das mechanische Leistungs-
niveau der Formstoffe sich nicht wesentlich unterscheidet. Die Fasswerkstoffe A und B
besitzen einen hoheren E-Modul als die IBC- und Kanisterwerkstoffe.

Tab. 3:  Vergleich der mechanischen Kennwerte der Formstoffe

Formstoff E-Modul Streckspannung ReilRdehnung
(MPa) (MPa) (%)
ISO 527-1,-2 ISO 527-1,-2 ISO 527-1,-2
A 1100 24 10
B 1100 28 8
C 850 24 10
D 1000 24 9
E 1050 24 9
F 1000 24 9

51.2 Baumuster

Fir die Baumusterpriifungen wurden vier verschiedene Baumuster aus den Formstoffen A
bis F mit dem Extrusionsblasformverfahren in verschiedenen Produktionsstatten hergestellt,
wobei nicht fur jedes Baumuster aus produktionstechnischen Griinden alle sechs Formstof-
fe eingesetzt werden konnten (siehe Tab. 4). Fir die Baumuster mit einem Volumen von 6 |
wurde die gleiche Charge der Formstoffe eingesetzt wie fiir die Bestimmung der Material-
kennwerte (siehe Abb. 35). Zur Bestimmung des Einflusses unterschiedlicher Chargen auf
die Versagenszeiten bei den Baumusterpriifungen Stapeldruckpriifung und Fallpriifung
wurden noch drei weitere Baumuster mit einem Volumen von 20 | und 22 | (siehe Abb. 36)
in den Vergleich einbezogen. Fur die 20 |-Kanister und die 22 I-Kanister des Baumusters 2
konnten seitens des Herstellers keine Zeichnungen zur Verfiigung gestellt werden.
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Tab. 4:  Auswahl der Baumuster fiir die Baumusterpriifungen

Volumen Einsatzgewicht Formstoff
() (9) A B C D E F
6 360 X X X X X X
20 800 X X X
22 1100 X X
22 1100 X X X

Abb. 35: Zeichnung der 6 I-Kanister Abb. 36: Zeichnung der 22 |-Kanister (Baumus-
ter 1)
5.2 Bestimmung der Materialkennwerte der PE-HD-Formstoffe

5.21 Herstellung von Probekérpern

Durch Formpressen werden nach DIN EN ISO 293: 2005 — Kunststoffe - Formgepresste
Probekdrper aus Thermoplasten [51] in einem Presswerkzeug Platten hergestellt.

In der DIN EN ISO 1872-2: 2000 - Polyethylen (PE)-Formmassen, Teil 2: Herstellung von
Probekdrpern und Bestimmung von Eigenschaften [52] werden in Abschnitt 3.3 zur Herstel-
lung der Platten eine Presstemperatur von 180 °C, eine mittlere Abkuhlgeschwindigkeit von
15 °C/min und eine Entformungstemperatur von <40 °C empfohlen. Auf Grund der Vor-
temperierung, der geringen Schereinwirkung wahrend des Pressens und der regelbaren
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langsamen Abkuhlgeschwindigkeit kann die Ausbildung von Eigenspannungen und Orien-
tierungen relativ gering gehalten werden, wozu die Verarbeitungsparameter gezielt einge-
stellt werden (siehe auch Kap. 4.1 und 4.2). Bei dem teilkristallinen Polyethylen steuert die
realisierte Abkihlrate zusatzlich den Kristallinitdtsgrad sowie die entstehende Kristallit- bzw.
Spharolithstruktur.

Die bendtigten Probekdrper werden anschlieRend aus den Platten mittels spanender Form-
gebung nach DIN EN ISO 2818 — Kunststoffe - Herstellung von Probekorpern durch me-
chanische Bearbeitung [53] hergestellt. Die Probekérper sind fir mindestens 40 h bei
Raumtemperatur (23 +2 °C) und 50+5 % relativer Feuchte nach DIN EN ISO 291:
2006 - Kunststoffe: Normalklimate fur Konditionierung und Priifung [54] zu konditionieren.

5.2.2 Dichte

Die Dichte eines Stoffes ist der Quotient aus der Masse m und dem Volumen V.

m 3
p=— (glcm’) (Gl. 5.1)
74
Vorhandene Inhomogenitaten (Hohlrdume und Fehlstellen der Formmassen) kénnen in das
Volumen eingehen und damit die Dichte beeinflussen.

Fir die Bestimmung der Dichte werden entsprechend 5.2.1 Abschnitte aus formgepressten
Platten mit einer Dicke von 2,0 + 0,2 mm hergestellt, die bei 100 °C 30 min getempert und
anschlieBend bei Raumtemperatur (23 + 2 °C) 24 h gelagert werden.

Die Dichte wird gemafl DIN EN 1183-1: 2004 — Kunststoffe — Verfahren zur Bestimmung
der Dichte von nicht verschaumten Kunststoffen [12] nach der Auftriebsmethode (Verfah-
ren A) bestimmt. Die Priifung erfolgt auf einer Sartorius Micro Waage mit einer Messgenau-
igkeit von 0,1 mg und einer Zusatzeinrichtung fiir die Dichtebestimmung von festen Probe-
korpern. Als Prifflissigkeit wird n-Heptan, dessen Dichte bekannt ist, verwendet. Zuerst
wird die Masse der Probe W, durch Wiegen in Luft bestimmt, anschlieRend die Masse der
Probe W; durch Wiegen in der Prifflissigkeit Heptan. Auf eine konstante Temperatur
(23 + 2 °C) der Prifflissigkeit ist zu achten. Die Masse der drei Probekdrper sollte mindes-
tens je 2,5 g betragen.

Die Dichte pr fir die Priiftemperatur T wird nach folgender Formel berechnet:

o Dichte der untersuchten Probe bei der
Pruftemperatur T (g/cm®) (Gl. 5.2)

P = M W;  Masse der Probe in Luft (g)
W,  Masse der Probe in der Prifflissigkeit Heptan (g)
o3 Dichte der Priffliissigkeit Heptan (g/cm?®)
Der Mittelwert der Dichte ist auf vier signifikante Stellen genau anzugeben.

5.2.3 Schmelze-MasseflieRrate

Die Bestimmung der Schmelze-MasseflieRrate MFR (englisch: melt flow rate) ist ein ratio-
nelles Prifverfahren zur qualitativen Einschatzung des FlieRBverhaltens thermoplastischer
Formmassen. Diese Messung liefert als Qualitatskontrollpriifung fir die Formmasseherstel-
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ler und Kunststoffverarbeiter eine Aussage, ob bei der Nutzung oder Verarbeitung der
Formmassen ein Molekulargewichtsabbau stattgefunden hat.

Die Bestimmung der MFR ist in DIN EN ISO 1133: 2005 - Bestimmung der Schmelze-
MasseflieRrate (MFR) und der Schmelze-VolumenflieRrate (MVR) von Thermoplasten [11]
standardisiert. Als Schmelze-MasseflieBrate wird der MFR-Wert in g (10 min)™" definiert, der
die Materialmenge in g angibt, die bei einem bestimmten Druck und einer bestimmten
Temperatur in 10 Minuten durch eine Kapillare mit definierten Abmessungen flief3t:

m-600 m Mittelwert der Masse der Abschnitte (g) (Gl. 5.3)
t

MFR =
t Zeitintervall fir das Abschneiden (s)

Beim Messgerat der Schmelze-Masseflief3rate (siehe Abb. 37) ist die Dise als sehr kurze
Kapillare ausgefiihrt. Der zum Auspressen der Schmelze aus dem temperierten Zylinder
erforderliche Druck wird durch Aufbringen einer definierten Belastung erzeugt.

. -

Isolierstuck\,\ Gewichtstlck

Prifbedingungen nach
DIN EN ISO 1133 [11] sind:

AT |

o
L

1

6,35 777

. - Priiftemperatur von 190 °C,
2 % P

e:.a,:la Zylinder Heizspirale - Probenmasse von 3.5 + 0.1 g und

- i -
Bezugsmarken & Nennlast von 21,6 kg

Kolben :

>115

Isolierung

Dise -

Abb. 37: Messgerét zur Bestimmung der Schmelze-Massefliel3rate [55]
5.2.4  Kerbschlagzahigkeit bei -30 °C

Zur Ermittlung der Kerbschlagzahigkeit aqy nach DIN EN ISO 179-1: 2000 - Bestimmung
der CHARPY-Schlageigenschaften - Teil 1: Nicht instrumentierte Schlagzahigkeitsprii-
fung [15] werden gekerbte Prifkdrper aus entsprechend 5.2.1 formgepressten Platten mit
einer Dicke von 4,0 +£0,2 mm mit einer Breite von 10+ 2 mm und einer Lange von
80 + 2 mm hergestellt. Die Kerbschlagzahigkeit wird in entscheidendem Male durch den
gewahlten Kerbradius und das Verfahren der Kerbeinbringung beeinflusst. Der Kerbgrund-
radius der Prifkorper betragt 0,25 £ 0,05 mm und die Kerbtiefe 2,0 £ 0,2 mm.

Zehn Prifkoérper pro Formstoff werden in der Klimakammer (ber einen ausreichenden
Zeitraum konditioniert, um die Priftemperatur von -30 °C zu erreichen.
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Der gekerbte Prufkorper wird mittig so auf dem Widerlager des Pendelschlagwerks positio-
niert, dass sich der Kerb auf der Zugseite befindet. Der Schlag erfolgt demzufolge auf die
dem Kerb gegenuber liegende Seite (siche Abb. 38 und 39). Die CHARPY-Kerbschlag-
zahigkeit acn (kJ/mZ) wird aus der verbrauchten Schlagarbeit W, bezogen auf den kleinsten
Ausgangsquerschnitt des Priifkdrpers am Kerbgrund, nach folgender Gleichung ermittelt

[13]:

We

4

Steigwinkel p—

‘s
Position nach dem ,/
Schlag ™—_ %~

verbrauchte Schlagarbeit, die aufge-
nommen wird, um den Probekdrper zu
brechen (J)

Breite des Prifkorpers unter dem
Kerb (mm) (Gl. 5.4)

Dicke des Probekdrpers (mm)

Ausg%ngsposition Hammer

[

Abb. 38: Pendelschlagwerk [55]

Wlderlager/

Hdhe der Probe ]

Schmutznut

Breite derProbe

Auftrefflinie
der Finnenscheibe

Lange der Probe

Abb. 39: Schlagbeanspruchung bei der CHARPY-Anordnung [55]
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5.2.5 Spannungsrissbestiandigkeit

Als Modell zur Beschreibung des Spannungsrissverhaltens hat sich die spannungsinduzier-
te beschleunigte Entschlaufung der Molekilketten durch die Weichmacherwirkung des Riss
auslésenden Mediums an der Rissspitze bewahrt. Bei Belastung entstehen zunachst an der
Prifkorperoberflache oder an der Kerbspitze Crazes. Diese Crazes dehnen sich wahrend
der Belastung in das restliche Material senkrecht zur Zugspannung aus. Crazes bestehen
aus in Zugrichtung orientierten Molekulblindeln, den Fibrillen, mit dazwischen liegenden
Hohlraumen. Durch diese Hohlrdume diffundiert das Medium fortlaufend an die Rissspitze,
wo es als Weichmacher wirkt und somit die Kettenentschlaufung im mechanisch bean-
spruchten Craze beschleunigt. Die Beschleunigung der Kettenentschlaufung wird durch
eine lokale Absenkung der Glastemperatur verursacht, die eine Verringerung des Wider-
standes der Molekiile gegen Gleitreibung bewirkt [9].

Mit diesem Test gemaR 1SO 16770: 2004 [16] wird der Widerstand eines Werkstoffes ge-
gen langsames Risswachstum unter dem Einfluss eines Spannungsriss auslésenden Medi-
ums [2%ige LOsung von ethoxyliertem Nonylphenol (Handelsname: Arkopal)] bei 50 °C
gepriift. Die Vorteile des Kriechversuchs an Probekdrpern mit umlaufender Kerbe (FNCT)
bestehen in den einfachen Probekdrpern und der kurzen Prifdauer. Der FNCT wurde zur
Bewertung von Formstoffen fir den Einsatz als Rohrwerkstoff hinsichtlich ihrer Spannungs-
rissbestandigkeit bereits mit Erfolg eingesetzt [56, 57, 58].

Die Spannungsrissbestandigkeit wird anhand von Probekdrpern aus formgepressten Plat-
ten mit einer Dicke von 6,0 mm bestimmt, die gemaR 5.2.1 hergestellt werden.

Die Prufkorper mit den Abmessungen: 90,0 mm x 6,0 mm x 6,0 mm sind mit einer umlau-
fenden Kerbe in der Mitte des Priifkérpers mit einer Kerbtiefe von 1,0 £ 0,1 mm und einem
Kerbradius von < 10 uym herzustellen. Die Prifkorper werden bei Raumtemperatur mit einer
Rasierklinge gekerbt. Die Unversehrtheit der Kerbe ist mikroskopisch zu iberprifen.

Der gekerbte Prifkérper wird in die Greifvorrichtungen der Hebelbelastungsmaschine
(Abb. 40) gegeben, wobei ein Biegen und Verdrehen des Priifkérpers zu vermeiden ist. Der
Prifkorper ist so anzuordnen, dass die Halfte seiner Lange zwischen den Greifvorrichtun-
gen frei liegt und dass sich die Kerbebene in der Mitte befindet. Der gesamte Prifkorper,
der sich in den Greifvorrichtungen befindet, ist in die Arkopalldsung einzutauchen und bei
50 °C vorzulagern. Nach der Vorlagerung wird die berechnete Last allmahlich auf den He-
belarm aufgebracht, wobei eine StoRbelastung des Prifkdrpers zu vermeiden ist. Gleichzei-
tig ist der Zeitgeber zu aktivieren [7].

5 Probekorper pro Formstoff werden mit Spannungen knapp ober- und unterhalb von
9,0 MPa belastet. Die Spannungsiiberh6hung im Kerbgrund der belasteten Probe fiihrt zu
einem zunachst langsam fortschreitenden Aufreifen. Dadurch steigt die Spannung immer
starker an, bis der Restquerschnitt schliellich mit einem duktilen Bruch versagt.

Die Zeit bis zum Versagen wird gegen die tatsachlich aufgebrachte Spannung abgebildet,
und die Versagenszeit bei der Bezugsspannung wird durch Interpolation aus der Kurve
bestimmt. Das Ergebnis des FNCT ist in Stunden auf zwei signifikante Stellen genau an-
zugeben [7].
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1 Gegengewicht

2 reibungsarme Laufrolle
oder Schneide

3 Ausgleichshebelarm
4 Beispiel einer Kammer
fur das Prifmedium

|
° 5 Prifmedium

77— 6 Gewichte

7 Gewichtsaufhangevor-
richtung

Abb. 40: Hebelbelastungsvorrichtung des FNCT [7]

Nach dem Bruch der Probekérper ist die Untersuchung der Bruchoberflache jedes Prifkor-
pers notwendig, um sicherzustellen, dass es sich um einen Sprédbruch handelt (siehe
Abb. 41).

L 7| L7

sprode sprode Dehnung
Abb. 41: Bruchoberflachen der Priifkérper beim FNCT [7]
5.2.6 Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau

Zur Bestimmung der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau wird das Prufverfahren C1
nach DIN EN ISO 16101:2004, Abschnitt B.4.3.2.3 [7] angewandt. Bei diesem Verfahren
wird die MFR von Probekdrpern aus dem Polyethylenformstoff vor und nach Einlagerung in
55%iger Salpetersaure gemessen. Die sechs fiir das Prifverfahren benétigten Probekorper
mit einer Oberflache von 2500 mm? werden aus formgepressten Platten mit einer Wand-
starke von 2,0 £ 0,1 mm gemaR 5.2.1 hergestellt. Drei dieser Probekdrper werden in frisch
hergestellter 55%iger Salpetersaure bei 40 °C 42 Tage eingelagert, wobei zu beachten ist,
dass die gesamte Oberflache der Prifkorper in Kontakt mit der 55%igen Salpetersaure ftritt.
Die restlichen 3 Probekdrper dienen zum Vergleich.

Spétestens 1 Stunde nach Ende der Einlagerung sind die Probekorper sorgfaltig mit destil-
liertem Wasser zu reinigen, zu trocknen und in einem Vakuumofen zu konditionieren, um
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alle anhaftenden Produktreste zu entfernen, bis die Prifkérpermasse auf <1 % konstant
bleibt. Die MFR der in 55%iger Salpetersaure eingelagerten und der unbehandelten Prif-
korper wird nach DIN EN ISO 1133 (siehe 5.2.3) bestimmt [11]. Es ist darauf zu achten,
dass die MFR der in 55%iger Salpetersdure ausgelagerten Probe innerhalb von
72 Stunden nach Ende der Einlagerung bestimmt wird.

Die Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau wird durch den Vergleich des prozentualen
Anstiegs der MFR der Materialprobe nach Lagerung in 55%iger Salpetersaure mit der MFR
der nicht ausgelagerten Probe ermittelt.

5.2.7 Zugeigenschaften

Zusétzlich zu den in der BAM-GGR 003 fir die Bewertung der Formstoffeigenschaften
herangezogenen Kennwerten wird noch untersucht, ob zum Vergleich der Formstoffe hin-
sichtlich ihrer Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau die in 3.4.1 beschriebenen Zugeigen-
schaften Zugfestigkeit om und Bruchdehnung €g geeignet sind.

Der Zugversuch gilt unter den statischen und quasistatischen Prif- und Messverfahren als
der Grundversuch der mechanischen Werkstoffpriifung. Er dient der Untersuchung des
Spannungs-Dehnungsverhaltens von Polymeren bei einer quasi einachsigen Zugbeanspru-
chung, die stetig bis zum Bruch des Probekérpers ansteigt. Die aus den Spannungs-
Dehnungsdiagrammen ableitbaren Kenngréfen entsprechen charakteristischen Punkten
der Diagramme [55]:

a) Zugfestigkeit om (MPa): Maximalspannung, die der Probekdrper wahrend eines Zugver-
suchs tragt und

b) Bruchdehnung &g (%): Dehnung bei der Bruchspannung, wenn der Bruch vor Erreichen
eines Streckpunktes erfolgt

Der wichtigste Festigkeitskennwert ist die Zugfestigkeit om mit einem eindeutigen, Uber den
Querschnitt gleichmaRigen und Uberschaubaren Spannungszustand (siehe 3.4.1).

Die Bestimmung der Zugeigenschaften erfolgt nach DIN EN ISO 527: Bestimmung der
Zugeigenschaften, Teil 1: Allgemeine Grundséatze — und Teil 2: Priifbedingungen fiir Form-
und Extrusionsmassen mit der Zugprifeinrichtung vom Typ Zwick Z 005 (siehe
Abb. 42) [59].
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Prifparameter:

Vorkraft F: 2N
Vorkraft-Geschwindigkeit v: 10 mm/min
Prifgeschwindigkeit v: 50 mm/min
Einspannlange Lo: 50 mm

Abb. 42: Zugpriifeinrichtung vom Typ Zwick Z 005
Aus den flachen Bereichen der 6 |-, 20 |- und 22 I-Kanister, die

a) nicht vorgelagert wurden,

b) 21 Tage mit 55%iger Salpetersadure bzw. 28 Tage mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C
vorgelagert wurden,

c) 21 Tage mit 55%iger Salpetersaure bzw. 28 Tage mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C
vorgelagert und anschlieend in der Stapeldruckpriifung mit 55%iger (bzw. 70%iger)
Salpetersaure bei 40 °C bis zum Bruch der Kanister gepruft wurden und

d) in der Stapeldruckprifung mit 5%iger Netzmittellésung bei 40 °C bis zum Bruch gepruft
wurden,

werden Platten ausgeschnitten, aus denen mindestens 5 Probekdrper mit den folgenden
Abmessungen hergestellt werden:

Gesamtlange: 110  mm,
Breite an den Enden 12,5 mm,

Lange des engen parallelen Teils: 25 mm und

Breite des engen parallelen Teils: 4 mm

Es ist anzumerken, dass die Dicke der Probekorper variiert (1,4 - 1,6 mm). Diese Abwei-
chungen sind bei der Interpretation der Ergebnisse zu berlicksichtigen.

5.3 Baumusterpriifungen

Die Dichtheitsprifung und die hydraulische Innendruckpriifung sind nicht fiir den Vergleich
des Leistungsniveaus der Baumuster aus den verschiedenen Polyethylenformstoffen ge-
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eignet, da die Parameter fir ein Versagen eines Baumusters in diesen beiden Baumuster-
prifungen komplexer im Vergleich zur Stapeldruckprufung und zur Fallprifung sind. So
sind die Verschlussmechanismen und die Wanddickenverteilung im Bereich der Verschlis-
se bei der Dichtheitsprifung und der hydraulischen Innendruckprifung entscheidend fir
das Versagen der Verpackungen, weniger die Eigenschaften der Polyethylenformstoffe.

5.3.1 Stapeldruckpriifungen

Mit jeweils drei (vier) Prifmustern pro Baumuster werden mit den in Tab. 5 spezifizierten
und nach Gleichung 5.5 berechneten Stapellasten insgesamt:

a) 68 Stapeldruckprifungen mit der Standardflussigkeit 5%ige Netzmittelldsung (Lutensol)

ohne Vorlagerung,

b) 33 Stapeldruckprifungen mit der Standardfliissigkeit n-Butylacetat gesattigte Netzmittel-
I6sung (Vorlagerung: 21 Tage mit n-Butylacetat bei 40 °C),

c) 42 Stapeldruckprifungen mit der Standardflissigkeit 55%ige Salpetersaure (Vorlage-
rung: 21 Tage bei 40 °C) und

d) 42 Stapeldruckprifungen mit 70%iger Salpetersaure (Vorlagerung: 28 Tage bei 40 °C)

nach DIN EN ISO 16104 [13] bis zum Versagen der Priifmuster (Austreten der Prifflissig-
keit) bei 40 °C durchgefiihrt.

Tab. 5:  Stapellast der Baumuster in den Stapeldruckpriifungen
Baumuster- Baumuster- Prifflissigkeit Dichte Stapellast
volumen masse (g/em®) (kg)
() (@)
6 365 5%ige Netzmittelldsung 1,6 122
6 365 n-Butylacetat gesattigte 1,4 99
Netzmittelldsung
6 365 55%ige Salpetersaure 1,5 101
6 365 70%ige Salpetersaure 1,5 106
20 825 5%ige Netzmittelldsung 1,4 185
20 825 5%ige Netzmittelldsung 1,5 200
20 825 n-Butylacetat gesattigte 1,4 216
Netzmittell6sung
20 825 55%ige Salpetersaure 1,5 228
20 825 70%ige Salpetersaure 1,5 228
22 (Baumuster 1) 1165 5%ige Netzmittellbsung 1,5 213
22 (Baumuster 2) 1027 5%ige Netzmittelldsung 1,5 223
22 (Baumuster 1) 1165 n-Butylacetat gesattigte 1,4 216
Netzmittelldsung
22 (Baumuster 1) 1165 55%ige Salpetersaure 1,5 228
22 (Baumuster 1) 1165 70%ige Salpetersaure 1,5 228
22 (Baumuster 2) 1027 55%ige Salpetersaure 1,5 228
22 (Baumuster 2) 1027 70%ige Salpetersaure 1,5 228
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Die Sondervorrichtung fiir diese Priifungen besteht aus zwei Rahmenwerken, von denen
der obere Rahmen vertikal frei beweglich ist und eine minimale Reibung zum unteren Rah-
men aufweist. Fur jede Prifung muss der obere Rahmen so belastet werden, dass seine
Gesamtmasse der berechneten Stapellast entspricht (Abb. 43).

. Die Stapellast (siehe Tab. 5) wird wie
' L —— folgt berechnet:

1}

"

)

=1 M, Stapellast (kg),

Mi= (Hh—=1)(C'd n+m) (Gl 5.5)
J by H Stapelhdhe: 3000 mm:

-,

. ﬁ o o h die Gesamthéhe des Prufmusters

A (mm);

' C Wasservolumen (1), das erforderlich
ist, um 98 % des Uberlaufvolumens
zu erreichen;

d relative Dichte des zu beférdernden
Stoffes,

m Masse des leeren Prifmusters
(einschlieBlich seiner Verschlusse)
in kg und

n Zahl der Prifmuster

Abb. 43: Gefiihrter Stapeldruckversuch mit 22 |I-Kanistern

5.3.2 Fallpriifungen bei -18 °C

Die insgesamt 495 Fallprifungen werden nach DIN EN ISO 16104 [13] bei -18 °C zur Be-
stimmung der Grenzfallhdhe durchgefiihrt. Die Grenzfallh6he ist die Hohe, bis zu der die
Prifmuster in den Fallprifungen bei -18 °C nicht leck schlagen.

Die Prifmuster (15 pro Polyethylenformstoff) werden mit 55%iger Salpetersaure 21 Tage
bzw. bei zwei Baumustern (22 I-Kanister) 42 Tage und mit 70%iger Salpetersaure 28 Tage
bei 40 °C vorgelagert. Aufgrund der begrenzten Anzahl von 6 I-Kanistern konnten diese
Kanister nicht in 70%iger Salpetersaure bei 40 °C Uber einen Zeitraum von 28 Tagen vor-
gelagert werden. Zum Vergleich werden Prifmuster Fallpriifungen unterzogen, die nicht
vorgelagert worden sind.

Die Prifmuster werden mit Glykol gefillt und bei -18 °C konditioniert. Es ist zu Uberprifen,
dass das Gewicht der mit dem Kaltemittel gefilliten Behalter gleich ist. Die Zeit, die zwi-
schen der Entnahme der Prifmuster aus dem Kuhlschrank bis zur Durchfiihrung der Pri-
fung verstreicht, darf 5 min nicht (iberschreiten. Die Prifmuster werden mit Hilfe der Prif-
einrichtung (Abb. 44 und 45) auf einen starren und ebenen Aufprallboden frei fallengelas-
sen.

Um den schwachsten Punkt einer Verpackung zu finden, sind Vorversuche durchzufiihren.
Die geometrische Form und Gestaltung der Verpackungen beeinflusst die zu berlicksichti-
genden Aufprallausrichtungen. Der schwachste Punkt der 6 |-Kanister ist der Behalterbo-
den. Bei den 20 I-Kanistern stellt die breite Seitenwand den schwachsten Punkt dar und bei
den beiden Baumustern der 22 I-Kanister die Behalterbodenecke.
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Zur Ermittlung der Grenzfallhdhe wird die Fallhéhe in bestimmten Intervallen, von einer
Ausgangsfallhéhe ausgehend, gesteigert bzw. vermindert.

Abb. 44: Fallpriifeinrichtung mit 22 |I-Kanister in Abb. 45: Fallpriifeinrichtung mit Kiihlschrank
Haltevorrichtung

54 Kompressionsprifungen

Die Kompressionspriifungen werden nach DIN EN ISO 12048: 2001 - Versandfertige
Packstlicke - Kompressions- und Stapeldruckpriifung [60] unter Verwendung der Kompres-
sionsprifmaschine Instron durchgefiihrt, um die unterschiedlichen Steifigkeiten der Prif-
muster mit und ohne 21-tégige Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C nachzu-
weisen.

Die Kompressions-Priifeinrichtung (Abb. 46) ist ein motorbetriebenes Druckplattensystem,
das in der Lage ist, eine Last anzubringen, die durch eine gleichmaRige Bewegung einer
der Platten bei einer relativen Geschwindigkeit von 10 mm/min entsteht.

Jeweils funf Stlick der nicht vorgelagerten und der vorgelagerten Prifmuster werden mit
Wasser gefillt und einzeln zwischen die Druckplatten der Kompressionsprifeinrichtung
gelegt. Um die Ergebnisse vergleichen zu kénnen, sollten die Gewichte der mit Wasser
gefillten Prifkorper gleich sein. Das Prifmuster wird zentral auf die untere Druckplatte der
Prifeinrichtung gestellt, so dass die Kompressionslast auf die ganze Flache des Prifmus-
ters wirkt. AnschlieRend wird eine Last bis zum Versagen des Prifmusters aufgebracht. Die
Druckkraft (kN) und die Druckverformung (mm) werden aufgezeichnet.
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Abb. 46: Kompressionspriifmaschine Instron

5.5 Fourier-Transformation-IR-Spektroskopie (FTIR)

Die Bestimmung der Eindringtiefe der 55%igen und 70%igen Salpetersaure in die Formstof-
fe sowie die Bestimmung der Extinktion charakteristischer IR-Banden, die bei der Einwir-
kung der Salpetersaure auf die Formstoffe entstehen, mit Fourier-Transformation-IR-
Spektroskopie (FTIR) als Untersuchungsmethode zum Vergleich der Formstoffe hinsichtlich
ihrer Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau werden untersucht.

Die Fourier-Transformation-Technik ist eine entscheidende Weiterentwicklung der IR-
Spektroskopie und wird zur Analytik und zur Strukturaufklarung von Polymeren eingesetzt
[61]. Es war nicht von Anfang an vorgesehen, diese Untersuchungsmethode zum Vergleich
der PE-HD-Formstoffe hinsichtlich ihrer Bestandigkeit gegenliber 55%iger und 70%iger
Salpetersaure einzusetzen. Zur Klarung der Ursachen der Unterschiede im Vergleich der
mit Formstoffprifkérpern ermittelten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox-Werte) mit
den bei der Stapeldruckprifung der Baumuster mit 55%iger Salpetersaure erzielten
Versagenszeiten wurde die Infrarotmikroskopie eingesetzt. Bereits Tisinger und Carraher
haben darauf hingewiesen, dass die morphologischen Veranderungen von PE-HD durch
die Einwirkung von Salpetersaure sehr gut mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen werden
konnen [62]. Das Fortschreiten der Polymeroxidation kann mit bildgebender Infrarotmikro-
skopie sehr gut verfolgt werden.

Zur Messung des IR-Absorptionsspekirums wird ein Fourier-IR-Spektrometer eingesetzt,
welches ein digitalisiertes Interferogramm erzeugt, das direkt in ein IR-Spektrum umgewan-
delt wird. Mit Hilfe eines Strahlteilers wird die von der Strahlungsquelle erzeugte IR-
Strahlung in zwei Teilstrahlen gespalten, nach Reflexion an einem feststehenden und ei-
nem beweglichen Spiegel wieder Uberlagert und nach Durchstrahlung der Probe auf einen
IR-Detektor fokussiert. Durch die Bewegung des Spiegels wird ein variabler Gangunter-
schied der beiden Teilstrahlen erzeugt. Das zeitgleich am Detektor abgenommene und

71



5 Experimentelles

abgespeicherte Signal wird als Interferogramm bezeichnet. Nach Anwendung der Fourier-
Transformation entsteht hieraus das Intensitatsspektrum. Die Position des beweglichen
Spiegels wird mit Hilfe einer internen HeNe-Laser-Referenz kontinuierlich bestimmt. Daraus
resultiert die sehr hohe Wellenzahlgenauigkeit von FT-IR-Spektrometern (siehe
Abb. 47) [61].

Bei dieser Methode werden Mikrotomschnitte aus der Wand der nicht und der mit 55%iger
und 70%iger Salpetersaure bei 40 °C vorgelagerten Kanister von 150 um Dicke angefertigt
und mit der Infrarot-Imagingtechnik im Transmissionsmodus analysiert. Zur Auswertung
wird aus den Datensatzen die Intensitat einer interessierenden Wellenzahl oder eines Wel-
lenzahlbereiches (iber die Flache abgebildet. Die Abnahme der Intensitat einer Wellenzahl
bzw. die Zunahme der Intensitat einer anderen Wellenzahl, die auf Zersetzungsprodukte
zurlickzufiihren ist, kann zur quantitativen Bestimmung der Schadigung des Polymerwerk-
stoffes eingesetzt werden [63 - 67].

feststehender Spiegel

Interferometerplatte

® —{E / } .
Licht- Probe / beweglicher Spiegel
quelle

Daten-
|Detektor —— 5 Rechner \I"\A
| speicher |
Schreiber/
Bildschirm

Abb. 47: Aufbau eines FT-IR-Spektrometers [61]

Polyethylen enthalt in seiner aus Methylengruppen (-CH,-) gebildeten Grundstruktur aus
der Herstellung entstandene Unregelmafigkeiten in Form von Doppelbindungen der Art R-
CH=CH; oder R-CH=CH-R, die je nach Polymertyp zwischen 0,1 und 1,5 C=C-Bindungen
auf je 1000 Kohlenstoffatome betragen [68]. Neben diesen Doppelbindungen enthélt Poly-
ethylen neben aldehydischen ketonische Carbonylgruppen, die im infraroten Bereich von
5,8 ym (1720 cm'1) absorbieren. Die Grofte der entstehenden Carbonylbande ist ein Mal}
fur die Oxidation des Polymeren und kann quantitativ durch Bestimmung der CO-Zahl nach
DIN 53 383, Teil 2 ermittelt werden [69]. Diese CO-Zahl ist maRgebend fir die Menge des
von Polyethylen chemisch gebundenen Sauerstoffs.

Bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Polyethylen entstehen Dicarboxylsduren mit der
charakteristischen Carboxylgruppe -COOH durch Aufbrechen der Ketten [70). Die Analyse
der IR-Banden bei 1710 cm™ (-COOH), 1650 cm™ (-ONO2) und 1550 cm™ (-NO,) kann zu
einer quantitativen Bestimmung von Carboxyl- und Nitrogruppen in Abhangigkeit von der
Zersetzungszeit des Polyethylens durch die Salpetersaure herangezogen werden [71, 72,
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73]. Gemal Melbys Untersuchungen entsteht bei der Einwirkung von Salpetersdure mit
einer Konzentration >95 % auf Polyethylen bei Temperaturen von 55-60°C bzw.
90-100°C ein Gemisch von HO;C(CH2)sCOzH, O;NCH,(CH2),CO2H und
O2NCH3(CH2),CH2NO,. Das Verhaltnis von Carboxylgruppen zu Nitrogruppen ist bei einer
50%igen Nitrierung 4:1; der Anteil von O2NCH2(CH2),CO2H und O2NCH2(CH2),CH2NO2
betragt nur ein Viertel von HO,C(CH.),CO2H [74].

Zur Bewertung der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau der Polyethylenformstoffe wer-
den die folgenden Parameter untersucht:

a) die Eindringtiefe der Salpetersaure in die Formstoffe und

b) die Eignung der IR-Banden bei 1710 cm™ (-COOH), 1650 cm™ (-ONO2) und
1550 cm”™” (-NO>) unter diesen Bedingungen zum Vergleich der Formstoffe.
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6.1 Materialkennwerte
6.1.1 Dichte

Die entsprechend Kap. 5.2.2 nach DIN EN ISO 1183-1 [12] vom Granulat und von Ab-
schnitten aus formgepressten Platten der Polyethylenformstoffe mit Gl. 5.2 bestimmten
Messwerte der Dichte (Mittelwerte aus drei Messungen) sind in der Tab. 6 und die detaillier-
ten Messwerte in der Tab. 1 im Anhang | aufgefihrt.

Tab. 6: Dichte

Formstoff A B C D E F
Dichte — Granulat (g/cm3) 0,945 | 0,947 | 0,946 | 0,950 | 0,950 | 0,949
Dichte — Platte (g/cm®) 0,951 | 0,952 | 0,945 | 0,950 | 0,950 | 0,952

6.1.2 Schmelze-MasseflieRrate

Die nach DIN EN ISO 1133 [11] vom Granulat und von Abschnitten aus formgepressten
Platten der Polyethylenformstoffe entsprechend Kap.5.2.3 bestimmten Schmelze-
MasseflieRraten (MFR) sind der Tab. 7 (Mittelwerte aus 10 Messungen) und die detaillierten
Messwerte der Tab. 2 im Anhang | zu entnehmen.

Tab. 7:  Schmelze-MasseflieBrate (MFR)

Formstoff A B C D E F

MFR - Granulat (g/10 min) 5.1 6,7 6,2 52

1,
1

8 3
MFR - Platte (g/10 min) 8 3 | 52 | 69 | 61 | 53

6.1.3 Kerbschlagzahigkeit

Die entsprechend Kap. 5.2.4 nach DIN EN ISO 179-1 [15] mit Prufkdrpern aus formge-
pressten Platten der Polyethylenformstoffe bestimmten Messwerte der Kerbschlagzahigkeit
bei -30 °C (Mittelwerte aus 10 Messungen) sind in Tab. 8 und die detaillierten Messergeb-
nisse in Tab. 3 im Anhang | aufgefihrt.

Tab. 8: Kerbschlagzéhigkeit bei -30 °C

Formstoff A B C D E F

Kerbschlagzéhigkeit bei — 30 °C (kJ/m?) 69,7 | 964 | 280 | 303 | 274 | 58,9

6.1.4  Spannungsrissbestandigkeit

Die nach ISO 16770 [16] mit dem FNCT (vgl. Kap. 5.2.5) mit Prifkdrpern aus formgepress-
ten Platten der Polyethylenformstoffe ermittelten Werte der Spannungsrissbestandigkeit
sind der Tab. 9 und die detaillierten Messergebnisse der Tab. 4 im Anhang | zu entnehmen.

Tab. 9:  Spannungsrissbesténdigkeit

Formstoff A B C D E F

berechnete Standzeit bei 9 MPa Belas- 59 11,6 42,2 33,3 23,2 13,8
tung in 2 % Arkopal (h)
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6.1.5 Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau

Die mit dem prozentualen Anstieg der MFR nach 42-tagiger Auslagerung der Prifkérper in
55%iger Salpetersaure bei 40 °C nach DIN EN ISO 16101 [7] entsprechend Kap. 5.2.6 mit
dem Prifverfahren C1 bestimmten Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox4-
Wert) der Polyethylenformstoffe (Mittelwert aus 10 Messungen) sind der Tab. 10 und die
detaillierten Messergebnisse der Tab. 5 im Anhang | zu entnehmen. Ein hoher Anstieg der
MFR ist ein Indiz flr eine schlechte Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau.

Tab. 10: Bestédndigkeit gegen oxidativen Abbau

Formstoff A B C D E F

Ox1 (%) 267 179 169 154 153 181

6.1.6  Vergleich der Materialkennwerte verschiedener Priifstellen

Die Kennwerte anderer Chargen der Formstoffe A, C und F, die zur Fertigung der
20 |-Kanister eingesetzt wurden, sind in der Prifstelle: TUV Industrieservice GmbH, Verpa-
ckung und Gefahrgut in Halle bestimmt worden. In Tab. 11 werden diese Materialkennwerte
(2) mit den in der BAM ermittelten Werten (1) verglichen.

Tab. 11: Vergleich der Materialkennwerte unterschiedlicher Chargen

Formstoff Dichte MFR acN FNCT Ox
(glcm®) (@110 min) | bei-30°C (h) (%)
(kJ/m?)
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
A 0,945 | 0,954 1,8 | 245 | 69,7 46,6 5,9 5,8 | 267 119
C 0,946 | 0,947 | 51 6,36 | 28,0 73| 422 | 64,7 | 169 128
F 0,949 {0,955 | 52 | 6,25 | 58,9 234 | 13,8 | 12,2 | 181 138

Der Vergleich zeigt, wie erwartet, Unterschiede in den Materialkennwerten, bedingt durch
die verschiedenen Chargen der Formstoffe und die Bestimmung an zwei verschiedenen
Prifinstituten. So sind die Unterschiede bei der Kerbschlagzahigkeit und bei der Bestandig-
keit gegen oxidativen Abbau in den Prufverfahren begriindet. Die Kerbschlagzahigkeit wird
in entscheidendem Maf3e durch den gewahlten Kerbradius und das Verfahren der Kerbein-
bringung mittels einer Rasierklinge oder durch Frasen beeinflusst. Die beim TUV ermittelten
Werte der Kerbschlagzahigkeit bei -30 °C sind deutlich niedriger als die in der BAM ermit-
telten Werte. Die Relationen beim Vergleich dieser Werte unterscheiden sich jedoch nicht.
Der Vergleich der Materialkennwerte bestatigt die Forderung in der BAM-GGR 003 zur
Bestimmung der Kennwerte fiir den Vergleich der Formstoffe an einem Priifinstitut.

Fir den Vergleich der Materialkennwerte der Formstoffe mit den Versagensgrenzen der
Baumusterprufungen werden nur die in der BAM ermittelten Kennwerte herangezogen.

6.2 Materialkennwerte von Kanisterwandausschnitten

6.2.1 Schmelze-MasseflieRrate und oxidativer Abbau

Zum Vergleich mit den in Kap. 6.1.5 ermittelten Werten der Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau (Ox1) wurden die Ox-Werte von Wandausschnitten der 6 |-, 20 |- und 22 I-Kanister
nach 21 Tagen (42 Tagen) Vorlagerung und nach der Stapeldruckprifung mit 55%iger
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Salpetersaure bei 40 °C durch den Anstieg der MFR im Vergleich zur MFR ohne Vorlage-
rung bestimmt. Je hoéher der prozentuale Anstieg des MFR ist, umso niedriger ist die Be-
standigkeit gegen oxidativen Abbau. Diese von Kanisterwandausschnitten bestimmten
Werte fallen deutlich niedriger aus im Vergleich zu den mit Prifkdrpern aus der gepressten
Platte nach 42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C bestimmten Wer-
ten, da die Salpetersaure nur einseitig in die Formstoffe eindringt und die realistische
Schadigung widerspiegelt.

Der starkere oxidativ schadigende Einfluss der 70%igen Salpetersaure wurde durch die
Bestimmung der Ox-Werte von Wandausschnitten der Kanister nach 28-tagiger Vorlage-
rung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersaure untersucht.

Die in den Tab. 12 - 19 aufgefiihrten Ox-Werte sind wie folgt definiert:

Oxp = berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 21-tagiger Vorlagerung der Kanister
mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur MFR ohne Vorlagerung

Ox3 = berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 42-tagiger Vorlagerung der Kanister
mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur MFR ohne Vorlagerung

Oxs = berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapel-
druckprufung bis zum Versagen der Kanister mit 55%iger Salpetersaure bei
40 °C im Vergleich zur MFR ohne Vorlagerung und Stapeldruckpriifung

Oxs = berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 28-tagiger Vorlagerung der Kanister
mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur MFR ohne Vorlagerung

Oxg =  berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 28-tagiger Vorlagerung und Stapel-
druckprifung bis zum Versagen der Kanister mit 70%iger Salpetersaure bei
40 °C im Vergleich zur MFR ohne Vorlagerung und Stapeldruckprifung.

6 I-Kanister

Durch den in der Tab. 12 gefiihrten Vergleich der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
der Formstoffe kann der Formstoff mit der héchsten und der geringsten Bestandigkeit ge-
gen oxidativen Abbau identifiziert werden, denn ein niedriger Ox-Wert bedeutet eine hohe
Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau.

Tab. 12: MFR und Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) von Wandausschnitten der 6 I-Kanister
nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure

Formstoff MFR MFR Ox2 MFR Ox4
(9/10 min) (9/10 min) (%) (9/10 min) (%)
od Vorlagerung 21 d Vorlagerung und
21d Stapeldruckpriifung

A 2,3 24 104 3,5 152

B 2,2 2,8 127 6,0 273

C 5,3 6,2 117 11,0 208

D 5,8 8,0 138 14,5 250

E 6,7 7,1 106 12,1 181

F 5,4 5,9 109 11,4 211
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Dieser durch den Anstieg der MFR von Proben aus der Kanisterwand ermittelte realistische
Oxz-Wert in Héhe von z.B. 104 % fir den Formstoff A zur Charakterisierung der Bestandig-
keit gegen oxidativen Abbau zeigt eindeutig, dass eine Vorlagerungszeit der Kanister mit
der 55%igen Salpetersaure von 21 Tagen nicht ausreicht, um die Formstoffe oxidativ zu
schadigen.

Die starker oxidativ schadigende Wirkung der 70%igen Salpetersaure zeigt der hohere
Anstieg der MFR der Proben aus der Kanisterwand bei allen Formstoffen (siehe Tab. 13).
Beim Vergleich der Oxs-Werte der Formstoffe A und B hat sich die Bewertung der Bestan-
digkeit gegen oxidativen Abbau in Tab. 12 umgekehrt. Formstoff A zeigt mit einem Oxe-
Wert von 344 % eine niedrigere Bestandigkeit im Vergleich zum Formstoff B mit einem Oxe-
Wert von 282 %.

Tab. 13: MFR und Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) von Wandausschnitten aus
6 I-Kanistern nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff MFR MFR Oxe
(9/10 min) (9/10 min) (%)
0d 28 d Vorlagerung und Stapeldruckpriifung
A 2,3 7,9 344
B 2,2 6,2 282
C 53 12,5 236
D 5,8 13,3 229
E 6,7 12,6 188
F 5,4 12,1 224
20 I-Kanister

Der Vergleich der Ox,-Werte, berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 21 Tagen Vorlage-
rung der Kanister mit 55%iger Salpetersdure bei 40 °C zeigt in Analogie zu den
6 I-Kanistern, dass diese Vorlagerungszeit nicht fir eine oxidative Schadigung der Form-
stoffe ausreicht. Fiir Formstoff A wurde kein Anstieg der MFR und fiir die Formstoffe C und
F wurde nur ein Anstieg von 21 % gemessen (siehe Tab. 14).

Die starker oxidativ schadigende Wirkung der 70%igen Salpetersaure zeigt sich auch bei
diesem Baumuster in dem hdheren Anstieg der MFR der Proben aus der Kanisterwand
nach 28-tagiger Vorlagerung (Oxs-Wert) und nach anschlieRender Stapeldruckpriifung
(Oxe-Wert) mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C (siehe Tab. 15).

Tab. 14: MFR und Bestéandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) von Wandausschnitten aus
20 I-Kanistern nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure

Formstoff MFR MFR Oxz MFR Ox4
(9/10 min) | (g/10 min) (%) (9/10 min) (%)
od Vorlagerung 21 d Vorlagerung
21d und Stapeldruck-
prifung
K1 K2 K1 K2
A 21 21 100 3,6 2,7 171 129
C 57 6,9 121 11,2 13,9 197 244
F 5,7 6,9 121 11,8 12,7 207 223
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Tab. 15: MFR und Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) von Wandausschnitten aus
20 I-Kanistern nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff MFR MFR Oxs MFR Oxg
(9/10 min) (9/10 min) (%) (9/10 min) (%)
od Vorlagerung 28 d Vorlagerung und
28 d Stapeldruckpriifung
A 2,1 2,9 138 3,1 148
C 5,7 13,1 230 16,6 291
F 5,7 10,9 191 12,5 219

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Die Formstoffe E und F kénnen durch den Anstieg der MFR von Proben aus der Kanister-
wand nach 42-tagiger Vorlagerung der 22 |-Kanister dieses Baumusters mit 55%iger Salpe-
tersaure (Oxs-Werte) sehr gut hinsichtlich ihrer Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau
bewertet werden. Nach 42-tagiger Vorlagerung mit der 55%igen Salpetersdure steigt die
MFR der Kanisterprobe aus dem Formstoff E nur um ca. 3 % an, die des Formstoffes F
dagegen um 18 % (siehe Oxz-Werte in Tab. 16). Die Erhéhung der Vorlagerungszeit auf
42 Tage bewirkt bei den Formstoffen mit niedrigerer Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
eine erkennbare oxidative Schadigung.

Tab. 16: MFR und Bestdndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) von Wandausschnitten aus
22 I-Kanistern (Baumuster 1) nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger

Salpeterséure
Formstoff MFR MFR Ox3 MFR Ox4
(@/10min) | (g/10min) | (%) (9/10 min) (%)
od Vorlagerung 21 d Vorlagerung +
42d Stapeldruckpriifung
K1 K2 K1 K2
E 6,9 7,1 103 10,0 10,5 145 152
F 6,1 7,2 118 10,6 10,5 174 172

Die starker schadigende 70%ige Salpetersaure zeigt sich in dem Anstieg der MFR der
Kanisterprobe aus dem Formstoff E um 15 % und der MFR der Kanisterprobe aus dem
Formstoff F um 51 % nach 28-tagiger Vorlagerung bei 40 °C (siehe Oxs-Werte in Tab. 17).
Die in den Tabellen 16 und 17 aufgefihrten Ox-Werte zeigen, dass der Formstoff F eine
niedrigere Bestandigkeit gegeniiber oxidativem Abbau als der Formstoff E besitzt.

Tab. 17: MFR und Bestédndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) von Wandausschnitten aus
22 I-Kanistern (Baumuster 1) nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger

Salpeterséure
Formstoff MFR MFR Oxs MFR Oxs
(g/10 min) | (g/10 min) (%) (9/10 min) (%)
od Vorlagerung 28 d Vorlagerung +
28d Stapeldruckpriifung
K1 K2 K1 K2
E 6,9 7,9 115 12,1 11,5 175 166
F 6,1 9,2 151 13,3 11,7 218 192
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Die Stapeldruckprifungen fiihren in allen Fallen zu einem verstarkten oxidativen Abbau und
somit zu héheren Ox-Werten (vgl. Oxs- und Oxg-Werte).

22 I-Kanister (Baumuster 2)

Die in Tab. 18 aufgefiihrten Ox.-Werte, berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 21-
tagiger Vorlagerung der Kanister aus den Formstoffen B, D und E mit 55%iger Salpetersau-
re bei 40 °C zeigen, dass der Formstoff B mit 150 % die geringste Bestandigkeit und der
Formstoff E mit 109 % die gréRte Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau. Die Oxs-Werte
(42 Tage Vorlagerung) und die Ox4-Werte (21 Tage Vorlagerung und Stapeldruckprifung)
bestatigen diese Aussage.

Tab. 18: MFR und Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) von Wandausschnitten aus
22 |-Kanistern (Baumuster 2) nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger

Salpeterséure
F. MFR MFR Ox2 MFR Oxs MFR Ox4
(@10 min) | (g/10min) | (%) | (g/10min) | (%) | (g/10 min) (%)
0d Vorl. 21 d Vorl. 42 d Vorl. und
Stapeldruck

K1 K2 | K1 K2
B 1,0 1,5 150 1,6 160 | 3,9 4,5 | 390 | 450
D 71 8,6 121 8,9 125 | 16,9 | 26,5 | 238 | 373
E 6,4 7,0 109 7,8 122 | 12,5 | 13,2 | 195 | 206

Die in Tab. 19 aufgefiihrten Oxs-Werte, berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 28-
tagiger Vorlagerung der Kanister aus den Formstoffen B, D und E mit der starker schadi-
genden 70%igen Salpetersaure bei 40 °C bestatigen, dass der Formstoff B mit 180 % die
geringste Bestandigkeit und der Formstoff E mit 153 % die groRte Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau aufweist. Die nach 28-tagiger Vorlagerung und anschlieRender Stapel-
druckpriifung bestimmten Oxg-Werte bestatigen diese Aussage.

Tab. 19: MFR und Bestéandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) von Wandausschnitten aus
22 |-Kanistern (Baumuster 2) nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger

Salpeterséure
Formst. MFR MFR Oxs MFR Oxs
(9/10 min) (9/10 min) (%) (9/10 min) (%)
od Vorlagerung 28 d Vorlagerung und
28d Stapeldruckpriifung

K1 K2 K1 | K2
B 1,0 1,8 180 4,8 5,6 480 | 560
D 7,1 11,8 166 17,3 20,3 244 | 286
E 6,4 9,8 153 26,4 19,6 373 | 306

6.2.2  Zugeigenschaften

Die Bestimmung der Zugeigenschaften (vgl. Kapl 5.2.7) erfolgte mit 5 Probek&rpern pro
Formstoff aus Kanisterwandausschnitten nach DIN EN ISO 527 [59]. Die Kontaktzeit ist die
Einwirkungsdauer der Salpetersaure auf die Formstoffe wahrend der Vorlagerung und im
Stapeldruckversuch bis zum Versagen (sieheTabellen 20 — 27).
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6.2.2.1 Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure
6 I-Kanister

Die Zugfestigkeit om und die Bruchdehnung €g nehmen nach der 21-tdgigen Vorlagerung
der 6 I-Kanister bei 40 °C mit 55%iger Salpetersaure bei den Formstoffen A, B und F zu,
wahrend sie bei den Formstoffen C, D und E abnehmen (siehe Tab. 20).

Tab. 20: Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung eg der Probekdrper aus 6 I-Kanistern nach Vorlagerung
und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure

Formstoff Aom Agg Kontaktzeit
(%) (%) (d)

Vorlage- Vorlagerung und Vorlage- Vorlagerung

rung Stapel- rung und Stapel-

21d druckprifung 21d druckpriifung
A +4 -6 +3 -7 80
B +17 -13 +2 -15 47
C -12 -11 -11 -8 70
D -7 -14 -5 -6 69
E -6 -4 -3 -5 55
F +6 -11 +1 -6 49

Diese Zunahme der Zugfestigkeit ist auf eine Zunahme des Kiristallisationsgrades durch die
Einwirkung der Salpetersaure zuriickzufiihren (siehe Kap. 3.1.3). Eine weitere Erklarung fir
diesen Effekt ist in der Entstehung von Rissen im Inneren des Formstoffs zu sehen, denn
zwischen dem sauregesattigten und saurefreien Formstoff bildet sich ein Eigenspannungs-
zustand aus (siehe Kapitel 2.1). Dieser bewirkt auch eine Erhdhung der Zugfestigkeit. Erst
bei langerer einseitiger Einwirkung der 55%igen Salpetersaure auf die Formstoffe bis zum
Versagen der Kanister in der Stapeldruckpriifung (siehe Tab. 20) ist bei allen Formstoffen
eine prozentuale Abnahme der Kennwerte aufgrund des oxidativen Abbaues zu verzeich-
nen. Fir den Formstoff B mit der geringsten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau wurde
mit 15 % die groRte Abnahme der Bruchdehnung €g nach Vorlagerung und Stapeldruckpri-
fung gemessen. Die detaillierten Messergebnisse sind der Tab. 6 im Anhang | zu entneh-
men.

20 |I-Kanister

Die Zugfestigkeit oy und die Bruchdehnung eg nehmen nach 21-tagiger Vorlagerung der
20 |-Kanister mit 55%iger Salpetersaure beim Formstoff A ab, wahrend sie bei den beiden
anderen Formstoffen infolge Zunahme des Vernetzungsgrades durch fortschreitende Kris-
tallisation zunehmen (siehe Tab. 21). Der Formstoff A zeigt bei diesem Baumuster nach der
Vorlagerung mit der Saure ein im Vergleich zu den 6 I-Kanistern unterschiedliches Verhal-
ten. Dieses abweichende Verhalten kann in den Verarbeitungsbedingungen beim Blas-
formprozess (siehe Kapitel 4.4) der 20 |-Kanister begriindet sein. Beim Formstoff F mit der
niedrigsten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau nehmen die Zugfestigkeit oy und die
Bruchdehnung €g nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung (Kontaktzeit: 69 Tage) ab. Die
detaillierten Messergebnisse sind der Tab. 7 im Anhang | zu entnehmen.
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Tab. 21: Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung €g der Probekérper aus 20 I-Kanistern nach Vorlagerung
und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure

Formstoff Aowm Agp Kontaktzeit
(%) (%) (d)
Vorlage- | Vorlagerung und | Vorlage- | Vorlagerung und
rung Stapeldruck- rung Stapeldruck-
21d prifung 21d prifung
A -5 -2 -2 +15 155
C +28 +28 +18 +25 164
F +16 -5 +16 -6 69

22 |-Kanister (Baumuster 1)

In Tab. 22 ist die Reduzierung der Zugfestigkeit am der Probekdrper aus den Formstoffen E
und F nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung bis zum Versagen mit der 55%igen Salpe-
tersaure deutlich zu erkennen.

Tab. 22: Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung €g der Probekérper aus 22 I-Kanistern (Baumuster 1)
nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure

Formstoff Ao Agg Kontaktzeit
(%) (%) (d)
Vorlage- Vorlagerung Vorlage- Vorlagerung
rung 21 dund rung 21dund
42d Stapeldruck- 42d Stapeldruck-
prifung prifung
E -7 -20 -8 -21 121
F -3 -13 0 -1 63

Die Abnahme der Zugfestigkeit des Formstoffes F ist aufgrund der Zunahme des Kristallisa-
tionsgrades geringfligiger als die des Formstoffes E. Die Bruchdehnung eg nimmt dagegen
nur beim Formstoff E ab. Die detaillierten Messergebnisse sind der Tab. 8 im Anhang | zu
entnehmen.

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Die Messungen der Zugeigenschaften nach 21-tagiger und 42-tdgiger Vorlagerung mit
55%iger Salpetersaure in Tab. 23 zeigen, dass mit der Dauer der Vorlagerung die Zugei-
genschaften abnehmen. Eine Ausnahme bildet der Formstoff B, dessen Werte der Zugei-
genschaften nach der 42-tdgigen Vorlagerung infolge Nachkristallisation durch die Einwir-
kung der Salpetersaure steigen, aber durch die 97-tagige Kontaktzeit mit der Saure wah-
rend der Vorlagerung und der Stapeldruckpriifung abnehmen. Die detaillierten Messergeb-
nisse sind der Tab. 9 im Anhang | zu entnehmen.

Die Werte der Zugdfestigkeit und der Bruchdehnung des Formstoffs D zeigen bei diesem
Baumuster eindeutig, dass die Einwirkungszeit von 21 Tagen durch die 55%ige Salpeter-
saure zu kurz ist, um den Formstoff erkennbar oxidativ zu schadigen. Die beiden Kennwer-
te steigen um 1 bzw. 2 % an, bevor sie nach der 42-tagigen Vorlagerung um 2 % abneh-
men.
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Tab. 23: Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung €g der Probekérper aus 22 |-Kanistern (Baumuster 2)
nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure

Form- AOm Agg Kontaktzeit
stoff (%) (%) (d)
Vorl. Vorl. 21 d Vorl. Vorl. Vorl. 21 d Vorl.
21d 42d und Stapel- 21d 42d und Stapel-
druckprifung druckprifung
B -3 9 -9 -2 0 -4 97
D 1 -2 -1 2 -2 7 101
E -1 -1 -4 -4 -1 3 82
6.2.2.2 Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersaure

6 I-Kanister

Die starker oxidierende Wirkung der 70%igen Salpetersaure schlagt sich mit zwei Ausnah-
men in einer Reduzierung der Zugeigenschaften nieder (siche Tab. 24). Zu den Ausnah-
men zahlen die Formstoffe B und F mit einer niedrigeren Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau in Héhe von 179 % und 181 % (vgl. Tab. 10 in Kap. 6.1.5). Beim Formstoff B erhéht
sich durch Nachkristallisation die Zugfestigkeit um ca.11 % nach einer Kontaktzeit von
49 Tagen mit der 70%igen Salpetersaure, wahrend die Bruchdehnung um ca. 3 % sinkt.
Beim Formstoff F steigen die Zugeigenschaften aufgrund der Zunahme des Kristallisations-
grades nach einer Kontaktzeit von 86 Tagen mit der Saure an. Das langsame Eindringen
der 70%igen Salpetersaure in den Formstoff A wird durch die sehr geringe Abnahme der
Zugfestigkeit und der Bruchdehnung nach 54 Tagen Kontaktzeit (Vorlagerung und Stapel-
druckpriifung) mit der Saure bestatigt.

Tab. 24: Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung €g der Probekérper aus 6 I-Kanistern nach 28-tagiger
Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff Aom Agg Kontaktzeit
(%) (%) (d)
A +1 -4 54
B +11 -3 49
C -17 -10 82
D -25 -9 88
E -7 -8 60
F +20 7 86
20 I-Kanister

Die 28-tagige Vorlagerung der 20 |-Kanister mit 70%iger Salpeterséaure bei 40 °C flhrte bei
den Probekdrpern aus den Formstoffen A und F zu einer Abnahme der Zugfestigkeit om ,
die nach der Stapeldruckprifung mit der 70%igen Salpetersaure bis zum Versagen wieder
in eine Zunahme der Messwerte der Zugeigenschaften infolge Nachkristallisation um-
schlagt. Der Formstoff F mit einer niedrigeren Bestandigkeit gegenliber oxidativem Abbau
von 181 % (siehe Tab. 10 in Kapitel 6.1.5) weist auch die grofiten Veranderungen in Form
der Zunahme der Zugfestigkeit auf (siehe Tab. 25). Die detaillierten Messergebnisse sind
der Tab. 11 im Anhang | zu entnehmen.
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Tab. 25: Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung €g der Probekérper aus 20 I-Kanistern nach 28-tagiger
Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersédure

Formstoff AOm Ats Kontaktzeit
(%) (%) (d)
Vorlagerung Vorlagerung | Vorlagerung | Vorlagerung
28d und Stapel- 28d und Stapel-
druckprifung druckprifung
A -6 +2 -6 +1 43
C +1 +3 +9 +1 56
F -5 +31 +15 +16 36

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Nach 28-tagiger Vorlagerung der 22 |-Kanister mit 70%iger Salpetersdure nehmen die
Messwerte der Zugeigenschaften, insbesondere die Zugfestigkeit der Probekdrper aus
Wandausschnitten dieses Baumusters aus den Formstoffen E und F ab, wobei die Abnah-
me beim Formstoff F groRer ist (siehe Tab. 26). Dieser Formstoff hat mit 181 % auch eine
niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau im Vergleich zum Formstoff E mit einem
Ox-Wert von 153 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5). Die detaillierten Messergebnisse sind der
Tab. 12 im Anhang | zu entnehmen.

Tab. 26: Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung €g der Probekérper aus 22 I-Kanistern (Baumuster 1)
nach 28-tégiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff Aowm (%) Asgg (%) Kontaktzeit
Vorlagerung Vorlagerung | Vorlagerung | Vorlagerung (d)
28d und Stapel- 28d und Stapel-
druckprifung druckprifung
E -13 -14 -11 -8 70
F -25 -19 -15 -6 61

22 |-Kanister (Baumuster 2)

In Analogie zum Baumuster 1 nehmen nach 28-tagiger Vorlagerung der 22 |-Kanister aus
den Formstoffen B, D und E mit 70%iger Salpetersaure Zugfestigkeit und Bruchdehnung
der Probekérper aus den Formstoffen B, D und E ab (siehe Tab. 27).

Die Zugdfestigkeit des Formstoffes B verringert sich um 14 % bzw. die Bruchdehnung um
5 %, wahrend die Abnahme der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung fir den Formstoff E
mit der hoheren Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau nur 1 % betragt. Bei diesem Bau-
muster zeigt sich deutlich die hdhere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau der Formstof-
fe D und E im Vergleich zum Formstoff B in Form der Veranderung der Zugeigenschaften.
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Tab. 27: Zugfestigkeit oy und Bruchdehnung €g der Probekérper aus 22 |-Kanistern (Baumuster 2)
nach 28-tdgiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure

Formst. Aow (%) Agg (%) Kontaktzeit
Vorlagerung Vorlagerung | Vorlagerung | Vorlagerung (d)
28d und Stapel- 28d und Stapel-
druckprifung druckprifung
B -14 -48 -5 -8 38
D -2 -37 2 4 52
E -1 -45 -1 -3 52

Zusammenfassend kann die Aussage getroffen werden, dass als Folge der bevorzugten
Diffusion von Salpetersaure in die amorphen Bereiche des Polyethylens sich die mechani-
schen Eigenschaften verandern. Die kristallinen Lamellen werden aufgrund der dort dichter
gepackten Molekulketten nur wenig angegriffen. Nach erfolgter Formteilherstellung kann
die Kristallisation fortschreiten. Dieser Prozess wird bei einigen Baumustern durch die
21-tagige Saureeinwirkung noch beguinstigt und fiihrt noch zu einer Erhéhung der Zugfes-
tigkeit und Bruchdehnung. Die Aussagen von Tisinger und Carraher hinsichtlich der Ab-
nahme von Zugfestigkeit und Bruchdehnung mit zunehmender Einwirkzeit der Saure wur-
den bestatigt; die Formstoffe werden spréde [62]. Die zur Beeintrachtigung der mechani-
schen Eigenschaften von Polyethylen filhrenden Reaktionen laufen mit geringerer Ge-
schwindigkeit ab als die Saureabsorption. Die Aussage von Grellmann und Seidler [55],
dass die Bruchdehnung aufgrund hoher statistischer Streuungen nicht immer physikalisch
und technisch verwertbare Kennwerte liefert, wurde durch die Messungen bestatigt.

6.3 Baumusterpriufungen

6.3.1 Stapeldruckpriifungen

Die Stapeldruckprifungen erfolgten nach DIN EN ISO 16 104 [13], wie in Kap. 5.3.1 darge-
stellt, mit drei (vier) Prifmustern pro Baumuster bei 40 °C.

6.3.1.1 Netzmittellosung
6 I-Kanister

Das typische Schadensbild der Stapeldruckprifung mit Spannungsriss auslésender Netz-
mittellésung ist ein Mantelriss (siehe Abb. 48). Die in Abb. 12 in Kap. 3.1.4 dargestellte
Schadigung wird durch die Prifungen bestatigt.
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Abb. 48: Schadensbild eines 6 I-Kanisters nach der Stapeldruckpriifung mit 5%iger Netzmittellésung
Die Versagenszeiten der 6 I-Kanister aus den Formstoffen A bis F unterscheiden sich deut-
lich und spiegeln das Leistungsniveau der Formstoffe hinsichtlich ihrer Spannungsrissbe-
standigkeit wider. Wie in Tab. 28 dargestellt, haben die Kanister aus dem Formstoff C bei
einer Stapellast von 122 kg (Dichte 1,6 kg/l) mit durchschnittlich 147 Tagen die weitaus
beste Spannungsrissbestandigkeit, wahrend die Kanister aus dem Formstoff A mit durch-
schnittlich 11 Tagen die niedrigste Spannungsrissbesténdigkeit aufweisen.

Tab. 28: Versagenszeiten der 6 I-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit 5%iger Netzmittellésung

Formstoff o Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch 4. Versuch
C 147 141 153 145 148
D 86 51 110 89 94
E 54 55 51 57 54
B 20 25 10 16 28
F 14 12 19 13 13
A 11 11 13 11 8
20 I-Kanister

Die Schadigung erfolgte auch bei diesem Baumuster gréf3tenteils in Form von Mantelrissen,
einem typischen Schadensbild in der Stapeldruckpriifung mit Netzmittelldsung (siehe
Abb. 49).
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Abb. 49: Schadensbild eines 20 |-Kanisters nach der Stapeldruckpriifung mit 5%iger Netzmittellésung
Die Versagenszeiten der 20 I-Kanister aus den Formstoffen A, C und F unterscheiden sich
deutlich in der Stapeldruckprifung [Stapellast: 200 kg (a); Dichte: 1,5 kg/l]. Die Baumuster
aus dem Formstoff C haben mit durchschnittlich 227 Tagen die weitaus gré3te Spannungs-
rissbestandigkeit, wahrend die Baumuster aus dem Formstoff A bereits nach 11 Tagen
versagen. Die Versagenszeiten der Kanister fllhren bei einer Stapellast von
185 kg [Dichte: 1,4 kg/l (b)] zu der gleichen Bewertung der Formstoffe hinsichtlich ihrer
Spannungsrissbestandigkeit (siehe Tab. 29).

Tab. 29: Versagenszeiten der 20 |-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit 5%iger Netzmittell6sung

Formstoff o Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch 4. Versuch
a b a b a b a b a b
C 227 206 | 240 195 | 226 198 | 232 215 | 210 205
F 31 23 29 25 38 23 28 22 30 23
A 11 8 11 7 10 8 12 9 11 9

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Die Kanister aus dem Formstoff E mit der besseren Spannungsrissbestandigkeit (siehe
Tab. 9 in Kap. 6.1.4) erflillen bei einer Stapellast von 213 kg (Dichte von 1,5 kg/l) die in den
internationalen Gefahrgutvorschriften [2] geforderte Standzeit von durchschnittlich
28 Tagen in den Stapeldruckversuchen ohne Leckage, die Kanister aus dem Formstoff F
dagegen nicht (siehe Tab. 30).

Tab. 30: Versagenszeiten der 22 |-Kanister (Baumuster 1) in der Stapeldruckpriifung mit 5%iger
Netzmittellésung

Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch 4. Versuch
E 37 39 28 43 38
F 18 18 17 17 19
86
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Das fiir eine Stapeldruckpriifung mit Spannungsriss auslésender Netzmittelldsung typische
Schadensbild in Form eines Mantelrisses (siehe auch Abb. 12 in Kap. 3.1.4) ist auch bei
den 22 |-Kanistern zu beobachten (siehe Abb. 50). Infolge einer Benetzung und Diffusion
durch die Netzmittelldsung, hauptsachlich in den amorphen Bereichen des Polyethylens,
kommt es zu einer Quellung. Diese wiederum bewirkt zum einen eine Verminderung der
kohasiven Oberflachenspannung zwischen den Spharolithen und zum anderen ist durch die
mechanische Belastung eine Aufweichung des Polyethylens zu beobachten. Die Quellung
erleichtert die Entflechtung der Moleklle im Polyethylen, wodurch die Beweglichkeit der
Molekile in den amorphen Anteilen vergréf3ert und ein plastisches FlieRen erzeugt wird.
Das Risswachstum wird drastisch beschleunigt.
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Abb. 50: Schadensbild eines 22 I-Kanisters (Baumuster 1) nach der Stapeldruckpriifung mit 5%iger
Netzmittellésung

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Die Versagenszeiten der 22 |-Kanister dieser Bauart aus den Formstoffen D und E in der
Stapeldruckprifung mit 5%iger Netzmittelldsung bei einer Stapellast von 223 kg (Dich-
te: 1,5 kg/l) unterscheiden sich mit durchschnittlich 225 Tagen bzw. 184 Tagen sehr von
den Versagenszeiten der Kanister aus dem Formstoff B, die mit 18 Tagen die in den inter-
nationalen Gefahrgutvorschriften [2 - 6] geforderte Standzeit von 28 Tagen nicht erfiillen
(siehe Tab. 31).

Tab. 31: Versagenszeiten der 22 |-Kanister (Baumuster 2) in der Stapeldruckpriifung mit 5%iger
Netzmittellésung

Formstoff o Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch 4. Versuch
D 225 201 228 211 250
E 184 168 174 203 194
B 18 18 18 19 18
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6.3.1.2 n-Butylacetat gesattigte Netzmittellosung
6 I-Kanister

Das Schadensbild dieser Bauart in den Stapeldruckpriifungen mit n-Butylacetat gesattigter
Netzmittelldsung bei einer Stapellast von 99 kg (Dichte: 1,5 kg/l) besteht groftenteils in
einer Schadigung des Bodens, insbesondere in einem Bodenriss im Eckbereich (BRE).
Weitere Schaden sind an der Dichtung (DI) und in Form von Rissen an der Bodennaht
(BRN) zu beobachten. Das Leistungsspektrum der Kanister aus den verschiedenen Form-
stoffen hinsichtlich der Spannungsrissbesténdigkeit und der Bestandigkeit gegen Quellung
durch die Einwirkung von n-Butylacetat ist breit gefachert. Die Kanister aus dem Form-
stoff D haben mit durchschnittlich 272 Tagen die hochsten Versagenszeiten, gefolgt von
den Kanistern aus dem Formstoff C mit durchschnittlich 167 Tagen. Nur die Kanister aus
dem Formstoff A erfiillen die in den internationalen Gefahrgutvorschriften [2 — 6] geforderte
Standzeit von 28 Tagen nicht (siehe Tab. 32).

Tab. 32: Versagenszeiten der 6 |I-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit n-Butylacetat geséttigter
Netzmittell6sung

Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
D 272 383 DI 266 DI 218 BRE
C 167 205 BRE 149 BRN 147 BRN
E 69 36 BRE 48 BRE 124 BRE
F 57 62 BRE 52 BRE 57 BRE
B 38 34 BRE 32 BRE 49 BRE
A 20 14 BRE 24 BRE 22 BRE
20 I-Kanister

Das in Abb. 51 dargestellte Schadensbild dieser Bauart in den Stapeldruckprifungen mit
n-Butylacetat gesattigter Netzmittelldsung bei einer Stapellast von 216 kg (Dichte 1,4 kg/l)
besteht in einem Mantelriss (MR) mit Ausnahme der zwei Kanister mit Dichtungsscha-
den (DI).

Die Kanister dieses Baumusters zeigen bei dieser Baumusterprifung das gleiche Leis-
tungsvermoégen hinsichtlich Spannungsriss- und Quellungsbestandigkeit der Formstoffe im
Vergleich zu den 6 I-Kanistern.

Die Kanister aus dem Formstoff C haben mit durchschnittlich 153 Tagen die héchsten
Versagenszeiten, gefolgt von den Kanistern aus dem Formstoff F mit einer um 102 Tage
reduzierten durchschnittlichen Versagenszeit. Die Kanister aus dem Formstoff A erfiillen mit
durchschnittlich 14 Tagen die in den internationalen Gefahrgutvorschriften [2 - 6] geforderte
Standzeit von 28 Tagen nicht (siehe Tab. 33).
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Abb. 51: Schadensbild eines 20 I-Kanisters nach der Stapeldruckpriifung mit n-Butylacetat geséttigter
Netzmittellésung

Tab. 33: Versagenszeiten der 20 |-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit n-Butylacetat geséttigter
Netzmittellésung

Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
C 153 117 MR 262 DI 81 DI
F 51 63 MR 34 MR 56 MR
A 14 19 MR 8 MR 15 MR

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Die Schadigung dieses Baumusters zeigt sich in den Stapeldruckprifungen mit
n-Butylacetat gesattigter Netzmittelldsung bei einer Stapellast von 216 kg vorwiegend in
Form von Bodenrissen an der Naht (BRN) und Mantelrissen (MR), aber auch in Form eines
Risses im Bereich der unteren Ecke des Bodens (UBE).

Die Kanister aus dem Formstoff E besitzen bei diesem Baumuster mit durchschnittlich
63 Tagen eine hdéhere Versagenszeit im Vergleich zu den Kanistern aus dem Formstoff F
mit einer durchschnittlichen Versagenszeit von 43 Tagen (siehe Tab. 34).

Tab. 34: Versagenszeiten der 22 |-Kanister (Baumuster 1) in der Stapeldruckpriifung mit n-Butylacetat
gesdéttigter Netzmittellosung

Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
E 63 51 UBE 47 MRE 92 BRN
F 43 54 MR 42 MR 34 BRN
6.3.1.3 55%ige Salpetersaure

6 I-Kanister

Die Schadigung der 6 I-Kanister in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger Salpetersaure
erfolgte groftenteils in Form eines Mantelrisses (MR) und einer Verfarbung (siehe Abb. 52).
Die Oberflache des Polyethylens wird weich und unangenehmer Geruch entweicht, der auf
die Bildung niederer Fettsauren bei der Oxidation des Polyethylens zurlickzuflihren ist.
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Abb. 52: Schadensbild eines 6 I-Kanisters nach der Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersédure

Salpetersaure diffundiert bevorzugt in die amorphen Bereiche des Polyethylens. Die kristal-
linen Lamellen werden aufgrund der dort dichter gepackten Molekiilketten nur wenig ange-
griffen. Der Saureangriff ist zunachst mit einer Gewichtszunahme infolge S&ureaufnahme
verbunden, an die sich aufgrund von Auslaugungsvorgangen der entstehenden Reaktions-
produkte eine Gewichtsabnahme anschlief3t. Zum Unterschied von der Spannungsrissbil-
dung bei Einwirkung oberflachenaktiver Stoffe ist die Rissbildung des Polyethylens nicht
abhangig von einer Anderung seines Molekulargewichts. Die Besténdigkeit gegen Span-
nungsrisskorrosion bei Einwirkung von Salpetersdure steigt mit zunehmendem Orientie-
rungsgrad des Polymerwerkstoffes [10].

Die Kanister aus den Formstoffen A und C stehen mit durchschnittlich 55 Tagen am langs-
ten unter Stapeldruck ohne Leckage, wahrend die Versagenszeit der Kanister aus dem
Formstoff B mit einer niedrigen Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (vergleiche Tab. 10
in Kap. 6.1.5) mit durchschnittlich 26 Tagen deutlich niedriger ausfallt (siehe Tab. 35).

Tab. 35: Versagenszeiten der 6 I-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure

Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
A 55 47 VH 59 BN 59 MR
C 55 70 MR 49 MR 46 MR
D 43 55 BR-E 48 MR 27 OBR
E 33 34 MR 34 MR 30 MR
F 30 28 MR 24 MR 38 MR
B 26 28 DI 25 MR 26 BN
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20 I-Kanister

Die mit dem prozentualen Anstieg der MFR bestimmte hohe Besténdigkeit gegen oxidati-
ven Abbau des Formstoffes C von 169 % im Vergleich zum Formstoff F von 181 % (siehe
Tab. 10 in Kap. 6.1.5) wird durch die langen Standzeiten der Kanister aus dem Formstoff C
in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger Salpetersaure mit durchschnittlich 130 Tagen
bestatigt. Die Kanister aus dem Formstoff F haben mit durchnittlich 48 Tagen eine um
82 Tage verkirzte Versagenszeit (siehe Tab. 36).

Tab. 36: Versagenszeiten der 20 |-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure

Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
C 130 143 MR 117 VS 13 DI
A 94 81 MR 134 MRE 67 VS
F 48 7 DI 41 MR 55 MR

Die Versagenszeiten von 7 und 13 Tagen kénnen nicht als relevant bewertet werden, da
die 20 I-Kanister vorzeitig durch Dichtungsschaden (DI) undicht wurden.

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Die mit dem prozentualen Anstieg der MFR bestimmte héhere Besténdigkeit gegen oxidati-
ven Abbau des Formstoffes E im Vergleich zum Formstoff F (siehe Tab. 10 in Kapitel 6.1.5)
zeigt sich in der langeren durchschnittlichen Versagenszeit von 110 d in den Stapeldruck-
prifungen der 22 |-Kanister aus dem Formstoff E mit 55%iger Salpetersaure. Die Kanister
aus dem Formstoff F haben eine um 73 d kiirzere Versagenszeit von durchschnittlich 37 d
(siehe Tab. 37).

Tab. 37: Versagenszeiten der 22 |-Kanister (Baumuster 1) in der Stapeldruckpriifung mit 55%iger

Salpeterséure
Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
E 110 100 VS 91 OBR 139 MR
F 37 43 OBE 25 OBE 42 OBR

22 I-Kanister (Baumuster 2)

Die Formstoffe D und E besitzen von den sechs in die Untersuchungen einbezogenen
Formstoffen mit 154 % und 153 % die beste Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (siehe
Tab. 10 in Kap. 6.1.5), die sich auch in den langeren Versagenszeiten der Kanister aus
diesen Formstoffen widerspiegelt (siehe Tab. 38). Der in der Praxis als IBC-Formstoff ein-
gesetzte Formstoff D besitzt eine héhere Steifigkeit im Vergleich zum Formstoff E, einem
Kanisterwerkstoff. Diese héhere Steifigkeit erklart auch die langeren Versagenszeiten die-
ser Bauart aus dem Formstoff D in den Stapeldruckprifungen mit einer Stapellast von
228 kg (Dichte: 1,5 kg/l).
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Tab. 38: Versagenszeiten der 22 |-Kanister (Baumuster 2) in der Stapeldruckpriifung mit 55%iger

Salpeterséure
Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
B 51 36 BN 76 MR 45 MR
D 103 108 MR 80 MR 120 MR
E 71 61 MR 61 VH 90 MR
6.3.1.4 70%ige Salpetersaure

6 I-Kanister

Der mit zunehmender Konzentration der Salpetersdure beschleunigte oxidative Abbau der
Formstoffe wird durch die 28-tagige Vorlagerung und die Stapeldruckpriifungen (Stapellast:
106 kg; Dichte: 1,5 kg/l) mit 70%iger Salpetersdure bei 40 °C bestatigt. Wahrend die
6 I-Kanister aus dem Formstoff A in den Stapeldruckprifungen mit der 55%igen Salpeter-
saure eine durchschnittliche Versagenszeit von 55 Tagen haben, sinkt diese bei Einsatz
der 70%igen Salpetersaure auf 26 Tage. Die Kanister aus dem Formstoff C zeigen mit
einer Versagenszeit von durchschnittlich 58 Tagen die grofite Bestandigkeit in den Stapel-
druckversuchen, wahrend die Kanister aus dem Formstoff B mit einer Versagenszeit von
durchschnittlich 22 Tagen entsprechend der niedrigeren Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5) das ,Schlusslicht” bilden (siehe Tab. 39).

Tab. 39: Versagenszeiten der 6 |I-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
C 58 41 DI 54 MR 78 MRE
D 37 60 OBE 30 BR 21 BR
E 34 28 DI 42 BR 32 BR
F 30 27 OBR 35 BR 29 BR
A 26 26 BR 25 BR 28 UBE
B 22 21 BR 28 BR 18 MR
20 I-Kanister

Das Schadensbild der 20 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen (228 kg Stapellast) mit
70%iger Salpetersaure besteht in einem Mantelriss (siehe Abb. 53).

Abb. 53: Schadensbild eines 20 I-Kanisters nach der Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersédure
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Die Kanister dieses Baumusters aus dem Formstoff C besitzen in Analogie zu den
6 I-Kanistern in der Stapeldruckpriifung (228 kg Stapellast) mit der 70%igen Salpetersaure
mit einer Versagenszeit von durchschnittlich 31 Tagen die héhere Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau, wahrend die Kanister aus dem Formstoff F mit einer Versagenszeit von
durchschnittlich 9 Tagen ein niedriges Leistungsniveau unter oxidativen Bedingungen ha-
ben (siehe Tab. 40).

Tab. 40: Versagenszeiten der 20 |-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersédure

Formstoff . Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
C 31 41 28 23
A 18 15 15 23
F 9 6 8 13

Bei diesen Versuchen zeigt sich in Analogie zu den 6 I-Kanistern die gegeniber Form-
stoff C niedrigere Bestandigkeit des Formstoffes A (Ox-Wert: 267 %) gegen oxidativen
Abbau (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5), die sich bei den Stapeldruckversuchen mit der
55%igen Salpetersaure nicht in den Versagenszeiten widergespiegelt hat.

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Die Schadigung dieses Baumusters in den Stapeldruckprifungen (Stapellast: 228 kg; Dich-
te: 1,5 kg/l) mit 70%iger Salpetersaure erfolgt grofitenteils durch Risse im Bereich des
Bodens (OBR und OBE).

Die mit dem prozentualen Anstieg der MFR bestimmte héhere Bestandigkeit gegen oxidati-
ven Abbau (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5) des Formstoffs E gegentber der des Formstoffs F
spiegelt sich auch in den Versagenszeiten in der Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeter-
saure wider. Die Unterschiede sind jedoch relativ gering. Die Kanister aus dem Formstoff E
versagen nach durchschnittlich 41 Tagen, die aus dem Formstoff F nach durchschnittlich
37 Tagen (siehe Tab. 41).

Tab. 41: Versagenszeiten der 22 |-Kanister (Baumuster 1) in der Stapeldruckpriifung mit 70%iger

Salpeterséure
Formstoff o Versagenszeiten (d)
X 1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
E 41 34 OBR 42 OBR 48 BN
F 37 33 OBR 60 MR 20 OBE

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Die starker oxidierend wirkende 70%ige Salpetersaure bewirkt auch bei diesem Baumuster
eine Reduzierung der Versagenszeiten in den Stapeldruckprifungen mit einer Stapellast
von 228 kg (siehe Tab. 42).

Tab. 42: Versagenszeiten der 22 |-Kanister (Baumuster 2) in der Stapeldruckpriifung mit 70%iger

Salpeterséure
Formstoff . Versagenszeiten (d)
1. Versuch 2. Versuch 3. Versuch
B 17 19 MR 19 ORE 13 ORE
D 20 24 MR 13 ORE 23 ORE
E 30 41 MR 24 MR 25 MR
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Die Kanister aus dem Formstoff E mit der hochsten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
(vergleiche Tab. 10 in Kap. 6.1.5) stehen mit durchschnittlich 24 Tagen auch am langsten
unter einem Stapeldruck von 228 kg. Im Vergleich dazu stehen die Kanister aus dem Form-
stoff B mit einer niedrigen Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau unter diesen Bedingungen
nur durchschnittlich 10 Tagen ohne Leckage im Stapeldruckversuch.

6.3.2  Fallprifungen

Die Fallprifungen bei -18°C erfolgten, wie in Kap.5.3.2 beschrieben, nach
DIN EN ISO 16 104 [13] ohne Vorlagerung und mit Vorlagerung mit 55%iger und 70%iger
Salpetersaure.

6.3.2.1 ohne Vorlagerung in Salpetersaure
20 I-Kanister

Die Leckage der 20 I-Kanister mit einem Gewicht von 800 g erfolgte beim senkrechten Fall
auf die Seitenwand der Kanister durch Aufreifen der Seitenwand, bedingt durch die gerin-
gere Wandstarke dieser Kanister im Vergleich zu den anderen Bauarten. Die Grenzfallho-
hen der nicht vorgelagerten Kanister unterscheiden sich nur geringfiigig. Wahrend die Ka-
nister aus den Formstoffen A und C mit Grenzfallhéhen von 2,30 m bzw. 1,80 m das in den
internationalen Gefahrgutvorschriften [2 — 6] geforderte Leistungsniveau von 1,80 m beste-
hen, erreichen die Kanister aus dem Formstoff F dieses Niveau nicht (siehe Tab. 1 im An-
hang IIl).

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Beim senkrechten Fall auf die Behalterbodenecke sind die 22 I-Kanister dieses Baumusters
hauptsachlich durch Risse im Behalterboden, ausgehend von der eingedriickten Ecke,
geschadigt worden (siehe Abb. 54)

.
0D

Abb. 54: Schadensbild eines 22 I-Kanisters (Baumuster 1) nach der Fallpriifung ohne Vorlagerung

Im Vergleich zu den 20 I-Kanistern liegen die Grenzfallhdhen der nicht vorgelagerten
22 |-Kanister dieses Baumusters mit 9,60 m fiir die Kanister aus dem Formstoff E und mit
8,40 m fur Kanister aus dem Formstoff F entsprechend des Einsatzgewichtes von 1100 g in
hoéheren Bereichen (siehe Tab. 2 im Anhang III).

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Beim senkrechten Fall auf die diagonale Bodenkante besteht das Schadensbild dieser
22 I-Kanister in einem Riss an der oberen vertikalen Schweilnaht.
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Die Grenzfallhéhe der nicht vorgelagerten 22 I-Kanister dieses Baumusters aus dem Fass-
werkstoffs B liegt mit 8,00 m weit Gber der Grenzfallhdhe (4,30 m) der Kanister aus dem
IBC-Werkstoff D und dem Kanisterwerkstoff E (siehe Tab. 3 im Anhang ).

6.3.2.2 Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure

6 I-Kanister

Beim senkrechten Fall auf den Behalterboden sind die 6 I-Kanister durch vertikale Risse in
den Behalterseitenwanden geschadigt worden (siehe Abb. 55).

Abb. 55: Schadensbild eines 6 I-Kanisters nach Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure und Fallprii-
fung

Die in den Fallpriifungen ermittelten Grenzfallhdhen liegen weit tber der in den internatio-
nalen Gefahrgutvorschriften geforderten Grenzfallhéhe von 1,80 m. Fir die Kanister aus
den Formstoffen A, C, D, E und F wurden Grenzfallhéhen von 8 bis 9 m ermittelt, wobei die
Kanister aus dem Formstoff A mit einer Grenzfallhdhe von 9 m die Spitzenreiter sind. Die
21-tagige Konditionierung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C wirkt sich nur bei den Ka-
nistern aus dem Formstoff B mit einer Grenzfallhhe von 5 m aus (siehe Tab. 4 im An-
hang III).

20 I-Kanister

Erfahrungen aus der Prifpraxis haben gezeigt, dass Salpetersaure bevorzugt die Schweil3-
nahte angreift. Dieses Schadensbild wird in den Fallprifungen mit den vorgelagerten
20 I-Kanistern bestatigt (siehe Abb. 56).

IF

Abb. 56: Schadensbild eines 20 I-Kanisters nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
und Fallpriifung
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Bei diesem Baumuster bewirkt die 21-tdgige Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure keine
Reduzierung der Grenzfallhbhe der Kanister aus den Formstoffen A, C und F in den Fall-
prifungen. Die Grenzfallhdhe der Kanister aus dem Formstoff A betragt unverandert 2,30
m. Fir die Kanister aus den Formstoffen C und F werden noch um 10 cm bzw. 20 cm er-
héhte Grenzfallhdhen durch die Nachvernetzung infolge Saureeinwirkung ermittelt (siehe
Tab. 5 im Anhang Il und Tab. 43).

Tab. 43: Vergleich der Grenzfallhbhen der 20 I-Kanister mit und ohne Vorlagerung mit 55%iger

Salpeterséure
Formstoff Grenzfallhéhe (m)
Vorlagerung
od 21d
A 2,30 2,30
C 1,80 1,90
F 1,70 1,90

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Da die 21-tdgige Vorlagerung mit der 55%igen Salpetersaure bei den 20 I-Kanistern keine
Reduzierung bzw. noch eine geringfiigige Erhéhung der Grenzfallhéhe in den Fallpriifun-
gen bewirkte, wurde die Vorlagerungsdauer der 22 |-Kanister des Baumusters 1 auf
42 Tage erhéht.

Das Schadensbild der 22 |-Kanister dieses Baumusters besteht in einem Bodenriss beim
senkrechten Fall auf die diagonale Bodenkante (siehe Abb. 57).

| - _— B

Abb. 57: Schadensbilder der 22 |-Kanister (Baumuster 1) aus dem Formstoff E (links) und dem Form-
stoff F (rechts) nach Vorlagerung mit 55%iger Salpetersdure und Fallpriifung

Die Verdopplung der Vorlagerungszeit mit der Saure bewirkt bei den Kanistern aus dem
Formstoff E keine Reduzierung der Grenzfallhdhe, wahrend bei den Kanistern aus dem
Formstoff F die Grenzfallhohe von 8,40 m auf 7,30 m sinkt. Der Formstoff F besitzt mit
181 % eine niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau im Vergleich zu dem Form-
stoff E, fir den ein Ox-Wert von 153 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5) ermittelt wurde (siehe
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Tab. 6 im Anhang Il und Tab. 44).

Tab. 44: Vergleich der Grenzfallhbhen der 22 |-Kanister (Baumuster 1) mit und ohne Vorlagerung mit
55%iger Salpeterséure

Formstoff Grenzfallhéhe (m)
Vorlagerung
0d 42d
E 9,60 9,60
F 8,40 7,30

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Die Schadigung erfolgte durch Aufreilen der Schweilnaht und Risse auf der oberen Fla-
che und der Seitenflache (Formstoff B) der Kanister (siche Abb. 58).

Die in Tab. 7 und 8 im Anhang lll sowie in Tab. 45 dargestellten Untersuchungsergebnisse
zeigen auch bei diesem Baumuster eindeutig, dass die 21-tédgige Vorlagerung der Kanister
mit 55%iger Salpetersaure zu kurz ist und die Nachkristallisation des Polyethylens eine
Erhdhung der Grenzfallhdhen in den Fallpriifungen bewirkt. Erst die 42-tagige Vorlagerung
bewirkt eine Reduzierung der Grenzfallhéhen.

_——

Abb. 58: Schadensbilder der 22 |-Kanister (Baumuster 2) aus dem Formstoff B (links) und dem Form-
stoff D (rechts) nach der Fallpriifung

Tab. 45: Vergleich der Grenzfallhbhen der 22 I-Kanister (Baumuster 2) nach Vorlagerung mit 55%iger

Salpeterséure
Formstoff Grenzfallhéhe (m)
Vorlagerung
0d 21d 42d
B 8,00 9,80 6,90
D 4,30 5,40 2,30
E 4,30 5,70 2,90
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6.3.2.3 Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure

Die Fallprifungen bei -18 °C nach der Vorlagerung der Kanister in 70%iger Salpetersaure
bei 40 °C Uber einen Zeitraum von 28 Tagen konnten aufgrund der geringen Anzahl von
Prifmustern der 6 I-Kanister nur mit den 20 |- und 22 I-Kanistern durchgefiihrt werden,

20 I-Kanister

Die 28-tagige Vorlagerung der 20 I-Kanister mit 70%iger Salpetersaure bewirkt bei den
Kanistern aus dem Formstoff A keine Erhéhung der Grenzfallhdhe. Bei den Kanistern aus
den Formstoffen C und F ist noch eine weitere Erhdhung der Grenzfallhbhen im Vergleich
zu den nicht vorgelagerten und den 21 Tage mit 55%iger Salpetersdure vorgelagerten
Kanistern zu verzeichnen. Die Nachkristallisation dieser Formstoffe durch den Saureein-
fluss ist somit innerhalb dieses Zeitraumes noch nicht abgeschlossen (siehe Tab. 9 im
Anhang Il und Tab. 46).

Tab. 46: Vergleich der Grenzfallhbhen der 20 |-Kanister nach Vorlagerung mit 55%iger und 70%iger

Salpeterséure
Formstoff Grenzfallhéhe (m)
Vorlagerung
0d 21d 28d
(mit 55%iger (mit 70%iger
Salpetersaure) Salpetersaure)
A 2,30 2,30 2,30
C 1,80 1,90 2,05
F 1,70 1,90 2,20

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Das Schadensbild der 22 I-Kanister dieses Baumusters besteht in den Fallprifungen zum
grofiten Teil in einem Bodenriss beim senkrechten Fall auf die diagonale Bodenkante (sie-
he Abb. 57).

Die Grenzfallhohen der Kanister aus dem Formstoff F sinken mit steigender Einwirkungs-

dauer der 55%igen Salpetersaure und der Erhéhung der Konzentration der Salpetersaure
von 55 % auf 70 % (siehe Tab. 47).

Tab. 47: Vergleich der Grenzfallhbhen der 22 I-Kanister (Baumuster 1) nach Vorlagerung mit 55%iger
und 70%iger Salpeterséure

Formstoff Grenzfallhéhe (m)
Vorlagerung
0d 42d 28d
(mit 55%iger (mit 70%iger
Salpetersaure Salpetersaure)
E 9,60 9,60 9,60
F 8,40 7,30 5,90

Der Vergleich der Grenzfallhdhen der 22 |-Kanister (Baumuster 1) bei der Fallprifung nach
unterschiedlichen Vorlagerungszeiten mit 55%iger und 70%iger Salpetersaure zeigt ein-
deutig, dass selbst eine Vorlagerungszeit von 28 Tagen mit 70%iger Salpetersaure bei den
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Kanistern aus dem Formstoff E nicht ausreicht, um diesen Formstoff oxidativ zu schadigen
und die Grenzfallhdhe in den Fallprifungen herabzusetzen. Formstoff E besitzt auch die
héhere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau im Vergleich zum Formstoff F.

22 I-Kanister (Baumuster 2)

Die Schadigung erfolgte durch AufreiRen der Schwei3naht (Formstoffe D und E) und Risse
auf der oberen Flache und der Seitenflache (Formstoff B) der Kanister (siehe Abb. 58).

Der in Tab. 48 gefiihrte Vergleich der Grenzfallhéhen der 22 |-Kanister dieses Baumusters
nach unterschiedlichen Vorlagerungszeiten mit 55%iger und 70%iger Salpeterséaure zeigt
auch bei diesem Baumuster, dass die 21-tdgige Vorlagerung der Kanister mit 55%iger
Salpetersaure nicht zu einer oxidativen Schadigung der Kanister fuhrt. Die Nachvernetzung
bewirkt eine Erhéhung der Festigkeit der Kanisterwand und zu einer Erhéhung der Grenz-
fallhdhe. Erst die 42-tdgige Vorlagerung fuhrt zur Reduzierung der Grenzfallhéhen. Die
Einwirkung der 70%igen Salpetersdure lber einen Zeitraum von 28 Tagen hat somit einen
geringeren Einfluss auf die Grenzfallhdhe im Vergleich zur 42-tdgigen Kontaminierung der
Kanisterinnenwand durch die 55%ige Salpetersaure.

Tab. 48: Vergleich der Grenzfallhbhen der 22 I-Kanister (Baumuster 2) nach Vorlagerung mit 55%iger
und 70%iger Salpetersédure

Formstoff Grenzfallhéhe (m)
Vorlagerung
0d 21d 42d 28d
(55%ige (55%ige (70%ige
Salpetersaure) | Salpetersaure) | Salpetersaure)
B 8,00 9,80 6,90 7,80
D 4,30 5,40 2,30 3,40
E 4,30 5,70 2,90 3,80
6.4 Kompressionspriifungen

Die Kompressionsprifungen wurden entsprechend dem in Kap. 5.4 vorgestellten Prifver-
fahren nach DIN EN ISO 12048 [60] mit 6 |- und 20 |-Kanistern durchgeflhrt.

6.4.1 6 I-Kanister

Die Abb. 59 veranschaulicht deutlich sichtbar, dass der mit 55%iger Salpetersdure bei
40 °C vorgelagerte 6 I-Kanister weniger stark komprimiert wird als der Kanister, der nicht
einer Vorlagerung unterzogen wird.

Die Kompressionsversuche mit 6 |-Kanistern mit und ohne 21-tdgige Vorlagerung mit
55%iger Salpetersaure sind der Tab. 12, Anhang Ill und der Tab. 49 zu entnehmen. Sie
zeigen durch die Erhéhung der Druckkraft, die zur Leckage der mit Wasser gefiillten Kanis-
ter fuhrt, dass die Salpetersaure in den 21 Tagen der Vorlagerung eine Erhéhung der Fes-
tigkeit des Formstoffs durch Nachkristallisation bewirkt. Die Druckkraft, die zur Leckage der
Kanister aus dem Formstoff C fiihrt, erh6ht sich sogar um ca. 10 kN. Eine Ausnahme bilden
die Kanister aus dem Formstoff B, der die geringste Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
besitzt (siehe auch Tab. 10 in Kap. 6.1.5).
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A4

Abb. 59: Schadensbild eines nicht vorgelagerten 6 I-Kanisters (links) und eines mit 55%iger Salpeter-
séure vorgelagerten 6 |-Kanisters (rechts) nach Kompressionspriifungen

Tab. 49: Vergleich von Druckkraft und Druckverformung von 6 I-Kanistern mit und ohne Vorlagerung
mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff A B C D E F
Messgrofie

DK (kN) ohne Vorlagerung 16,5 17,8 27,2 18,1 19,0 17,0
DK (kN) mit Vorlagerung 19,2 17,7 37,3 18,2 20,7 17,9
DV (mm) ohne Vorlagerung 163,9 172,6 186,5 171,4 176,6 166,0
DV (mm) mit Vorlagerung 168,2 171,9 200,1 178,4 179,1 168,4

6.4.2 20 I-Kanister

In Analogie zu den Kompressionsversuchen mit 6 I-Kanistern zeigen die Kompressionsver-
suche mit 20 I-Kanistern aus den Formstoffen A, C und F mit und ohne 21-tagige Vorlage-
rung bei 40 °C mit 55%iger Salpetersdure (siehe Tab. 13 im Anhang Ill und Tab. 50) den
Einfluss der 21-tagigen Saurevorlagerung.

Tab. 50: Vergleich von Druckkraft und Druckverformung von 20 |-Kanistern mit und ohne Vorlagerung
mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff A C F
Messgrofle

Druckkraft (kN) ohne Vorlagerung 18,0 13,5 13,2
Druckkraft (kN) mit Vorlagerung 18,5 14,0 13,5
Druckverformung (mm) ohne Vorlagerung 230,0 200,6 188,0
Druckverformung (mm) mit Vorlagerung 225,1 201,7 188,3

Die Erhdhung der Festigkeit der 20 I-Kanister durch Nachkristallisation bewirkt eine Erho-
hung der Druckkraft und Druckverformung bei den Kanistern. Eine Ausnahme bilden die
Kanister aus dem Formstoff A, deren Druckkraft zwar nach der Vorlagerung zunimmt, nicht
aber die Druckverformung. Die Kompressionsprifung fiihrt auch bei den 20 |-Kanistern zu
einem Aufreifen der Kanisterwand (siehe Abb. 60).
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e

Abb. 60: Schadensbild eines nicht vorbelasteten 20 I-Kanisters nach Kompressionspriifung

6.5 Fourier-Transformation-IR-Spektroskopie (FTIR)

Die Bestandigkeit der Formstoffe gegen oxidativen Abbau wird, entsprechend der in
Kap. 5.5 vorgestellten FTIR als Untersuchungsmethode, durch die Bestimmung der Ein-
dringtiefe der Salpetersaure und der Extinktionswerte charakteristischer IR-Banden unter-
sucht.

6.5.1 Bestimmung der Eindringtiefen von Salpetersaure

Die Messungen der IR-Absorptionsspektren von Microtom-Schnitten aus der Wandung der
Prifmuster mit dem Fourier-IR-Spektrometer zeigen die Veranderungen in der Struktur der
PE-HD-Formstoffe durch 55%ige und 70%ige Salpetersdure und kénnen zur Bestimmung
der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau der Formstoffe herangezogen werden. In
Abb. 61 sind die IR-Spektren von der Kanisterinnenseite (blau) und der Kanisterauf3ensei-
te (rot) des Formstoffes D nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei
40 °C dargestellt.
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Abb. 61: IR-Absorptionsspektrum des 6 I-Kanisterwandausschnittes aus dem Formstoff D nach Vorla-
gerung mit 55%iger Salpeterséure (Innenseite: blau, AuBenseite: rot)
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Bereits die Untersuchungen von lllers aus dem Jahre 1968 haben gezeigt, dass die Entste-
hung von Oxydations- und Nitrierungsprodukten bei der Einwirkung von Salpetersaure auf
Polyethylen stark von der Temperatur, der Konzentration der Salpetersaure und der Reak-
tionszeit abhangt. Bei Einwirkung von verdinnter Salpetersaure entstehen nitrierte Produk-
te, wahrend bei Einwirkung von konzentrierter Salpetersaure bevorzugt Oxydationsproduk-
te gebildet werden [73].

Die Carbonylbande bei 1710 cm™ ist aufgrund der niedrigen Temperatur von 40 °C und der
nach 21 Tagen noch geringen Schadigung der Formstoffe nicht fir den Formstoffvergleich
hinsichtlich ihrer Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau geeignet. In den Abb. 61 und 62 ist
zu erkennen, dass sich infolge Einwirkung der Salpetersaure die IR-Banden bei 1565 cm”
(-NO>), 1630 cm” (-C=C) und 1654 cm” (O-NOy) bilden. Die starke Zunahme der Intensitat
der (-C=C)-Bande im Bereich von 1630 - 1690 cm™ ist auf Kettenbriiche durch die Saure-
einwirkung und damit verbunden auf die Entstehung von C=C-Bindungen zuriickzufiih-
ren [74, 75, 76]. Ein etwas erhOhtes Molekulargewicht und ein mdglichst linearer Ketten-
aufbau mit wenigen Seitenketten fordern die Eigenverstarkung der Formstoffe (siehe
Kap. 3.3.1). Durch die Zerstérung der Ketten und die Bildung von Seitenketten infolge der
Saureeinwirkung uber einen langeren Zeitraum wird die Eigenverstarkung der Formstoffe
vermindert.

Nach 28-tagiger Vorlagerung der 20 I-Kanister mit 70%iger Salpetersaure wird die schadi-
gende Wirkung der Saure noch deutlicher sichtbar. Die IR-Banden des Formstoffes C zei-
gen IR-Banden bei 1565 cm™ (-NO.), 1630 cm™ (-C=C) und 1654 cm™ (O-NO.) mit einer
héheren Extinktion, selbst die Carbonylbande ist unter diesen Vorlagerungsbedingungen
intensiver (siehe Abb. 62).
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Abb. 62: IR-Absorptionsspektrum des 20 I-Kanisterwandausschnittes aus dem Formstoff C nach
Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure (Innenseite: rot, AuBenseite: blau).
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Die Untersuchungen haben gezeigt, dass mit Hilfe der sogenannten Mappingmessungen
die Intensitat einer Wellenzahl oder eines Wellenzahlbereiches lber der Flache abgebildet
werden kann. Die Eindringtiefe der 55%igen und 70%igen Salpetersaure nach 21-tagiger
bzw. 28-tagiger Vorlagerung der 6 |-, 20 I- und 22 I-Kanister mit der Saure bei 40 °C und die
beginnende oxidative Schadigung werden sichtbar.

6.5.1.1 55%ige Salpetersaure
6 I-Kanister

Abb. 63 zeigt die Mappingmessung des Kanisterwandungsquerschnittes aus dem Form-
stoff A nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C. In die rot ge-
kennzeichneten Bereiche ist Salpetersaure bereits eingedrungen. Bei 21-tagiger Vorlage-
rung der 6 |-Kanister ist die 55%ige Salpetersaure noch nicht vollstandig in die Wand der
Kanister aus den sechs Formstoffen eingedrungen, so dass die Eindringtiefen miteinander
verglichen werden kénnen.

Der in Tab. 51 gefiihrte Vergleich der prozentualen Eindringtiefen der 55%igen Salpeter-
saure in die Kanisterwand zeigt Unterschiede, die auf die unterschiedliche Bestandigkeit
gegen oxidativen Abbau der Formstoffe zurlickzufihren sind. Die Kanisterwand aus dem
Formstoff A wird nur zu 52 % durchdrungen, wahrend die Kanisterwand aus dem Form-
stoff B, dem Formstoff mit der niedrigsten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau, bereits zu
98 % von der Saure durchdrungen wurde.

1631 em

Absorbance

¥ T
1750 1700 1650 1600 1550
Wavenumber cm”

Abb. 63: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes des 6 |-Kanisters aus dem Formstoff A nach 21-
tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersédure

Nach Vorlagerung und anschlielender Stapeldruckpriifung mit der 55%igen Salpetersaure
sind die Kanisterwande von allen gepriften Formstoffen von der Salpetersaure vollstédndig
durchdrungen worden. Es kénnen demzufolge keine Eindringtiefen der Saure in den Form-
stoff mehr ermittelt werden. Abb. 64 zeigt die IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes
des 6 |-Kanisters aus dem Formstoff A nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckpri-
fung bis zum Versagen mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C. Die Kontaktzeit mit der Sdure
betragt insgesamt 80 Tage.

Die Mappingmessungen der Wandungsquerschnitte der 6 I-Kanister aus den Formstof-
fen B, C, D, E und F nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 55%iger
Salpetersaure sind dem Anhang Il zu entnehmen.
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Tab. 51: Eindringtiefen von 55%iger Salpeterséure in die Wand der 6 |-Kanister nach 21-tagiger

Vorlagerung
Formstoff Eindringtiefe (mm) Eindringtiefe (%)
zur Behalterwanddicke

B 1,25 1,28* 98
D 1,06 1,50* 71
E 1,04 1,60* 65
C 1,08 1,90* 57
F 0,86 1,50* 57
A 0,78 1,50* 52

* Dicke der Kanisterwand (mm)

Absorbance
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Abb. 64: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes des 6 I-Kanisters aus dem Formstoff A nach
Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersédure

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Die in Tab. 52 aufgefiihrten Eindringtiefen der 55%igen Salpetersadure nach der 42-tagigen
Vorlagerung in die 22 |-Kanister aus den Formstoffen E und F unterscheiden sich (siehe
Abb. 65 und 66). Die Kanisterwand aus dem Formstoff E wurde zu 46 % durchdrungen, die
aus dem Formstoff F nur zu 25 %, obwohl dieser die niedrigere Bestandigkeit gegen oxida-
tiven Abbau besitzt (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5).

Tab. 52: Eindringtiefen von 55%iger Salpeterséure in die Wand der 22 I-Kanister (Baumuster 1) nach
42-tdgiger Vorlagerung

Formstoff Eindringtiefe (mm) Eindringtiefe (%)
zur Behélterwanddicke
E 0,92 2,0* 46
F 0,48 1,9* 25
* Dicke der Kanisterwand (mm)
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Abb. 65: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes des 22 I-Kanisters aus dem Formstoff E nach
42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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Abb. 66: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes des 22 I-Kanisters aus dem Formstoff F nach
42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

6.5.1.2 70%ige Salpetersaure
Bei Vorlagerung mit der 70%igen Salpetersaure ist die Behalterwand der 20 |-Kanister aus

dem Formstoff A bereits nach 28 Tagen vollstandig durchdrungen (siehe Abb. 67), weshalb
sich die Ermittlung von Eindringtiefen erubrigt.

Die Mappingmessungen der Wandungsquerschnitte der 20 I-Kanister aus den Formstof-
fen C und F nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C sind dem
Anhang Il zu entnehmen.
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Abb. 67: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes des 20 I-Kanisters aus dem Formstoff A nach
Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

6.5.2 Bestimmung der Extinktionswerte charakteristischer IR-Banden

Mit steigender Kontaktzeit der Formstoffe mit der Salpetersaure steigen die Intensitaten der
IR-Banden bei 1566 cm™ (-NO2), 1630 cm™ (-C=C) und 1654 cm™ (-O-NO,) infolge der
oxidativen Schadigung durch die Salpetersaure. Deshalb wurden zum Vergleich der Form-
stoffe hinsichtlich ihrer Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau die Extinktionswerte dieser
IR-Banden herangezogen.

6.5.2.1 55%ige Salpetersaure
6 I-Kanister

Die Abb. 68 zeigt die Anderung der Extinktion der IR-Bande bei 1630 cm™ (-C=C) der
Formstoffe A, B, C, D, E und F von der Innenseite zur Au3enseite der 6 |-Kanister nach
21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure bei 40 °C. Die Anderung der Extinktion
der IR-Banden bei 1566 cm™ und bei 1654 cm™ ist im Anhang Il dargestellt. Die Unter-
schiede in der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau zwischen den Formstoffen werden
durch diese Form der Darstellung sehr gut sichtbar.

Der in Tab. 53 gefiihrte Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cm”, 1630 cm™
und 1654 cm™ von Wandausschnitten aus 6 I-Kanistern nach 21-tagiger Vorlagerung sowie
nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpetersaure bis zum
Versagen beweist, dass der Formstoff A mit der geringsten Eindringtiefe der Saure auch die
niedrigsten Extinktionswerte dieser IR-Banden hat und die Kontaktzeit mit der Saure von
21 Tagen zu kurz ist, um die Formstoffe oxidativ zu schadigen (siehe Abb. 69 und 70).
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Abb. 68: Extinktion der IR-Bande bei 1630 cm’’ von der Innenwand zur AuBenwand der 6 |-Kanister
nach Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
Tab. 563: Extinktion charakteristischer IR-Banden von Wandausschnitten aus 6 |-Kanistern nach
Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure
Formst. Extinktion der IR-Bande
1630 cm™ | 1630 cm™ | 1654 cm™ | 1654 cm™ | 1566 cm™ | 1566 cm”
1* 2% 1* 2% 1* 2%
A 0,17 0,04 0,10 0,10 0,06 0,10
C 0,41 0,92 0,32 0,32 0,23 0,75
D 0,44 0,74 0,38 0,30 0,30 0,74
E 0,35 0,64 0,24 0,32 0,19 0,70
F 0,28 0,69 0,28 0,24 0,20 0,60
B 0,40 0,59 0,26 0,23 0,19 0,53

1*= 21-t&gige Vorlagerung

2*= 21-tagige Vorlagerung und Stapeldruckpriifung

Aufgrund der langeren Standzeiten der 6 I-Kanister aus den Formstoffen C (55 d), D (43 d)
und E (33 d) (siehe Tab. 35 in Kap. 6.3.1.3) im Stapeldruckversuch haben die IR-Banden
bei 1566 cm™', 1630 cm™ und 1654 cm™ hohere Werte im Vergleich zu denen der Formstof-
fe F (30 d) und B (26 d). Mit steigender Kontaktzeit der Formstoffe mit der 55%igen Salpe-
tersdure nehmen auch die Extinktionswerte dieser IR-Banden zu (siehe Abb. 71 und 72).
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Abb. 69: Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1654 em™ und 1630 cm’" von Wandausschnitten
aus 6 |-Kanistern nach 21-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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Abb. 70: Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cm” von Wandausschnitten aus
6 I-Kanistern nach 21-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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Abb. 71: Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1654 cm™ und 1630 cm’’ von Wandausschnitten
aus 6 I-Kanistern nach 21-tdgiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpe-
terséure
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Abb. 72: Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cm™ von Wandausschnitten aus 6 I-Ka-
nistern nach 21-tdgiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Die Abb. 73 zeigt den Verlauf der Extinktion der IR-Banden bei 1630 cm'der Formstoffe E
und F von der Innenseite zur AuRRenseite der 22 |-Kanister nach 42-tagiger Vorlagerung mit
55%iger Salpetersaure bei 40 °C. Es ist deutlich anhand der Extinktion dieser IR-Bande zu
erkennen, dass die Schadigung der Formstoffe in Form von Kettenbriichen infolge der
Saureeinwirkung und damit verbunden in Form der Entstehung von C=C-Bindungen von
der Innenseite zur AuRenseite der Kanister abnimmt.

Die Abbildungen mit dem Verlauf der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cm™ und bei
1654 cm™' sind im Anhang Il enthalten.
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Abb. 73: Extinktion der IR-Bande bei 1630 cmi”’ von der Innenseite zur Auenseite der 22 |-Kanister
(BM 1) nach 42-tégiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Der in Abb. 74 und 75 dargestellte Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cm™,
1630 cm™ und 1654 cm™ von Wandausschnitten aus 22 I-Kanistern nach 42-tagiger Vorla-
gerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C zeigt, dass der Formstoff F starker von der
Saure im Vergleich zum Formstoff E oxidativ geschadigt wird (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5).
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Abb. 74: Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cmi”’ von Wandausschnitten der
22 |-Kanister (BM 1) nach 42-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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Abb. 75: Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1630 und 1654 cm’’ von Wandausschnitten der
22 I-Kanister (BM 1) nach 42-tégiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Der in Tab. 54 gefiihrte Vergleich der Extinktionswerte der IR-Banden bei 1566 cm™,
1630 cm™ und 1654 cm™ von Wandausschnitten der 22 I-Kanister aus den Formstoffen E
und F nach 42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure zeigt hohere Extinktionswer-
te der IR-Bande bei 1630 cm™. Die Verdopplung der Vorlagerungsdauer bewirkt starkere
Polymerkettenbriiche und somit eine Zunahme der - C=C-Bindungen. Diese IR-Bande kann
bei dieser Vorlagerungsdauer fir einen Vergleich der Formstoffe herangezogen werden.
Der Formstoff E mit der h6heren Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau von 153 % (siehe
Tab. 10 in Kap. 6.1.5) hat auch niedrigere Extinktionswerte.

Tab. 54: Vergleich der Extinktion charakteristischer IR-Banden von Wandausschnitten der
22 |-Kanister (Baumuster 1) aus den Formstoffen E und F nach 42-tdgiger Vorlagerung mit
55%iger Salpetersdure

Formstoff Extinktion der IR-Bande
1566 cm’’ 1630 cm’™ 1654 cm’™’
E 0,225 0,36 0,27
F 0,235 0,42 0,30
6.5.2.2 70%ige Salpetersaure

Die Extinktion der IR-Bande bei 1630 cm™ (-C=C) hat durch die Zerstérung der Polymerket-
ten und Bildung von Seitenketten deutlich sichtbar zugenommen. Die Intensitéaten der
IR-Banden bei 1566 cm™ (-NO,) und 1654 cm™ (O-NO,) nehmen durch die stérkere oxida-
tive schadigende Wirkung der 70%igen Salpetersaure zu, aber in geringerem MaRe als die
der IR-Bande bei 1630 cm™. Die Abb. 76 zeigt den Verlauf der Extinktion der IR-Bande bei
1630 cm™'der Formstoffe A, C und F von der Innenseite zur AuRenseite der 22 |-Kanister
nach Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure.
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Abb. 76: Extinktion der IR-Bande bei 1630 cm™ von der Innen- zur AuRenseite der 20 I-Kanister nach
28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersédure

Die Abbildungen mit dem Verlauf der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cm” und bei
1654 cm™ sind im Anhang Il enthalten.

Der in den Abb. 77 und 78 sowie in der Tab. 55 gefiihrte Vergleich der Extinktion der
IR-Banden bei 1566 cm'1, 1630 cm™ und 1654 cm™ von Wandausschnitten aus
20 I-Kanistern nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C zeigt Un-
terschiede in der Extinktion der (-NO,)-Bande bei 1566 cm™ und der (-O-NO,)-Bande bei
1654 cm™ der drei Formstoffe. Formstoff A mit der niedrigsten Extinktion dieser Banden
wird aufgrund der geringeren Eindringtiefe auch am geringsten durch Nitrierung geschadigt.
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Abb. 77: Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1654 cm’” und 1630 cm’’ von Wandausschnitten
der 20 I-Kanister nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersédure
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Die Extinktionswerte der -C=C-Banden bei 1630 cm™ der drei Formstoffe unterscheiden
sich nur geringfiigig, da die starker oxidierend wirkende 70%ige Salpetersaure bei allen
Formstoffen zu einer gréReren Anzahl von Kettenbriichen und zur Bildung von -C=C-

Bindungen fiihrt.
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Abb. 78: Vergleich der Extinktion der IR-Bande bei 1566 cm™ von Wandausschnitten der 20 |-Kanister
nach 28-tégiger Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

Tab. 65: Vergleich der Extinktion der IR-Banden bei 1566 cm™,1630 cm™ und 1654 cm™ von
Wandausschnitten der 20 I-Kanister nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff Extinktion der IR-Bande
1566 cm”’ 1630 cm”' 1654 cm”’
(Schulter)
A 0,11 0,87 0,08
F 0,29 0,86 0,28
C 0,36 0,90 0,33
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7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagens-
zeiten von Verpackungen in Baumusterprifungen

In diesem Kapitel werden die in Kap. 6.1 und 6.2 ermittelten Materialkennwerte der Poly-
ethylenformstoffe mit den Versagensgrenzen der Priifmuster aus diesen Formstoffen in den
Stapeldruckprifungen bei 40 °C und in den Fallprifungen bei -18 °C verglichen.

71 Vergleich der Kerbschlagzahigkeit mit den Grenzfallhéhen der
Fallprifungen

Die Kerbschlagzahigkeit wird in entscheidendem MaRe durch den gewahlten Kerbradius
und das Verfahren der Kerbeinbringung beeinflusst. Sie ist dazu geeignet, den Formstoff in
Bezug auf sein Zahigkeitsverhalten einzustufen und nach dieser Einstufung mit anderen
Formstoffen zu vergleichen. Die Kerbschlagzahigkeit kann einen qualitativen Hinweis dar-
auf geben, ob bei dem Baumuster unter StoRbeanspruchung mit einem Versagen zu rech-
nen ist.

Die mit Prifkdrpern aus gepressten Platten bestimmte Kerbschlagzahigkeit acsy bei -30 °C
der Polyethylenformstoffe steht gemal den Festlegungen in der BAM-GGR 003 (siehe
Kap. 2.2.1) in direktem Zusammenhang mit der Fallprifung der Baumuster aus diesen
Formstoffen bei -18 °C, wobei die Baumuster einer Vorschadigung mit der Standardflissig-
keit 55%ige Salpetersaure bei 40 °C Uber einen Zeitraum von 21 Tagen unterzogen wer-
den. Mit steigender Kerbschlagzahigkeit missten auch die Grenzfallhdhen der Baumuster
steigen. Diese Vorschadigung wirkt sich auf die Hohe der Grenzfallhéhen und somit auf
den Vergleich der Kerbschlagzahigkeit mit den Grenzfallhéhen aus. Deshalb wird zur Inter-
pretation der Versuchsergebnisse die Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau der Formstof-
fe in den Vergleich einbezogen.

In den Tabellen 56 - 62 und in den Abbildungen 79 - 85 sind die Formstoffe nach den
Grenzfallhéhen geordnet. Der Formstoff mit der héchsten Grenzfallhbhe wird zuerst ge-
nannt, der mit der niedrigsten Grenzfallhdhe bildet das Schlusslicht.

Die Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; beziehen sich auf die in
Kap. 6.1.5 und die Werte Oxz, Oxs und Oxs auf die in Kap. 6.2.1 ermittelten Werte.

711 Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure
6 I-Kanister

Die Messwerte der Kerbschlagzahigkeit der Polyethylenformstoffe bei -30 °C stehen mit
Ausnahme des Messwertes fiir den Formstoff B mit den in den Fallprifungen bei -18 °C
ermittelten Grenzfallhdhen der 6 I-Kanister aus diesen Formstoffen im Zusammenhang
(siehe Tab. 56 und Abb. 79). Formstoff B hat mit 96,4 kJ/m? die hochste Kerbschlagzahig-
keit, aber eine im Vergleich zu den Formstoffen C, D und E niedrigere Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau Oxy von 179 % (siehe Kap. 6.1.5). Die Vorlagerung mit der 55%igen
Salpetersdure bewirkt deshalb bei den Kanistern aus diesem Formstoff ein Absenken der
Grenzfallhdhe auf 5 m, wahrend fir die Kanister aus den anderen Formstoffen Grenzfallho-
hen im Bereich von 8,00 m bis 9,00 m ermittelt wurden. Die Werte der Kerbschlagzahigkeit
bei -30°C der Formstoffe C, D und E liegen in einem sehr engen Bereich
(27,4 - 30,3 kJ/m?) in Ubereinstimmung mit den ermittelten Grenzfallhdhen (8,00 - 8,20 m).
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Bei diesem Vergleich ist zu berlicksichtigen, dass fir die Bestimmung der Kerbschlagza-
higkeit die gleichen Chargen der Formstoffe verwendet wurden wie fir die Fertigung der
6 I-Kanister. Werden nur die Messwerte der Kerbschlagzahigkeit und die Grenzfallhéhen
der Fallpriifung von den zwei IBC-Formstoffen C und D, den zwei Fassformstoffen A und B
und den zwei Kanisterformstoffen E und F miteinander verglichen, ist mit Ausnahme der
Formstoffe A und B eine Ubereinstimmung zwischen diesem Materialkennwert und der
Versagensgrenze der Baumusterpriifung zu verzeichnen.

Der Oxp-Wert des Formstoffes A von 104 % (siehe Kap. 6.2.1), der aus dem Anstieg der
MFR von Proben aus der Kanisterwand nach 21 Tagen Vorlagerung der Kanister mit
55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur MFR ohne Vorlagerung berechnet wur-
de, zeigt deutlich, dass die 55%ige Salpetersdure diesen Formstoff nur gering oxidativ
geschadigt hat. Die langsame Permeation der 55%igen Salpetersaure in den Formstoff A
wird durch die Messungen der Eindringtiefe der Salpetersadure in die Kanisterwand mittels
bildgebender Infrarotmikroskopie nachgewiesen (siehe Kap. 6.5.1.1).

Tab. 56: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y der Formstoffe mit den Grenzfallhéhen der 6 I-Kanister
nach 21-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR acn Ox4 Oxz | Grenzfallhbhe
bei 23 °C (9/10 min) (-30 °C) (%) (%) (m)
(glem®) (kJ/m?)
A 0,951 1,8 69,7 267 104 9,00
E 0,951 6,2 27,4 153 106 8,40
D 0,947 6,7 30,3 154 138 8,20
F 0,949 5,2 58,9 181 109 8,20
C 0,945 5,2 28,0 169 117 8,00
B 0,947 1,3 96,4 179 127 5,00
10 ——— 100
9 1 90

8+ — 80
7 4 — 70

£
2 4 | 6o E B Grenzfallhdhe
g 5 | s 3 21d Vc?rlagerung
e 4 40 7 O bei -30 °C
g 31 | 130 ©
O 5 1 20
14 -+ 10
0 0

A E D F C B

Abb. 79: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y der Formstoffe mit den Grenzfallhéhen der 6 I-Kanister
nach 21-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersédure

20 I-Kanister

Die 20 I-Kanister besitzen mit 0,8 kg im Vergleich zu den anderen Baumustern ein fir ihr
Volumen geringeres Einsatzgewicht und somit ein niedriges Leistungsniveau (siehe Tab. 4
in Kap. 5.1). Die Messwerte der Kerbschlagzahigkeit bei -30 °C dieser Formstoffe stehen,
bedingt durch die 21-tdgige Konditionierung mit der 55%igen Salpetersaure, nur teilweise
mit den Grenzfallhdhen der Kanister aus diesen Formstoffen in den Fallpriifungen im Zu-
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sammenhang. Formstoff F hat mit 181 % eine niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau Ox; im Vergleich zum Formstoff C, dafiir aber eine deutlich héhere Kerbschlagza-
higkeit bei -30 °C (siehe Kap. 6.1.5).

Die Grenzfallhdhen der 20 I-Kanister bestatigen auch bei diesem Baumuster das langsame
Eindringen der 55%igen Salpetersaure in den Formstoff A (siehe Tab. 57 und Abb. 80). Die
Grenzfallhéhe liegt mit 2,30 m um 40 cm Uber der der Kanister aus den Formstoffen C
und F, obwohl fur den Formstoff A eine niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen Ab-
bau Ox4 (267 %) ermittelt wurde. Die 21-tagige Vorlagerung mit der 55%igen Salpetersaure
bei 40 °C bewirkt bei den 20 I-Kanistern aus den Formstoffen C und F eine Erhéhung der
Festigkeit durch Erhéhung des Kristallisationsgrades und somit eine Erhéhung der Grenz-
fallhdhe um 10 cm bzw. 20 cm (1,90 m) im Vergleich zu den nicht vorgelagerten Kanistern.

Tab. 57: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a,y mit den Grenzfallhéhen der 20 |-Kanister nach 21-
tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR acn Ox1 Ox2 Grenzfallhdhe
bei 23 °C | (/10 min) | -30 °C (%) (%) (m)
(g/em®) (kJ/m?) Vorlagerung
od 21d
A 0,951 1,8 69,7 267 100 2,30 2,30
C 0,945 52 28,0 169 121 1,80 1,90
F 0,949 5,2 58,9 181 121 1,70 1,90
2,51 T 100
2 180
Tt O Grenzfallhdhe
© 15 Leo T ohne Vorlagerung
2 3 B Grenzfallhdhe
g = 21 d Vorlagerung
5 T [0 & O awbei-30°C
o
0,5 +20
0 ; ; o
A ¢ F

Abb. 80: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a,y mit den Grenzfallhéhen der 20 I-Kanister nach 21-
tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Die Oxp-Werte, die aus dem Anstieg der MFR von Proben aus der Kanisterwand nach
21 Tagen Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur MFR ohne
Vorlagerung berechnet wurden (siehe Kap. 6.2.1), beweisen, dass der Zeitraum der Vorla-
gerung von 21 Tagen zu kurz fir eine oxidative Schadigung ist. Die Grenzfallhdhe des
Baumusters aus dem Formstoff A wird durch die 21-tagige Vorlagerung nicht reduziert. Der
mit Proben aus der Kanisterwand bestimmte Ox,-Wert von 100 % bestatigt diese Aussage.

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Aufgrund der Ergebnisse der Fallpriifungen mit den 20 I-Kanistern wurde die Vorlagerungs-
zeit dieses Baumusters mit 55%iger Salpetersaure von 21 Tagen auf 42 Tage erhéht. Die
Werte der Kerbschlagzahigkeit bei -30 °C der Formstoffe E und F stehen sowohl bei den
nicht konditionierten Behaltern als auch bei den lber einen Zeitraum von 42 Tagen mit der
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Saure konditionierten Behaltern nicht mit der Grenzfallhéhe im Zusammenhang. Ein in
Kap. 4.1 beschriebener héherer Orientierungs- und Eigenspannungszustand konnte die
Ursache hierfur sein (siehe Tab. 58 und Abb. 81).

Tab. 568: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y der Formstoffe mit den Grenzfallhbhen der
22 |-Kanister (BM 1) nach 42-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Formstoff Dichte MFR acN Ox4 Oxs3 Grenzfallhéhe
bei 23 °C | (g/10 min) | -30 °C (%) (%) (m)
(g/cm®) (kJ/m?) Vorlagerung
0d 42d
E 0,951 6,2 27,4 153 103 9,60 9,60
F 0,949 5,2 58,9 181 118 8,40 7,30
10 - - 100
9 1+— + 90
8 1 1 80
= 71 t 70 @ Grenzfallhdhe
o 61— L 60 :E‘ ohne Vorlagerung
§ 5| | 50 S W Grenzfalhthe
] z 42 d Vorlagerung
g 41 r40 & g awbei-30°C
G 31— L 30
2 +— 20
14+ 10
0 0]
E F

Abb. 81: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a;y der Formstoffe mit den Grenzfallhéhen der
22 |-Kanister (BM 1) nach 42-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Die Verlangerung der Vorlagerungszeit mit der 55%igen Salpetersaure schlagt sich nur in
der Reduzierung der Grenzfallhdhe der 22 I-Kanister aus dem Formstoff F von 8,40 m auf
7,30 m nieder, da dieser Formstoff mit Ox4-Wert von 181 % eine niedrigere Bestandigkeit
gegen oxidativen Abbau besitzt (siehe Kap. 6.1.5). Die 42-tagige Vorlagerung mit 55%iger
Salpetersaure hat dagegen keinen Einfluss auf die Grenzfallhdhe der Kanister aus dem
Formstoff E.

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Zum weiteren Vergleich des Einflusses unterschiedlicher Vorlagerungszeiten der Baumus-
ter mit der 55%igen Salpetersaure auf die Grenzfallhéhen der Fallprifungen wurden die
22 I-Kanister dieses Baumusters 21 Tage und 42 Tage mit 55%iger Salpetersdure bei
40 °C vorgelagert. Die Werte der Kerbschlagzahigkeit bei -30 °C der Formstoffe B, D und E
stehen mit den in den Fallprifungen ermittelten Grenzfallhéhen der Kanister im Zusam-
menhang. Die Kanister aus dem Formstoff B mit der héchsten Kerbschlagzahigkeit (96,4
kJ/m2) besitzen auch die héchsten Grenzfallhbhen. Diese Aussage trifft sowohl fir die nicht
vorgeschadigten Kanister als auch fur die 21 Tage und 42 Tage mit 55%iger Salpetersaure
vorgeschadigten Kanister zu (siehe Tab. 59 und Abb. 82).
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Tab. 59: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y der Formstoffe mit den Grenzfallhbhen der
22 |-Kanister (BM 2) nach Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Formstoff MFR acN Ox1 Ox2 Ox3 Grenzfallhdhe (m)
(@10 min) | -30°C | (%) (%) (%) Vorlagerung
(kJ/m?) 0d 21d | 42d
B 1,3 96,4 179 150 160 8,00 9,80 6,90
D 6,7 30,3 154 121 125 4,30 5,40 2,30
E 6,2 27,4 153 109 122 4,30 5,70 2,90
10 1—— - 100
9 90
81 T8 O Grenzfallhdhe
g 7 — 70 ohne Vorlagerung
2 64 +60 ¢ HGrenzallhthe
2 S 21 d Vorlagerung
= 54 +—50 X .
N z  OGrenzfallhéhe
5 47 r40 o 42 d Vorlagerung
O 34 + 30 O acbei-30 °C
2+ - 20
14 + 10
0 0
B D E

Abb. 82: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y der Formstoffe mit den Grenzfallhéhen der
22 |-Kanister (BM 2) nach Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Die 21-tagige Vorlagerung bewirkt auch bei diesem Baumuster infolge Nachkristallisation
der Formstoffe eine Erhéhung der Grenzfallhbhe, wahrend erst die 42-tagige Vorlagerung
zu einer oxidativen Schadigung bei allen Formstoffe und damit verbunden zu einer Vermin-
derung der Grenzfallhéhen fiihrt.

Die Fallversuche bei -18 °C haben gezeigt, dass zum Vergleich der Formstoffe durch die
Bestimmung der Grenzfallhéhen die 21-tagige Vorlagerung der Baumuster mit 55%iger
Salpetersaure bei 40 °C nicht erforderlich ist.

7.1.2 Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure
20 I-Kanister
Die ermittelten Grenzfallhdhen stehen bei diesem Baumuster mit den Werten der Kerb-

schlagzahigkeit bei -30 °C nach 28-tdgiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure bei
40 °C im Zusammenhang (siehe Tab. 60 und Abb. 83).

Tab. 60: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a,y mit den Grenzfallhéhen der 20 |-Kanister nach 28-
tdgiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR acN Ox4 Oxs Grenzfallhdhe (m)
bei 23 °C | (g/10 min) | -30 °C (%) (%) Vorlagerung
(g/cm3) (kJ/m2) od 28 d
A 0,951 1,8 69,7 267 138 2,30 2,30
F 0,949 5,2 58,9 181 230 1,70 2,20
C 0,945 5,2 28,0 169 191 1,80 2,05
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B

ol O Grenzfallhéhe

) E ohne Vorlagerung
e 3 @ Grenzfallhdhe

g g 28 d Vorlagerung
o 8 O agbei-30°C

A F C

Abb. 83: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y mit den Grenzfallh6hen der 20 I-Kanister nach 28-
tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersédure

Die Erhéhung der Konzentration der Salpetersaure auf 70 % bewirkt bei den 20 I-Kanistern
aus den Formstoffen C und F eine weitere Erhéhung der Grenzfallhdhen in den Fallprifun-
gen und somit des Leistungsniveaus im Vergleich zu den Grenzfallhéhen nach Konditionie-
rung mit 55%iger Salpetersaure. Die Grenzfallhbhe des Kanisters aus dem Formstoff A
bleibt unverandert.

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Die Kerbschlagzahigkeit bei -30 °C der Formstoffe E und F steht auch bei Vorlagerung der
22 |-Kanister mit der starker oxidierend wirkenden 70%igen Salpetersaure nicht mit den
Grenzfallhdhen der Fallpriifungen im Zusammenhang (siehe Tab. 61).

Tab. 61: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y mit den Grenzfallhéhen der 22 I-Kanister (BM 1) nach
28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff Dichte MFR acN Ox4 Oxs Grenzfallhdhe (m)
bei 23 °C | (g/10 min) -30 °C (%) (%) Vorlagerung
(g/em’) (kJ/m?) 0d 28d
E 0,951 6,2 27,4 153 115 9,60 9,60
F 0,949 5,2 58,9 181 151 8,40 5,90

Die niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau des Formstoffes F mit einem
Ox1-Wert von 181 % (siehe Kap. 6.1.5) und einem Oxs-Wert von 151 % (siehe Kap. 6.2.1)
wirkt sich bei der 28-tdgigen Konditionierung mit der 70%igen Salpetersaure in einer ge-
genuber der 55%igen Salpetersaure noch deutlicheren Reduzierung der Grenzfallhdhe von
8,40 m auf 5,90 m aus. Bei den Kanistern aus dem Formstoff E hat selbst die 28-tagige
Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure keinen Einfluss auf die Grenzfallhéhe von 9,60 m,
denn dieser Formstoff hat mit Ox4-Wert von 153 % (Prufkorper) und einem Oxs-Wert von
115 % (Kanisterwand) eine héhere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau als Formstoff F
(siehe Abb. 84).
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Abb. 84: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y mit den Grenzfallh6hen der 22 I-Kanister (BM 1) nach
28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersédure

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Bei diesem Baumuster besteht ein Zusammenhang zwischen der Kerbschlagzahigkeit bei
-30 °C der Formstoffe B, D und E und den in den Fallpriifungen der Kanister aus diesen
Formstoffen nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C ermittelten
Grenzfallhéhen. Die starker oxidierend wirkende 70%ige Salpetersaure bewirkt insbesonde-
re bei den Kanistern aus den Formstoffen D und E eine deutliche Reduzierung der Grenz-
fallhdhen (siehe Tab. 62 und Abb. 85). Auffallig ist, dass die Grenzfallhéhe der Kanister aus
dem Formstoff B mit der niedrigsten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau von 179 %
(siehe Tab. 5 in Kap. 6.1.5) nur um 20 cm reduziert wird. Die hdhere Kerbschlagzahigkeit
dieses Formstoffes kdnnte die Erklarung hierflr sein.

Tab. 62: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a.y mit den Grenzfallhéhen der 22 I-Kanister (BM 2) nach
28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff Dichte MFR acn Ox4 Oxs Grenzfallhdhe (m)
bei 23 °C | (g/10 min) | -30°C (%) (%) Vorlagerung
(g/cm®) (kJ/m?) 0d 28d
B 0,947 1,3 96,4 179 180 8,00 7,80
D 0,947 6,7 30,3 154 166 4,30 3,40
E 0,951 6,2 27,4 153 153 4,30 3,80
100 ——— T 100

9,0 +— 90
8,0 T 80

€ 70+ 70 O Grenzfallhéhe

E 6,0 —] 60 ~ ohne Vorlagerung

2 50 4 50 >E, B Grenzfallhéhe

s § 28 d Vorlagerung

N 4,0 1+ = 0 3 4 )

8 30 1 | 30 acy bei -30 °C
2,0 +— r 20
1,0 — r 10
0,0 0

B D E

Abb. 85: Vergleich der Kerbschlagzéhigkeit a;y mit den Grenzfallhéhen der 22 I-Kanister (BM 2) nach
28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersdure
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7.2 Vergleich der Spannungsrissbestandigkeit mit den
Versagenszeiten in den Stapeldruckpriifungen

Die mit dem FNCT an Probekdrpern aus formgepressten Platten bestimmte Spannungs-
rissbestandigkeit stellt den Bezug zur Leistungsfahigkeit von Verpackungen und Grol3-
packmitteln (IBC) her und steht gemal den Festlegungen in der BAM-GGR 003 (siehe
Kap. 2.2.1) in direktem Zusammenhang mit den Stapeldruckprifungen mit den Standard-
flissigkeiten 5%ige Netzmittelldsung und mit n-Butylacetat geséattigter Netzmittelldsung
(Vorlagerung 21 Tage mit n-Butylacetat bei 40 °C). Mit steigender Spannungsrissbestén-
digkeit steigen die Versagenszeiten.

Die Formstoffe sind in den Tabellen 63 — 69 und in 86 — 92 in der Rangfolge sinkender
Versagenszeiten geordnet. Der Formstoff mit der langsten Versagenszeit steht an erster
Stelle.

7.21 Netzmittellosung
6 I-Kanister

Die Versagenszeiten bei 6 I-Kanistern in der Stapeldruckpriifung mit 5%iger Netzmittello-
sung stehen mit der Spannungsrissbestandigkeit (FNCT) von Probekdrpern, die aus der
gleichen Charge wie die Kanister hergestellt wurden, im Zusammenhang. Mit zunehmender
Spannungsrissbestandigkeit steigen auch die Versagenszeiten in den Stapeldruckprifun-
gen. Formstoff C besitzt mit einem FNCT-Wert von 42,2 h die hochste Spannungsrissbe-
standigkeit und die Kanister aus diesem Formstoff stehen mit 147 Tagen auch am langsten
unter Stapeldruck bei 40 °C. Es gibt eine Ausnahme: Formstoff B besitzt einen FNCT-Wert
von nur 11,6 h. Fir die Kanister aus diesem Formstoff wurde eine durchschnittliche
Versagenszeit von 20 Tagen in den Stapeldruckprifungen mit 5%iger Netzmittelldsung
ermittelt. Formstoff F besitzt mit einem FNCT-Wert von 13,8 h zwar eine bessere Span-
nungsrissbestandigkeit, die sich aber nicht in einer langeren Standzeit der Kanister aus
diesem Formstoff niederschlagt (siehe Tab. 63 und Abb. 86).

Die Kompressionsprifungen (siehe Tab. 49) mit unbelasteten 6 |I-Kanistern haben gezeigt,
dass zur Leckage des Kanisters aus dem Fassformstoff B mit einer héheren Steifigkeit eine
héhere Druckkraft (17,84 kN) aufgebracht werden muss als fiir den Kanister aus dem Ka-
nisterformstoff F (16,95 kN).

Tab. 63: Vergleich der Spannungsrissbestandigkeit mit den Versagenszeiten der 6 I-Kanister in den
Stapeldruckpriifungen mit 5%iger Netzmittellésung

Formstoff Dichte MFR FNCT Versagenszeit
bei 23 °C (9/10 min) (h) (d)
(g/cm’)

C 0,946 5,1 42,2 147
D 0,950 6,7 33,3 86
E 0,950 6,2 23,2 54
B 0,947 1,3 11,6 20
F 0,949 52 13,8 14
A 0,945 1,8 5,9 11
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Abb. 86: Vergleich der Spannungsrissbestdndigkeit mit den Versagenszeiten der 6 I-Kanister in den
Stapeldruckpriifungen mit 5%iger Netzmittellésung

Die Ergebnisse dieser Prufungen bestatigen die Aussage von Michler, wonach mit zuneh-
mendem Molekulargewicht die Standzeit unter Netzmitteleinfluss steigt. Die sich in den
zwischenlamellaren, amorphen Bereichen befindlichen Verbindungsmolekile und Molekuil-
verschlaufungen werden als wesentlich angesehen. Infolge der Benetzung, Diffusion und
Quellung durch die oberflachenaktive Netzmittelldsung wird die Beweglichkeit in diesen
amorphen Anteilen vergréRert und ein leichteres plastisches Flieien erreicht. Die Formstof-
fe A und F mit relativ wenigen Verbindungsmolekiilen zwischen den Lamellen sind empfind-
licher gegenuber Schadigung durch Spannungsrisse als die Formstoffe C und D mit einer
hohen Konzentration dieser Verbindungsmolekiile oder Verschlaufungen [77].

20 I-Kanister

Durch die Untersuchungen wurde bestatigt, dass die Versagenszeiten der 20 |-Kanister aus
den Formstoffen A, C und F in den Stapeldruckprifungen mit 5%iger Netzmittellésung mit
der Bewertung der Spannungsrissbesténdigkeit dieser Formstoffe mit dem FNCT im Zu-
sammenhang stehen. Mit zunehmender Spannungsrissbestandigkeit steigen die
Versagenszeiten in den Stapeldruckprifungen an (siehe Tab. 64 und Abb. 87).

Sowohl bei einer Stapellast von 185 kg (Dichte 1,4 kg/l) als auch bei einer Stapellast von
200 kg (Dichte: 1,5 kg/l) schlagen die Kanister aus dem Formstoff C entsprechend dem
FNCT-Wert von 42,2 h (siehe Tab. 9 in Kap. 6.1.4) erst nach 227 d bzw. 206 d leck. Der
Formstoff A besitzt mit 5,9 h im FNCT die niedrigste Spannungsrissbestandigkeit und fur
die Kanister aus diesem Formstoff wurden in den Stapeldruckprifungen auch die niedrigs-
ten Versagenszeiten von durchschnittlich 11 d bzw. 8 d ermittelt.

Tab. 64: Vergleich der Spannungsrissbesténdigkeit mit den Versagenszeiten der 20 I-Kanister in den
Stapeldruckpriifungen mit 5%iger Netzmittellésung

Formstoff Dichte MFR FNCT Versagenszeit (d)
bei 23 °C (9/10 min) (h) Dichte
(g/cm®) 1,4 kg/l 1,5 kgl
C 0,946 51 42,2 227 206
F 0,949 5,2 13,8 32 23
A 0,945 1,8 5,9 11 8
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Abb. 87: Vergleich der Spannungsrissbesténdigkeit mit den Versagenszeiten der 20 I-Kanister in den
Stapeldruckpriifungen mit 5%iger Netzmittellésung

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Der Vergleich der Spannungsrissbestandigkeit (FNCT) der Kanisterformstoffe E und F mit
den Versagenszeiten der 22 |-Kanister aus diesen Formstoffen in der Stapeldruckprifung
mit 5%iger Netzmittelldsung bei 40 °C bestatigt den Zusammenhang zwischen Material-
kennwert und Baumusterverhalten. Die Kanister aus Formstoffen mit einer héheren Span-
nungsrissbestandigkeit haben auch langere Versagenszeiten in den Stapeldruckprufungen
(siehe Tab. 65 und Abb. 88).

Tab. 65: Vergleich der Spannungsrissbestandigkeit mit den Versagenszeiten der 22 |-Kanister (BM 1)
in den Stapeldruckpriifungen mit 5%iger Netzmittell6sung

Formstoff Dichte MFR FNCT Versagenszeit
bei 23 °C (9/10 min) (h) (d)
(g/cm®)
E 0,950 6,2 23,2 37
F 0,949 5,2 13,8 17
25 - - 50
+45
20 40
+3 T
c 5 30 g
= 125 2 BFNCT .
E 10 12 % O Versagenszeit
5 1 +10
+5
0 0

E

F

Abb. 88: Vergleich der Spannungsrissbesténdigkeit mit den Versagenszeiten der 22 I-Kanister (BM 1)
in den Stapeldruckpriifungen mit 5%iger Netzmittellbsung
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7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagenszeiten

Fir den Formstoff F wurde im FNCT eine Spannungsrissbestandigkeit von 13,8 h ermittelt
(siehe Tab. 9 in Kap. 6.1.4). Die 22 |-Kanister aus diesem Formstoff haben in den Stapel-
druckprifungen (Stapellast: 213 kg) eine Versagenszeit von durchschnittlich 17 Tagen
(siehe Tab. 30 in Kap. 6.3.1.1). Der Formstoff E besitzt mit einem FNCT-Wert von 23,2 h
eine hohere Spannungsrissbestandigkeit, die sich in der hdheren Versagenszeit von durch-
schnittlich 37 Tagen in den Stapeldruckpriifungen der Kanister aus diesem Formstoff mit
5%iger Netzmittelldsung widerspiegelt.

22 I-Kanister (Baumuster 2)

Der Zusammenhang zwischen der Spannungsrissbestandigkeit (FNCT) und den
Versagenszeiten der Stapeldruckprifungen mit 5%iger Netzmittelldsung bei 40 °C wird
durch die Stapeldruckprifungen mit 22 |-Kanistern dieses Baumusters aus den Formstof-
fen B, D und E bestatigt. Die Versagenszeiten verringern sich vom Formstoff D Uber den
Formstoff E bis zum Formstoff B mit abnehmender Spannungsrissbestandigkeit in hohem
Malie (siehe Tab. 66 und Abb. 89).

Die Kanister aus dem Formstoff D mit einem FNCT-Wert von 33,3 h (siehe Tab. 9 in
Kap. 6.1.4) stehen mit 225 Tagen auch die langste Zeit unter einem Stapeldruck von
223 kg, wahrend die Kanister aus dem Formstoff B mit einem FNCT-Wert von 11,6 h eine
Versagenszeit von nur 18 Tagen unter diesen Bedingungen haben.

Tab. 66: Vergleich der Spannungsrissbesténdigkeit (FNCT) mit den Versagenszeiten der 22 |-Kanister
(BM 2) in den Stapeldruckpriifungen mit 5%iger Netzmittellbsung

Formstoff Dichte MFR FNCT Versagenszeit
bei 23 °C (9/10 min) (h) (d)
(g/cm?)
D 0,950 6,7 33,3 225
E 0,950 6,2 23,2 184
B 0,947 1,3 11,6 18
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Abb. 89: Vergleich der Spannungsrissbestandigkeit mit den Versagenszeiten der 22 |-Kanister (BM 2)
in den Stapeldruckpriifungen mit 5%iger Netzmittell6sung
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7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagenszeiten

7.2.2 n-Butylacetat gesattigte Netzmittellosung
6 I-Kanister

Der Vergleich der Versagenszeiten der 6 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen (Stapel-
last: 99 kg) mit n-Butylacetat gesattigter Netzmittellésung (21-tagige Vorlagerung mit
n-Butylacetat) mit der Spannungsrissbesténdigkeit (FNCT) der Formstoffe bestatigt mit
Ausnahme des Formstoffes D erneut den Zusammenhang zwischen Materialkennwert und
Baumusterverhalten unter Bericksichtigung des Quellverhaltens (siehe Tab. 67 und
Abb. 90).

Formstoff D besitzt eine hohere Bestandigkeit gegen Quellung im Vergleich zum Form-
stoff C, die sich in der Standzeit von 242 Tagen der Kanister aus dem Formstoff D in den
Stapeldruckprifungen mit n-Butylacetat gesattigter Netzmittelldsung widerspiegelt. Die
Versagenszeiten der Kanister verringern sich in der Reihenfolge D, C, E, F, B bis A. Es
zeigt sich eindeutig, dass die Kanister aus den beiden IBC-Formstoffen C und D am langs-
ten unter diesen Bedingungen unter Stapeldruck stehen, gefolgt von den Kanistern aus den
beiden Kanisterformstoffen E und F. Die Schlusslichter bilden die beiden Fasswerkstoffe A
und B.

Tab. 67: Vergleich der Spannungsrissbestandigkeit mit den Versagenszeiten der 6 I-Kanister in den
Stapeldruckpriifungen mit n-Butylacetat geséttigter Netzmittell6sung

Formstoff Dichte MFR FNCT Versagenszeit
bei 23 °C (9/10 min) (h) (d)
(g/cm’)
D 0,950 6,7 33,3 242
C 0,946 5,1 42,2 167
E 0,950 6,2 23,2 69
F 0,949 5,2 13,8 57
B 0,947 1,3 11,6 38
A 0,945 1,8 5,9 20
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Abb. 90: Vergleich der Spannungsrissbestdndigkeit mit den Versagenszeiten der 6 I-Kanister in den
Stapeldruckpriifungen mit n-Butylacetat geséttigter Netzmittell6sung
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7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagenszeiten

20 I-Kanister

Die Bewertung der Spannungsrissbestandigkeit der Formstoffe A, C und F mit dem FNCT
ist identisch mit der Bewertung anhand der Versagenszeiten der 20 I-Kanister aus diesen
Formstoffen in den Stapeldruckprifungen mit n-Butylacetat gesattigter Netzmittellésung bei
40 °C (siehe Tab. 68 und Abb. 91).

Tab. 68: Vergleich der Spannungsrissbesténdigkeit mit den Versagenszeiten der 20 I-Kanister in den
Stapeldruckpriifungen mit n-Butylacetat geséttigter Netzmittellbsung

Formstoff Dichte MFR FNCT Versagenszeit
bei 23 °C (9/10 min) (h) (d)
(glem’)
C 0,946 51 42,2 153
F 0,949 5,2 13,8 51
A 0,945 1,8 5,9 14

Die Prifkorper aus dem IBC-Formstoff C haben mit 42,2 h im FNCT (siehe Tab.9 im
Kap.6.1.4) die hochste Spannungsrissbestandigkeit und die Kanister aus diesem Formstoff
stehen mit durchschnittlich 153 Tagen (siehe Tab. 33 im Kap. 6.3.1.2) die langste Zeit in
der Stapeldruckpriifung. Fir die Prifkérper aus dem Fassformstoff A wurde mit 5,9 h die
niedrigste Spannungsrissbestandigkeit ermittelt. Die Kanister aus diesem Formstoff haben
mit durchschnittlich 14 Tagen auch die kirzeste Standzeit in den Stapeldruckpriifungen.
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Abb. 91: Vergleich der Spannungsrissbesténdigkeit mit den Versagenszeiten der 20 I-Kanister in den
Stapeldruckpriifungen mit n-Butylacetat geséttigter Netzmittellbsung

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Die Bewertung der Spannungsrissbestandigkeit der Kanisterformstoffe E und F mit dem
FNCT stimmt mit der Bewertung anhand der Versagenszeiten der Kanister aus diesen
Formstoffen in den Stapeldruckpriifungen mit n-Butylacetat gesattigter Netzmittellésung
(Vorlagerung in n-Butylacetat 21 Tage) bei 40 °C (berein (siehe Tab. 69 und Abb. 92).
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7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagenszeiten

Tab. 69: Vergleich der Spannungsrissbestandigkeit mit den Versagenszeiten der 22 |-Kanister
(Baumuster 1) in den Stapeldruckpriifungen mit n-Butylacetat geséttigter Netzmittell6sung

Formstoff Dichte MFR FNCT Versagenszeit
bei 23 °C (g/10 min) (h) (d)
(gl/em?®)
E 0,950 6,2 23,2 63
F 0,949 5,2 13,8 43

Die Versagenszeit der 22 |-Kanister aus dem Formstoff E mit einem FNCT-Wert von 23,2 h
liegt in den Stapeldruckprifungen mit durchschnittlich 63 Tagen noch um 20 Tage Uber der
Versagenszeit der Kanister aus dem Formstoff F mit einem FNCT-Wert von 13,8 h (siehe
Tab. 9 in Kap. 6.1.4).
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Abb. 92: Vergleich der Spannungsrissbesténdigkeit mit den Versagenszeiten der 22 I-Kanister (Bau-
muster 1) in den Stapeldruckpriifungen mit n-Butylacetat geséttigter Netzmittellésung

7.3 Vergleich der Bestidndigkeit gegen oxidativen Abbau mit den

Versagenszeiten in den Stapeldruckpriifungen

Die Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau, bestimmt durch den prozentualen Anstieg der
MFR, stellt den Bezug zur Leistungsfahigkeit von Verpackungen und GrofRRpackmitteln (IBC)
her und steht gemaf den Festlegungen in der BAM-GGR 003 (siehe Kap. 2.2.1) in direktem
Zusammenhang mit der Stapeldruckpriifung nach 21-tagiger Konditionierung mit der Stan-
dardfliissigkeit 55%ige Salpetersaure bei 40 °C. Die Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
ist umso grofer, je niedriger die Ox-Werte und je hoher die Versagenszeiten sind.

Die Formstoffe sind in den Tabellen 70 — 79 und in den Abbildungen 93-101 nach sinken-
den Versagenszeiten geordnet.

Die Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; beziehen sich auf die in
Kap. 6.1.5 und und die Werte Oxz, Oxs, Oxs4, Oxs und Oxs auf die in Kap. 6.2.1 ermittelten
Werte.
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7.31 55%ige Salpetersaure
6 I-Kanister

Die Ox4-Werte der Formstoffe (siche Tab. 10 in Kap. 6.1.5) stehen nicht in jedem Fall mit
den Versagenszeiten der 6 |-Kanister in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger Salpeter-
saure bei 40 °C im reziproken Zusammenhang (siehe Tab. 70 und Abb. 93).

Werden nur die Oxq-Werte und die Versagenszeiten des Baumusters von den Formstoffen,
die in der Praxis fur die Herstellung von IBC’s (Formstoffe C und D), von Fassern (Form-
stoffe A und B) und von Kanistern (Formstoffe E und F) verglichen, so ist mit Ausnahme
des Formstoffes A eine gute Korrelation zwischen Materialkennwert und der Versagenszeit
in der Baumusterpriifung zu verzeichnen.

Tab. 70: Vergleich der Bestdndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
6 I-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR Ox1 Ox2 Ox4 Versagenszeit
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) (%) (d)
(g/cm®)
C 0,945 5,1 169 117 208 55
A 0,951 1,8 267 104 152 55
D 0,950 6,7 154 138 250 43
E 0,950 6,2 153 106 181 33
F 0,952 5,2 181 109 211 30
B 0,952 1,3 179 127 273 26
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Abb. 93: Vergleich der Bestédndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
6 I-Kanister in der Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersédure

Der Formstoff B hat wie der Formstoff F eine niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau, die sich in niedrigeren Versagenszeiten der Kanister aus diesen Formstoffen in den
Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C in H6he von 26 Tagen (Form-
stoff B) und 30 Tagen (Formstoff F) zeigt. Die Kanister aus dem Formstoff B sind die einzi-
gen, die die in den internationalen Gefahrgutvorschriften [2-6] geforderte Standzeit der
Kanister von 28 Tagen nicht erflllen.
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7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagenszeiten

Die Versagenszeit der Kanister aus dem Formstoff A stimmt nicht mit der Bestandigkeit
gegen oxidativen Abbau durch den Anstieg der MFR des Formstoffes A in Hohe von 267 %
(Ox4-Wert) Uberein. Dieser Wert wurde durch vollstandiges Eintauchen der Probekdrper in
55%ige Salpetersaure lber einen Zeitraum von 42 Tagen im Vergleich zum unbelasteten
Probekdrper ermittelt und spiegelt somit nicht das reale Bauteilverhalten wider. Die Bestan-
digkeit gegen oxidativen Abbau des Formstoffes A in Hohe von 104 % (Oxo-Wert), der aus
dem Anstieg der MFR einer Probe aus der Kanisterwand nach 21 Tagen Vorlagerung der
Kanister mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur MFR ohne Vorlagerung
bestimmt wurde, zeigt, dass die 55%ige Salpetersaure den Formstoff in diesem Zeitraum
nur gering oxidativ geschadigt hat (siehe Tab. 70).

Die Abweichungen lassen sich durch die Anwendung anderer Untersuchungsmethoden,
wie der FTIR-Spekiroskopie (sieche Kap.5.5) und der Kompressionsprifung (siehe
Kap. 5.4), erklaren. Der IBC-Formstoff C hat mit 169 % (Ox4-Wert) nicht die hdchste Be-
standigkeit gegen oxidativen Abbau, aber die Kanister aus diesem Formstoff haben neben
den Kanistern aus dem Fassformstoff A die hochste Steifigkeit. Die Kompressionsprifun-
gen mit unbelasteten und mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C (ber einen Zeitraum von
21 Tagen konditionierten 6 |-Kanistern zeigten deutlich, dass fir die Kanister aus dem
Formstoff C mit 27,24 kN die hochste Druckkraft im Vergleich zu den 6 |-Kanistern aus den
anderen Formstoffen bis zum Bruch erforderlich war. Diese Druckkraft erhdht sich noch
nach der 21-tdgigen Vorlagerung mit der 55%igen Salpetersaure bei 40 °C infolge einer
starken Erhéhung des Kristallisationsgrades auf 37,31 kN (siehe Tab. 71).

Tab. 71: Vergleich der Anderung der Druckkraft mit/ohne Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure bei
der Kompressionspriifung der 6 |-Kanister mit der Bestandigkeit gegen oxidativen

Abbau (Ox)
Formstoff Dichte MFR Druckkraft Ox1
bei 23 °C (9/10 min) (kN) (%)
(g/em®) ohne Vorlage- | 21 d Vorlage-
rung rung:

C 0,945 5,1 27,24 37,31 169
A 0,951 1,8 16,52 19,16 267
D 0,950 6,7 18,09 18,22 154
E 0,950 6,2 18,95 20,69 153
F 0,952 52 16,95 17,92 181
B 0,952 1,3 17,84 17,74 179

Die Messungen der Eindringtiefen in die Kanisterwand mittels bildgebender Infrarotmikro-
skopie beweisen, dass die 55%ige Salpetersaure nur langsam in den Formstoff A eindringt
(siehe Abb. 63 in Kapitel 6.5.1.1).

Die mittels Proben aus der Kanisterwand ermittelten Werte der Bestandigkeit gegen oxida-
tiven Abbau fallen niedriger aus, da die Salpetersaure nur einseitig in den Formstoff ein-
dringt. Die unterschiedliche Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau der Formstoffe kann
durch die Ox4-Werte nachgewiesen werden, die aus dem Anstieg des MFR von Proben aus
der Kanisterwand nach 21 Tagen Vorlagerung und Stapeldruckprifung der Kanister mit
55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zum MFR ohne Vorlagerung (siehe Tab. 70)
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berechnet wurden. Der Formstoff B hat bereits nach 26 Tagen im Stapeldruckversuch einen
Ox4-Wert von 273 %, wahrend fir den Formstoff A nach 55 Tagen ein Oxs-Wert von 152 %
bestimmt wurde.

20 I-Kanister

Die Werte der mit Probekdrpern aus der gepressten Platte ermittelten Besténdigkeit gegen
oxidativen Abbau (Ox4) des IBC-Formstoffs C und des Kanisterformstoffs F stehen mit den
Versagenszeiten der 20 |-Kanister aus diesen Formstoffen in den Stapeldruckprifungen mit
55%iger Salpetersaure bei 40 °C in reziprokem Zusammenhang (siehe Tab. 72 und
Abb. 94).

Tab. 72: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
20 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR Ox1 Ox2 Ox4 Versagenszeit
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) (%) (d)
(g/cm®)
C 0,945 5,1 169 121 197 130
A 0,951 1,8 267 100 171 94
F 0,952 5,2 181 121 207 48
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Abb. 94: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
20 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff C besitzt von den drei Formstoffen mit einem Oxs-Wert von 169 % (siehe Tab. 10
in Kap. 6.1.5.) die hochste Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau und die Kanister aus
diesem Formstoff stehen mit durchschnittlich 130 Tagen (siehe Tab. 36 in Kap. 6.3.1.3)
auch die langste Zeit unter einem Stapeldruck von 228 kg (Dichte: 1,5 kg/l). Formstoff F hat
mit 181 % eine niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox, und die Kanister aus
dem Formstoff F haben mit durchschnittlich 48 Tagen auch die niedrigste Versagenszeit in
den Stapeldruckprifungen. Aufgrund des langsamen Eindringens der 55%igen Salpeter-
saure in den Formstoff A liegt die Versagenszeit der Kanister aus diesem Formstoff in Hohe
von durchschnittlich 94 Tagen noch Uber der Versagenszeit der Kanister aus dem Form-
stoff F, obwohl fiir diesen Formstoff ein Ox1-Wert von 267 % ermittelt wurde.
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22 I-Kanister (Baumuster 1)

Die Werte der mit Probekdrpern aus der gepressten Platte ermittelten Besténdigkeit gegen
oxidativen Abbau Oxs der Kanisterformstoffe E und F stehen mit den Versagenszeiten in
den Stapeldruckprifungen der 22 I-Kanister aus diesen Formstoffen mit 55%iger Salpeter-
saure bei 40 °C in reziprokem Zusammenhang (siehe Tab. 73 und Abb. 95).

Tab. 73: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
22 |-Kanister (BM 1) in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersdure

Formstoff Dichte MFR Ox4 Ox2 Ox4 Versagenszeit
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) (%) (d)
(g/cm®)
E 0,950 6,2 153 103 145 110
F 0,952 5,2 181 118 174 37
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Abb. 95: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
22 I-Kanister (BM 1) in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpeterséure

Die Kanister aus dem Formstoff E mit der hdheren Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
(niedriger Ox-Wert) stehen mit durchschnittlich 110 Tagen dreimal so lange unter Stapel-
druck mit 55%iger Salpetersaure wie die Kanister aus dem Formstoff F mit der niedrigeren
Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (hoher Ox-Wert).

Die Oxp-Werte, die aus dem Anstieg des MFR nach 21 Tagen Vorlagerung der Kanister mit
55%iger Salpetersaure im Vergleich zum MFR ohne Vorlagerung berechnet wurden und
die Oxs-Werte, die aus dem Anstieg des MFR nach 21 Tagen Vorlagerung und Stapel-
druckprufung bis zum Versagen der Kanister mit 55%iger Salpetersaure im Vergleich zum
MFR ohne Vorlagerung und Stapeldruckprifung berechnet wurden, spiegeln die Schadi-
gung des Formstoffes in realistischerer Weise wider als das vollstandige Eintauchen der
Probekorper in die Salpetersaure.

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Der Vergleich der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5)
mit den Versagenszeiten dieses Baumusters aus den Formstoffen B, D und E zeigt, dass

131




7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagenszeiten

mit steigendem Oxs-Wert (sinkender Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau) kiirzere
Versagenszeiten fiir die Prifmuster in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersau-
re ermittelt wurden. Die Steifigkeit der Formstoffe ist jedoch bei der Interpretation der Er-
gebnisse zu berlcksichtigen. Die Kanister aus dem Formstoff B mit der niedrigsten Bestan-
digkeit gegen oxidativen Abbau Ox1 (179 %) stehen auch mit durchschnittlich 51 Tagen die
kiirzeste Zeit in den Stapeldruckprifungen (siehe Tab. 74 und Abb. 96).

Tab. 74: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
22 |-Kanister (Baumuster 2) in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR Ox4 Oxz Ox4 Versagens
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) (%) zeit
(g/em?®) (d)
D 0,950 6,7 154 121 238 103
E 0,950 6,2 153 109 195 71
B 0,952 1,3 179 150 390 51
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Abb. 96: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
22 |-Kanister (Baumuster 2) in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersédure

Die Kanister aus dem Formstoff D, die in der Praxis fiir die Herstellung von IBC’s eingesetzt
werden, stehen mit durchschnittlich 103 Tagen 32 Tage langer in den Stapeldruckpriifun-
gen mit der 55%igen Salpetersaure als die Kanister aus dem in der Praxis zur Herstellung
von Kanistern eingesetzten Formstoff E. Die Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox,
von beiden Formstoffen ist mit 154 % und 153 % vergleichbar, nur die Steifigkeit des Form-
stoffs D ist grofRer.

7.3.2 70%ige Salpetersaure
6 I-Kanister

Die Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox1, berechnet aus dem Anstieg der MFR nach
42-tagiger Auslagerung der Prifkorper in 55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur
MFR ohne Auslagerung (vergleiche Tab. 10 in Kap. 6.1.5), stehen mit den Versagenszeiten
der 6 I-Kanister aus diesen Formstoffen in den Stapeldruckprifungen nach 28-tagiger Vor-
lagerung mit der starker als die 55%ige Salpetersaure oxidierend wirkenden 70%igen Sal-
petersaure bei 40 °C tendenziell im Zusammenhang (siehe Tab. 75 und Abb. 97).

Die Formstoffe sind in der Tab. 75 nach den Versagenszeiten geordnet. Der Formstoff C
mit der langsten durchschnittlichen Versagenszeit von 58 d steht an erster Stelle und der
Formstoff B mit der kiirzesten durchschnittlichen Versagenszeit von 22 d an letzter Stelle.
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Tab. 75: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
6 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR Ox1 Oxs Versagenszeit
bei 23 °C (9/10 min) (%) (%) (d)
(g/em®)
C 0,945 51 169 236 58
D 0,950 6,7 154 229 37
E 0,950 6,2 153 188 34
F 0,952 5,2 181 224 30
A 0,951 1,8 267 344 26
B 0,952 1,3 179 282 22
300 1—— - 60
250 - ] 50
200 - 02
—~ ] — — @
O\O — — g
3 150 1 oo g B Ox ,
3 § O Versagenszeit
100 -+ I IH ] H2 o
>
50 = | 1°
0 0

C D E F A B

Abb. 97: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
6 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersédure

In der hoheren Steifigkeit des Formstoffs C liegt der Grund fiir die héhere Versagenszeit
(58 Tage) der Kanister aus diesem Formstoff im Vergleich zu den Kanistern aus dem
Formstoff D (37 Tage), der mit 154 % eine hohere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
hat (siehe 7.3.1).

Die Oxs-Werte, die aus dem Anstieg der MFR nach 42-tagiger Auslagerung der Prifkorper
in 55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur MFR ohne Auslagerung berechnet
wurden (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5), stimmen besser mit den Versagenszeiten der
6 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersaure Uberein als mit den
Versagenszeiten der 6 I-Kanister in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger Salpetersaure.
Der Formstoff A besitzt mit 267 % den héchsten Oxs-Wert und somit die niedrigste Bestan-
digkeit gegen oxidativen Abbau. In den Stapeldruckprifungen mit 70%iger Salpetersaure
stehen die Kanister aus diesem Formstoff nur durchschnittlich 26 Tage ohne Leckage (sie-
he Tab. 76 und Abb. 98).
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Tab. 76: Vergleich der Versagenszeiten der 6 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger
Salpetersédure und mit 70%iger Salpetersdure im Zusammenhang mit dem Ox-Wert (%)

Formstoff Ox+-Wert Versagenszeit
(%) (d)
55%ige HNO3 70%ige HNO3
C 169 55 58
D 154 43 37
E 153 33 34
F 181 30 30
A 267 55 26
B 179 26 22
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Abb. 98: Vergleich der Versagenszeiten der 6 I-Kanister in der Stapeldruckpriifungen mit 55%iger
Salpeterséure und 70%iger Salpetersdure im Zusammenhang mit dem Ox-Wert (%)

20 I-Kanister

Die in Kap. 6.1.5 in der Tab. 10 aufgefiihrten Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau Ox, fur die Formstoffe A, C und F stehen mit Ausnahme des Wertes fir den Form-
stoff A mit den Versagenszeiten der 20 |-Kanister aus diesen Formstoffen in den Stapel-
druckprifungen mit 70%iger Salpetersdure im Zusammmenhang (siehe Tab. 77 und
Abb. 99). Die Kanister aus dem Formstoff C haben bei Zugrundelegung einer Dichte von
1,5 kg/l mit 31 Tagen als einzige die in den Gefahrgutvorschriften [2-6] geforderten 28 Tage
Uberschritten. Der IBC-Formstoff C besitzt mit 169 % auch die héchste Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau Oxy. Die Kanister aus dem Kanisterformstoff F mit einer niedrigen Be-
standigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; in H6he von 181 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5)
versagen unter diesen Prifbedingungen bereits nach durchschnittlich 9 Tagen.

Tab. 77: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
20 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR Ox4 Oxs Oxg Versagens
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) (%) zeit
(glem?) (d)
C 0,945 5,1 169 230 291 31
A 0,951 1,8 267 138 148 18
F 0,952 5,2 181 191 219 9
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Abb. 99: Vergleich der Bestédndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
20 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersédure

Wie bereits in Kap. 7.1 erértert, dringt die 70%ige Salpetersdure nur sehr langsam in den
FaRformstoff A ein, weshalb dieses Baumuster trotz der niedrigsten Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau der drei Formstoffe mit durchschnittlich 18 Tagen noch eine langere
Standzeit als das Baumuster aus dem Formstoff F hat.

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Die in Kap. 6.1.5 ermittelten Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox fir die
Kanisterformstoffe E und F stehen tendenziell mit den Versagenszeiten der 22 |-Kanister
aus diesen Formstoffen in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersdure im Zu-
sammenhang (siehe Tab. 78 und Abb. 100).

Tab. 78: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
22 I-Kanister (BM 1) in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR Ox4 Oxs Oxs Versagens
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) (%) zeit
(g/cm®) (d)
E 0,950 6,2 153 115 175 41
F 0,952 52 181 151 218 37
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Abb. 100: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
22 |-Kanister (BM 1) in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersédure
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7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagenszeiten

Der Formstoff E hat von beiden Formstoffen mit 153 % (Oxs-Wert) die bessere Bestandig-
keit gegen oxidativen Abbau; die Kanister aus diesem Formstoff stehen auch durchschnitt-
lich 4 Tage langer in den Stapeldruckpriifungen als die Kanister aus dem Formstoff F.

22 I-Kanister (Baumuster 2)

Die in Kap. 6.1.5 ermittelten Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; fir die
Formstoffe B, D und E stehen nur teliweise mit den Versagenszeiten dieses Baumusters in
den Stapeldruckprifungen mit 70%iger Salpetersaure in reziprokem Zusammenhang. Die
Versuchsergebnisse bestatigen die sehr gute Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox,
des Formstoffes E in Hohe von 153 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5). Im Gegensatz zu den
Stapeldruckversuchen mit der 55%igen Salpetersaure stehen die Kanister aus dem Form-
stoff E durchschnittlich 10 Tage ldnger ohne Leckage unter Stapeldruck im Vergleich zu
den Kanistern aus dem Formstoff D, der mit 154 % eine vergleichbar gute Bestandigkeit
gegen oxidativen Abbau besitzt. Die Kanister aus dem Formstoff B mit einer niedrigeren
Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau von 179 % haben auch die niedrigsten Versagens-
zeiten (siehe Tab. 79 und Abb. 101).

Tab. 79: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
22 |-Kanister (BM 2) in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersdure

Formstoff Dichte MFR Ox4 Oxs Oxs Versagens
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) (%) zeit
(glem’) (d)
E 0,950 6,2 153 153 373 30
D 0,950 6,7 154 166 286 20
B 0,947 1,3 179 180 480 17
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Abb. 101: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Versagenszeiten der
22 I-Kanister (BM 2) in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersédure

7.4 Vergleich der Bestidndigkeit gegen oxidativen Abbau mit den
Grenzfallh6hen in den Fallpriifungen

Die Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau steht gemaR den Festlegungen in der
BAM-GGR 003 (siehe Kap. 2.2.1) in direktem Zusammenhang mit den Fallprifungen bei
-18 °C nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure. Je héher die Bestandigkeit
gegen oxidativen Abbau (je niedriger der Ox-Wert) ist, umso héher miissten auch die in den
Fallprifungen ermittelten Grenzfallhdhen sein.
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Der Vergleich zwischen der in Kap. 6.1.5 ermittelten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
der Formstoffe und den in den Fallpriifungen ermittelten Grenzfallhéhen der Kanister aus
diesen Formstoffen wurde bereits in den Vergleich der Kerbschlagzahigkeit bei - 30 °C mit
den Grenzfallhdhen der Kanister in den Fallprifungen einbezogen.

Die Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox1 beziehen sich auf die in
Kap. 6.1.5 und die Werte Ox2, Ox3, Ox4, Ox5 und Ox6 auf die in Kap. 6.2.1 ermittelten
Werte.

Die Formstoffe sind in den Tabellen 80 — 83 und in den Abbildungen 102 — 110 nach den
Grenzfallhéhen geordnet. Der Formstoff mit der héchsten GrenzfallhGhe steht an erster
Stelle, der mit der niedrigsten Grenzfallhdhe an letzter Stelle.

7.41 Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure
6 I-Kanister

Bei diesem Baumuster stehen mit Ausnahme der Formstoffe A und F die in Kap. 6.1.5
bestimmten Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox4 der Formstoffe mit den
Grenzfallhéhen der Kanister aus diesen Formstoffen in den Fallprifungen bei -18 °C nach
21-tagiger Vorschadigung mit 55%iger Salpetersaure im reziprokem Zusammenhang (siehe
Tab. 80 und Abb. 102). Je niedriger die Ox-Werte der Formstoffe sind, umso hohere Grenz-
fallhéhen der Kanister wurden in den Fallpriifungen bestimmt.

Tab. 80: Vergleich der Bestédndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhbhen der
6 I-Kanister nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersdure

Formstoff Dichte MFR Ox4 Oxz Grenzfallho-
bei 23 °C (9/10 min) (%) (%) he
(g/cm?®) (m)
A 0,945 1,8 267 104 9,00
E 0,950 6,2 153 106 8,40
D 0,950 6,7 157 138 8,20
F 0,949 5,2 181 109 8,20
C 0,946 5,2 165 117 8,00
B 0,947 1,3 179 127 5,00
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Abb. 102: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallh6hen der
6 I-Kanister nach 21-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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Fir den Kanister aus dem Formstoff B mit einer niedrigeren Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau Ox1 in H6he von 179 % wurde die niedrigste Grenzfallhéhe (5 m) in den Fallprifun-
gen ermittelt. Die Grenzfallhéhen der Kanister aus den Formstoffen C, D und E liegen mit
8,00 - 8,40 m in Ubereinstimmung mit den Ox;-Werten in Héhe von 153 % - 165 % in einem
engen Bereich. Fir die Kanister aus dem Formstoff F wurde eine Grenzfallhéhe von 8,20 m
ermittelt, die auch in diesem Bereich liegt. Der Oxs-Wert, der mit Prifkdrpern aus der ge-
pressten Platte ermittelt wurde, fallt mit 181 % hdéher aus im Vergleich zu den Oxs-Werten
der Formstoffe C, D und E. Der mit Proben aus der Kanisterwand nach der Vorlagerung
bestimmte Ox,-Wert in Hohe von 109 % spiegelt dagegen die geringe oxidative Schadi-
gung der Kanister aus dem Formstoff F wieder. Der Ox,-Wert des Formstoffes A in Hohe
von 104 %, der aus dem Anstieg der MFR von Kanisterwandausschnitten nach 21 Tagen
Vorlagerung der Kanister mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C berechnet wurde, die Grenz-
fallhéhe der Kanister aus dem Formstoff A in Héhe von 9,00 m und die Messungen der
Eindringtiefen in die Kanisterwand mittels FTIR (siehe Kap. 6.5) zeigen deutlich, dass die
55%ige Salpetersaure diesen Formstoff nur sehr gering oxidativ geschadigt hat.

20 I-Kanister

Die in Kap. 6.1.5 ermittelten Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) stehen
nicht tendenziell mit den Grenzfallhéhen der 20 |-Kanister nach 21-tégiger Vorlagerung mit
55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Zusammenhang. Die Oxp-Werte, die aus dem Anstieg
der MFR von Ausschnitten aus der Kanisterwand nach 21 Tagen Vorlagerung der Kanister
mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C bestimmt worden sind, korrespondieren besser mit
den in den Fallpriifungen ermittelten Grenzfallhéhen der 20 I-Kanister im Vergleich zu den
mit Prifkérpern aus der gepressten Platte bestimmten Oxi-Werten. Die einseitige realitats-
getreue Einwirkung der Salpetersaure auf den Formstoff ist ein Grund fiir diese gute Uber-
einstimmung der Bestandigkeit gegenliber dem oxidativen Abbau mit den Grenzfallh6hen
des Baumusters (siehe Tab. 81 und Abb. 103).

Die aus Kanisterwandausschnitten bestimmten Oxp-Werte in Tab. 81 zeigen eindeutig,
dass die 21-tdgige Vorlagerung mit der 55%igen Salpetersaure bei 40 °C nicht zu einer
erkennbaren oxidativen Schadigung der Formstoffe flhrt. Infolge Erhéhung des Kristallisa-
tionsgrades der Formstoffe resultiert eine Erhdhung der Grenzfallhdhe und somit des Leis-
tungsniveaus der Kanister aus den Formstoffen C und F.

Tab. 81: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhbhen der
20 I-Kanister ohne Vorlagerung und nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersédure

Formstoff Dichte MFR Ox4 Oxz Grenzfall- | Grenzfall-
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) héhe (m) | héhe (m)
(g/cm3) Vorlagerung
0d 21d
A 0,945 1,8 267 100 2,30 2,30
C 0,946 5,2 165 121 1,80 1,90
F 0,949 5,2 181 121 1,70 1,90
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Abb. 103: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallh6hen der
20 I-Kanister ohne Vorlagerung und nach 21-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Die in Kap. 6.1.5 ermittelten Ox4-Werte stehen mit den Grenzfallhéhen der 22 |-Kanister
dieses Baumusters nach 42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C im
reziproken Zusammenhang. Diese Grenzfallhdhen liegen weit Gber den in den internationa-
len Gefahrgutvorschriften [2-6] geforderten Fallhdhen (siehe Tab. 82 und Abb. 104).

Die Oxs-Werte, die aus dem Anstieg der MFR von Proben aus der Kanisterwand nach
42 Tagen Vorlagerung der Kanister mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C bestimmt wurden,
beweisen, warum sich die Grenzfallhéhe bei der Einwirkung der 55%igen Salpetersaure auf
den Formstoff E bei einer Erhéhung der Vorlagerungszeit auf 42 Tage nicht verandert. Die
Salpetersaure hat den Formstoff E in diesem Zeitraum noch nicht oxidativ geschadigt. Der
Formstoff F wurde mit einem Oxs-Wert von 118 % geringfligig geschadigt. Diese aus der
Kanisterwand bestimmten Oxs-Werte stimmen sehr gut mit den in den Fallpriifungen ermit-
telten Grenzfallhdhen (siehe Kapitel 6.3.2) tiberein.

Tab. 82: Vergleich der Bestédndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhéhen der
22 I-Kanister (BM 1) nach 42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Formstoff Dichte MFR Ox4 Ox3 Grenzfall- | Grenzfall-
bei 23 °C | (g/10 min) (%) (%) héhe (m) | hdéhe (m)
(g/cm®) Vorlagerung
0d 42d
E 0,950 6,2 153 103 9,60 9,60
F 0,949 5,2 181 118 8,40 7,30
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Abb. 104: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallh6hen der
22 I-Kanister (BM 1) nach 42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Die in Kap. 6.1.5 ermittelten Oxs-Werte der Formstoffe B, D und E stimmen nicht tenden-
ziell mit den in den Fallprifungen ermittelten Grenzfallhbhen der Kanister aus diesen Form-
stoffen nach 21-tagiger und 42-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure uberein
(siehe Tab. 83 und Abb. 105).

Die aufgrund der niedrigen Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox4 des Formstoffes B in
Hohe von 179 % erwartete niedrigere Grenzfallhéhe des Baumusters aus diesem Formstoff
im Vergleich zu den Baumustern aus den beiden anderen Formstoffen wurde durch die
Versuche nicht bestatigt. Die 21-tagige Vorlagerung dieses Baumusters mit der 55%igen
Salpetersaure bei 40 °C bewirkt in Analogie zu den Fallpriifungen der 20 I-Kanister eine
Erhoéhung der Grenzfallhéhe im Vergleich zu den nicht konditionierten Kanistern, bedingt
durch die Erhéhung des Kristallisationsgrades infolge Salpetersaureeinwirkung. Die Versu-
che haben gezeigt, dass erst eine Erhdhung der Vorlagerungszeit mit der 55%igen Salpe-
tersaure auf 42 Tage infolge der beginnenden oxidativen Schadigung eine Reduzierung der
Grenzfallhéhen in den Fallpriifungen bewirkt.

Tab. 83: Vergleich der Bestédndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhéhen der
22 I-Kanister (BM 2) nach 21-tagiger und 42-tégiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Formst. MFR Ox4 Oxz Ox3 Grenzfallhéhe (m)
(9/10 min) | (%) (%) (%) Vorlagerung
0d 21d 42d
B 1,3 179 150 160 8,00 9,80 6,90
D 6,7 157 121 125 4,30 5,40 2,30
E 6,2 153 109 122 4,30 5,70 2,90
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Abb. 105: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhbhen der

22 |-Kanister (BM 2) nach 21-tdgiger und 42-tégiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

7.4.2 Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure
20 I-Kanister

Die in Kap. 6.1.5 ermittelten Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; stehen
nicht tendenziell mit den Grenzfallhéhen der 20 I-Kanister nach 28-tagiger Vorlagerung mit
70%iger Salpetersaure bei 40 °C im Zusammenhang.

Die 28-tdgige Konditionierung mit der 70%igen Salpetersaure fihrt in Analogie zu der
21-tagigen Konditionierung mit der 55%igen Salpetersdure zu einer weiteren Erhéhung des
Kristallisationsgrades der Formstoffe C und F und somit zu einer Erhéhung der Grenzfall-
héhen der 20 I-Kanister auf 2,20 m (Formstoff F) und 2,05 m (Formstoff C). Die Grenzfall-
hoéhe der Kanister aus dem Formstoff A in Héhe von 2,30 m verandert sich auch durch die
Einwirkung der starker oxidierend wirkenden 70%igen Salpetersaure nicht (siehe Tab. 84
und Abb. 106).

Tab. 84: Vergleich der Bestdndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhéhen der
20 I-Kanister nach Vorlagerung mit 55%iger und 70%iger Salpetersédure

Formstoff MFR Ox4 Oxs Grenzfallhhe (m)
(9/10 min) (%) (%) Vorlagerung
0d 21d 28d
(55 %) (70 %)
A 1,8 267 138 2,30 2,30 2,30
F 52 181 191 1,70 1,90 2,20
C 52 165 230 1,80 1,90 2,05
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Abb. 106: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhbhen der
20 I-Kanister nach Vorlagerung mit 55%iger und 70%iger Salpetersédure

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Die in Kap. 6.1.5 ermittelten Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) stehen
tendenziell mit den Grenzfallhdhen der 22 I-Kanister (BM 1) nach 28-tagiger Vorlagerung
mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C im Zusammenhang.

Die 28-tagige Vorlagerung der 22 |-Kanister dieses Baumusters aus dem Formstoff E bei
40 °C fihrt in Analogie zur 42-tdgigen Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure nicht zu
einer Reduzierung der Grenzfallhéhe in den Fallprifungen. Die Bestimmung der Bestan-
digkeit gegen oxidativen Abbau Oxs, berechnet aus dem Anstieg der MFR von Proben aus
der Kanisterwand nach 28 Tagen Vorlagerung der Kanister mit 70%iger Salpetersaure bei
40 °C, bestatigt dieses Ergebnis. Die Messung der MFR der Kanisterprobe aus dem Form-
stoff E ergab einen um 15 % erhéhten Wert, wahrend fur die Kanisterprobe aus dem Form-
stoff F eine Erhdhung der MFR um 50 % gemessen wurde. Diese Erhéhung spiegelt sich in
der Reduzierung der Grenzfallhéhe von 8,40 m auf 5,90 m wider. Der Formstoff F hat auch
mit einem Ox1-Wert von 181 % gegentber dem Formstoff E mit einem Oxs-Wert von 153 %
eine niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau (siehe Tab. 85 und Abb. 107).

Tab. 85: Vergleich der Bestdndigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhéhen der
22 |-Kanister (BM 1) nach Vorlagerung mit 556%iger und 70%iger Salpetersdure

Formstoff MFR Ox1 Oxs Grenzfallhéhe (m)
(g/10 min) (%) (%) Vorlagerung
0d 42d 28d
(55 %) (70 %)
E 6,2 153 115 9,60 9,60 9,60
F 5,2 181 151 8,40 7,30 5,90
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Abb. 107: Vergleich der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) mit den Grenzfallhbhen der
22 |-Kanister (BM 1) nach Vorlagerung mit 556%iger und 70%iger Salpetersdure

22 I-Kanister (Baumuster 2)

Der Vergleich der in den Fallprifungen ermittelten Grenzfallhbhen der 22 I-Kanister dieses
Baumusters nach 28-tadgiger Konditionierung mit 70%iger Salpetersaure mit den Grenzfall-
héhen nach 21-tdgiger und 42-tdgiger Konditionierung mit 55%iger Salpetersaure in
Tab. 86 zeigt, dass die 70%ige Salpetersaure im Zeitraum von 28 Tagen die Formstoffe B,
D und E weniger schadigt als die 55%ige Salpetersaure im Zeitraum von 42 Tagen. Die mit
einem Oxy-Wert von 179 % niedrigere Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau des Formstof-
fes B spiegelt sich nicht in einer im Vergleich mit den anderen Formstoffen starker reduzier-
ten Grenzfallhdhe wider (siehe Tab. 86 und Abb. 108). Die Oxs-Werte der Formstoffe D
und E (154 % und 153 %), berechnet aus dem Anstieg der MFR nach 42 Tagen Vorlage-
rung der Probekorper aus der gepressten Platte in 55%iger Salpetersaure, stehen mit den
Grenzfallhéhen der Kanister aus diesen Formstoffen in den Fallprifungen nach 28-tagiger
Konditionierung mit 70%iger Salpetersaure im Zusammenhang.

Tab. 86: Vergleich der Grenzfallhbhen der 22 |-Kanister (BM 2) nach Vorlagerung mit 55%iger und
70%iger Salpeterséure

Formstoff Ox1 Oxs Grenzfallhéhe (m)
(%) (%) Vorlagerung
0od 21.d (55 %)| 42d (55 %)| 28 d (70 %)
B 179 180 8,00 9,80 6,90 7,80
E 153 153 4,30 5,40 2,30 3,80
D 154 166 4,30 5,70 2,90 3,40
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Abb. 108: Vergleich der Grenzfallhbhen der 22 I-Kanister (BM 2) nach Vorlagerung mit 55%iger und
70%iger Salpeterséure

7.5 Vergleich der Eindringtiefen von Salpetersaure —
Extinktionswerte charakteristischer IR-Banden mit den
Versagenszeiten in den Stapeldruckpriifungen

7.51 Vergleich der Eindringtiefen von Salpetersdaure mit den
Versagenszeiten in den Stapeldruckprifungen

6 I-Kanister

Der Vergleich der absoluten und prozentualen Eindringtiefen mit den Versagenszeiten der
6 I-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C in der
Tab. 87 und in der Abb. 109 zeigt, dass die Kanister aus den Formstoffen A, C und B im
Stapeldruckversuch umso langer ohne Leckage stehen, je geringer die Eindringtiefe der
Saure in die Kanisterwand nach der 21-tdgigen Vorlagerung der Kanister ist. Somit ist ein
Zusammenhang zwischen den beiden MessgréRen nur teilweise gegeben. Die Messergeb-
nisse in der Tabelle 87 und in der Abbildung 109 sind nach dem Kriterium sinkender
Versagenszeiten in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersaure geordnet.

Bei den 6 |-Kanistern aus dem Formstoff B ist die Wand nach der Vorlagerung bereits zu
98 % durchdrungen. Die Versagenszeit der Kanister aus diesem Formstoff in den Stapel-
druckprifungen mit 55%iger Salpetersaure betrug durchschnittlich 26 Tage. Die 6 |-Kanister
aus den Fassformstoff A und dem IBC-Formstoff C haben mit Eindringtiefen von 52 % bzw.
57 % auch mit 55 Tagen die langsten Versagenszeiten in der Stapeldruckprifung (siehe
Tab. 35 in Kap. 6.3.1.3). Bei den Kanistern aus dem IBC-Formstoff D mit einer hohen Stei-
figkeit wurden Eindringtiefen von 71 % und eine Versagenszeit von durchschnittlich
43 Tagen in den Stapeldruckprufungen ermittelt.
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Tab. 87: Vergleich der Eindringtiefen (mm und %) von 55%iger Salpetersdure nach 21-tdgiger
Vorlagerung der 6 I-Kanister mit den Versagenszeiten der Stapeldruckpriifungen

Formstoff Eindringtiefe Eindringtiefe Versagenszeit
(mm) (%) (d)

A 0,78 52 55
C 1,08 57 55
D 1,06 71 43
E 1,04 65 33
F 0,86 57 30
B 1,25 98 26
120 T 60
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S _ o)

o 80 t40 %5
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Abb. 109: Vergleich der Eindringtiefen (%) von 55%iger Salpeterséure nach 21-tdgiger Vorlagerung der
6 I-Kanister mit den Versagenszeiten der Stapeldruckpriifungen

22 |-Kanister (Baumuster 1)

Der Vergleich der absoluten und zur Behélterwanddicke prozentualen Eindringtiefen mit
den Versagenszeiten der 22 |-Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpeter-
saure in der Tab. 88 und in der Abb. 110 zeigt, dass die 22 I-Kanister in den Stapeldruck-
prifungen umso langer stehen, je grofier die Eindringtiefe der Saure in die Kanisterwand
nach der 42-tdgigen Vorlagerung der Kanister ist. Der Zusammenhang zwischen der Be-
standigkeit gegen oxidativen Abbau und den Eindingtiefen der Salpetersdure in die Kanis-
terwand ist jedoch nicht gegeben. Mit steigender Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau
mussten die Eindringtiefen sinken. Die Wand der Kanister aus dem Formstoff F mit der
niedrigsten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; von 181 % (siehe Tab. 10 in
Kap. 6.1.5) und der kirzeren Versagenszeit von 37 Tagen ist nach der 42-tagigen Vorlage-
rung mit der 55%igen Salpetersaure nur zu 25 % durchdrungen. Dagegen ist die Saure
bereits mit 46 % in die Kanisterwand aus dem Formstoff E mit der hdchsten Besténdigkeit
gegen oxidativen Abbau Ox4 von 153 % eingedrungen.

Die Messergebnisse in der Tabelle 88 und in der Abbildung 110 sind nach dem Kriterium
sinkender Versagenszeiten in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersaure geord-
net.
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Tab. 88: Vergleich der Eindringtiefen (mm und %) von 55%iger Salpetersdure nach 42-tdgiger
Vorlagerung der 22 I-Kanister (Baumuster 1) mit den Versagenszeiten der

Stapeldruckpriifungen
Formstoff Eindringtiefe Eindringtiefe Versagenszeit
(mm) (%) (d)
E 0,92 46 110
F 0,48 25 37
50 - - 100
45 m 90
404 180
X 35 70 =
& 30 leg ©
2 ¥ @ Eindringtiefe
S 25 +50 5 v "
€ 20 40 § 0O Versagenszei
C =~
o 151 T O
10 20
5 + 10
0 ‘ 0
E F

Abb. 110: Vergleich der Eindringtiefen (%) von 55%iger Salpetersdure nach 42-tdgiger Vorlagerung der
22 |-Kanister (Baumuster 1) mit den Versagenszeiten der Stapeldruckpriifungen

7.5.2 Vergleich der Extinktionswerte charakteristischer IR-Banden mit
den Versagenszeiten in den Stapeldruckprifungen

Durch die Einwirkung der Salpetersaure wird Polyethylen einerseits oxidiert, andererseits
nitriert. Bei niedrigen Temperaturen uUberwiegt der oxidative Abbau, wahrend bei héheren
Temperaturen Oxidation und Nitrierung nebeneinander ablaufen [68]. Diese Aussage wird
durch die Messung der Extinktion der IR-Banden 1630 cm” (-C=C) und 1654 cm” (-O-NO2)
bestatigt. Die Extinktion der durch den Nitrierungsprozess entstehenden (-O-NO)-Bande ist
bei 40 °C noch niedrig, wahrend die Extinktion der durch die Aufspaltung der Polyethylen-
ketten entstehenden (-C=C)-Bande hoher ist. Der Vergleich der Extinktionswerte dieser
IR-Banden nach 21-tagiger Vorlagerung sowie nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapel-
druckprifung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C mit den Versagenszeiten der
6 I-Kanister zeigt, dass die Messwerte miteinander in einem Zusammenhang stehen (siehe
Tab. 89 und Abb. 111).

Da die Salpetersaure, wie durch die Messung der Eindringtiefe in den Formstoff A bestatigt
(siehe Kap. 6.5.1), sehr langsam in den Formstoff eindringt, hat auch die Extinktion der
(O-NO3)-Bande im Vergleich zu den anderen Formstoffen mit 0,1 einen niedrigeren Wert.

Die Extinktionswerte der IR-Banden 1630 cm™ (-C=C) und 1654 cm™ (-O-NO;) der Form-
stoffe B, C, D, E und F unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander, da die Schadigung
durch Oxidation und Nitrierung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C noch nicht fortgeschrit-
ten ist. Je langer die Formstoffe in Kontakt mit der 55%igen Salpetersaure sind, desto ho-
her fallen die Extinktionswerte der IR-Banden aus.
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Tab. 89: Vergleich der Extinktion charakteristischer IR-Banden mit den Versagenszeiten der 6 I-
Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpeterséure

Formstoff Extinktion Versagenszeit
IR-Bande IR-Bande IR-Bande IR-Bande (d)
1630 cm’”' 1630 cm’”' 1654 cm’”' 1654 cm”'
1) 2) 1) 2)
A 0,17 1,04 0,10 0,10 55
C 0,41 0,92 0,32 0,32 55
D 0,44 0,74 0,38 0,30 43
E 0,35 0,64 0,24 0,32 33
F 0,28 0,69 0,28 0,24 30
B 0,40 0,59 0,26 0,23 26
1) nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure
2) nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure und Stapeldruckpriifung
1,2 - 60
140 50
08 | ] 0z
S N ~ € O Extinktion 1630 om”
jé o6 | H | H = 30 § O Extinktion 1654 cm™
o g 0O Versagenszeit (d)
044 | F | — | t20 ©
>
024 | T L 10
0 —l ; 0

A C D E F B

Abb. 111: Vergleich der Extinktion charakteristischer IR-Banden mit den Versagenszeiten der 6 I-
Kanister in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpeterséure

7.6 Vergleich der Eindringtiefen von Salpetersaure —
Extinktionswerte charakteristischer IR-Banden mit den
Grenzfallh6hen in den Fallpriifungen

7.61 Vergleich der Eindringtiefen von Salpetersdure mit den
Grenzfallh6hen der Baumuster in den Fallpriifungen

6 I-Kanister

Bei diesem in der Tab. 90 und Abb. 112 geflhrten Vergleich der Eindringtiefen (mm und %)
von 55%iger Salpetersdure nach 21 Tagen Vorlagerung bei 40 °C in die Wand der
6 I-Kanister mit den Grenzfallhéhen der Fallprifungen der 6 I-Kanister nach 21-tagiger
Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure ist zu erkennen, dass die Messwerte nur teilweise
in einem reziproken Zusammenhang stehen. Werden nur die Eindringtiefen und die Grenz-
fallhdhen des Baumusters von den je zwei Formstoffen, die in der Praxis fiir die Herstellung
von IBC’s (Formstoffe C und D), von Fassern (Formstoffe A und B) und von Kanistern
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(Formstoffe E und F) verglichen, so ist eine gute Korrelation zwischen Eindringtiefe der
Salpetersaure in die Formstoffe und der Grenzfallhéhe der Baumuster aus diesen Formstof-
fen in den Kaltefallprifungen zu verzeichnen.

Die Formstoffe sind in der Tabelle 90 und in der Abbildung 112 nach den Grenzfallhéhen
geordnet. Der Formstoff mit der hochsten Grenzfallhdhe steht an erster Stelle.

Tab. 90: Vergleich der Eindringtiefen (mm und %) von 55%iger Salpetersdure nach 21-tdgiger
Vorlagerung in die Wand der 6 I-Kanister mit den Grenzfallhbhen

Formstoff Eindringtiefe Eindringtiefe Grenzfallhdhe
(mm) (%) (m)
A 0,78 52 9,00
E 1,04 65 8,40
F 0,86 57 8,20
D 1,06 57 8,20
C 1,08 71 8,00
B 1,25 98 5,00
100 - 10
904 M 1o
80 1 1 M M - 1s
S 70+ - 7 E
o oo B B He 2 o
_% 50 | ls § @ Eindringtiefe
£ 401 T R L e S O Grenzfallhéhe
o 30 AT T TH s &
20 - L EHE P T T 2
10 41
0 0

A E F D C B

Abb. 112: Vergleich der Eindringtiefen (%) von 55%iger Salpetersdure nach 21-tdgiger Vorlagerung in
die Wand der 6 I-Kanister mit den Grenzfallhbhen

Die Kanister aus dem Formstoff B mit der groten prozentualen Eindringtiefe (98 %) der
55%igen Salpetersaure besitzen auch die niedrigste Grenzfallhéhe in den Fallprifungen.
Die Kanister aus dem Formstoff A mit der niedrigsten prozentualen Eindringtiefe (52 %) der
55%igen Salpetersaure weisen mit 9 m die hdchste Grenzfallhdhe auf. Die Grenzfallhdhen
der Formstoffe C, D, E und F liegen mit 8,00 m bis 8,40 m in einem engen Bereich in Uber-
einstimmung mit den mittels FTIR bestimmten prozentualen Eindringtiefen (57 - 71 %) in
die Kanisterwand.

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Bei diesem Baumuster ist der Zusammenhang zwischen den Eindringtiefen (mm und %)
von 55%iger Salpetersaure nach 42 Tagen Vorlagerung bei 40 °C in die Wand der
22 I-Kanister mit den Grenzfallhéhen der Fallpriifungen bei -18 °C nicht gegeben.

Der 22 |-Kanister aus dem Formstoff E besitzt trotz der mit 46 % hdéheren prozentualen
Eindringtiefe in die Kanisterwand mit 9,60 m die hohere Grenzfallhdhe im Vergleich zum
Formstoff F, der ,nur‘ 7,30 m schafft (siehe Tab.91 und Abb. 113). Der Formstoff E

148 BAM-Dissertationsreihe




7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagenszeiten

(152 %) besitzt im Vergleich zum Formstoff F (181 %) die hohere Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5).

Diese Grenzfallhéhen liegen aber weit Gber den in den internationalen Gefahrgutgesetzen
[2-6] geforderten Fallhdhen. Es kann die Aussage getroffen werden, dass sowohl der
Formstoff E als auch der Formstoff F nach 42 Tagen Vorlagerung mit der 55%igen Salpe-
tersaure nicht bzw. geringfligig durch oxidativen Abbau geschadigt werden, da die prozen-
tualen Eindringtiefen unter 50 % liegen.

Tab. 91: Vergleich der Eindringtiefen (mm und %) von 55%iger Salpetersdure nach 42-tdgiger
Vorlagerung in die Wand der 22 |-Kanister (BM 1) mit den Grenzfallh6hen

Formstoff Eindringtiefe Eindringtiefe Grenzfallhéhe
(mm) (%) (m)
E 0,92 46 9,60
50 — 10
45 ] [ )
40 | 18
;\? 35 4 | 17 g
£ %07 - E Eindringtiefe
B 25 1 5
£ 20— 4 N 0O Grenzfallhéhe
s ]
w 15 +— 3 (3
10 +— 2
51 1
0 \ 0
E F

Abb. 113: Vergleich der Eindringtiefen (%) von 55%iger Salpetersdure nach 42-tadgiger Vorlagerung in
die Wand der 22 |-Kanister (BM 1) mit den Grenzfallhéhen

7.6.2 Vergleich der Extinktionswerte charakteristischer IR-Banden mit

den Grenzfallh6hen in den Fallpriifungen
6 I-Kanister

Der Vergleich der Extinktionswerte der IR-Banden bei 1630 cm™ (-C=C) und 1654 cm™ (-
O-NO3) nach 21-tagiger Vorlagerung der 6 I-Kanister mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C
mit den Grenzfallhdhen dieser Kanister in den Fallprifungen bei -18 °C in Tab. 92 und
Abb. 114 zeigt, dass die Messwerte miteinander in einem reziproken Zusammenhang ste-
hen. Je niedriger die Extinktionswerte dieser IR-Banden ausfallen, umso hohere Grenzfall-
héhen der Kanister wurden bestimmt. Die Formstoffe sind in der Tabelle 92 und in der
Abbildung 114 nach abnehmenden Grenzfallhéhen geordnet.

Aufgrund der geringen Eindringtiefe der 55%igen Salpetersaure in den Formstoff A (siehe
Kap. 7.5.1) fallen die Extinktionswerte der (-C=C)-Bande und der (-O-NO;)-Bande im Ver-
gleich zu den anderen Formstoffen mit 0,17 und 0,11 niedriger aus. Die ermittelte Grenz-
fallhéhe der Kanister aus dem Formstoff A ist mit 9,00 m die hochste. Die Messwerte zei-
gen, dass die Extinktion der (-O-NO-)-Bande fiir einen Vergleich der Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau geeigneter ist als die (-C=C)-Bande, da die Zerstérung der (-C-C)-Ketten
durch die Salpetersaure bei den meisten Formstoffen bei 40 °C dominiert.
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Tab. 92: Vergleich der Extinktion charakteristischer IR-Banden mit den Grenzfallhbhen der
6 I-Kanister nach Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Formstoff Extinktion Grenzfallhéhe
IR-Bande IR-Bande (m)
1630 cm”’ 1654 cm”’
A 0,17 0,11 9,00
E 0,35 0,24 8,40
D 0,44 0,38 8,20
F 0,28 0,28 8,20
C 0,41 0,32 8,00
B 0,40 0,26 5,00
0,5 - 10
0,45 9
044+ [ — 8
0,35 1— - 1| | - 7 g o
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Abb. 114: Vergleich der Extinktion charakteristischer IR-Banden mit den Grenzfallh6hen der
6 I-Kanister nach Vorlagerung mit 55%iger Salpetersédure

20 I-Kanister

Die Unterschiede in der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau der Formstoffe zeigen sich
bei diesem Baumuster im Vergleich der Extinktionswerte der (-O-NO;)-Bande bei
1654 cm™', die mit den Grenzfallndhen der 20 I-Kanister aus diesen Formstoffen im rezipro-
ken Zusammenhang stehen. Die Grenzfallh6he der Kanister sinkt mit steigender Extinktion
der (-O-NO,)-Bande (siehe Tab. 93 und Abb. 115).

Tab. 93: Vergleich der Extinktion charakteristischer IR-Banden mit den Grenzfallh6hen der
20 I-Kanister nach Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

Formstoff Extinktion Grenzfallhéhe
IR-Bande IR-Bande (m)
1630 cm”’ 1654 cm”’
A 0,87 0,08 2,30
F 0,86 0,28 2,20
C 0,90 0,33 2,05

Die starker oxidierende Wirkung der 70%igen Salpetersaure zeigt sich bei allen drei Form-
stoffen in Form der hoheren Extinktionswerte der (-C=C)-Bande bei 1630 cm”™.
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Abb. 115: Vergleich der Extinktion charakteristischer IR-Banden mit den Grenzfallh6hen der
20 I-Kanister nach Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

7.7 Vergleich der Zugeigenschaftsanderungen mit den
Versagenszeiten in den Stapeldruckpriifungen

In diesem Kapitel werden die prozentualen Werte der Abnahme bzw. der Zunahme der
Zugfestigkeit oy und der Bruchdehnung eg von Probekérpern aus der Baumusterwand
nach 21-tagiger (28-tagiger) Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpetersau-
re und 70%iger Salpetersaure mit den Versagenszeiten in den Stapeldruckprifungen und
der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau verglichen. Die in den Tabellen 94 — 101 aufge-
fihrten Versagenszeiten beziehen sich auf die Baumuster, aus deren Wand die Probekor-
per gefertigt sind.

7.71 Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersaure

Die in den Tabellen 94 - 97 und in den Abbildungen 116 — 119 aufgefiihrten Veranderungen
der Zugeigenschaften oy und €g sind wie folgt definiert:

Om-1 und €p.-1 nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C (siehe
Tabellen 20, 21 und 23 in Kap. 6.2.2.1)

Om-2 und €g-2 nach 42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C (siehe
Tabellen 22 und 23 in Kap. 6.2.2.1)

Om-3 und €g-3 nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpe-
tersaure bei 40 °C (siehe Tabellen 20, 21, 22 und 23 in Kap. 6.2.2.1)

Die Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; beziehen sich auf die in
Kap. 6.1.5 und die Werte Oxz, Oxs und Ox4 auf die in Kap. 6.2.1 ermittelten Werte.

Die Formstoffe sind in den Tabellen 94 — 97 und in den Abbildungen 116 — 119 nach den
Versagenszeiten geordnet.
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6 I-Kanister

Die in Tab. 94 aufgeflihrten prozentualen Werte der Abnahme der Zugfestigkeit om und der
Bruchdehnung eg von Probekdrpern aus der Wand der 6 |-Kanister nach Vorlagerung und
Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure stehen mit den Versagenszeiten der 6 I-
Kanister und der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox4 im Zusammenhang. Mit sin-
kenden Versagenszeiten der Kanister in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger Salpeter-
saure und somit mit abnehmender Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; steigen die
prozentualen Werte der Abnahme der Zugeigenschaften.

Tab. 94: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung nach Stapeldruckpriifung
mit 55%iger Salpetersdure mit den Versagenszeiten von 6 I-Kanistern

Formstoff ACM-1 Agp-1 AOwm-3 Agp-3 Ox1 Versagenszeit
(%) (%) (%) (%) (%) (d)

A 4 3 -6 -7 267 55
C -12 -11 -11 -8 169 55
D -7 -5 -14 -6 154 43
E -6 -3 -5 -5 153 33
F 6 2 -11 -6 181 30
B 17 2 -13 -14 179 26
20 - 60

< 10 130

< =

S =

2 07 -0 §) O Aoys
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Abb. 116: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung nach Stapeldruckpriifung
mit 55%iger Salpetersédure mit den Versagenszeiten von 6 I-Kanistern

Die Abnahme der Bruchdehnung ist ein Indikator fir die Zunahme der Kettenbriiche im
Polyethylen durch die Einwirkung der Salpetersdure (siehe Kap. 3.1.3). Die Probekoérper
aus dem Formstoff B verlieren bereits 13 % der Zugfestigkeit und 14 % der Bruchdeh-
nung nach 21 Tagen Vorlagerung und 26 Tagen unter Stapeldruck mit 55%iger Salpeter-
saure, wahrend die Probekoérper aus dem Formstoff A aufgrund der geringen Eindringge-
schwindigkeit der S&ure in diesen Formstoff nur 6 % der Zugfestigkeit und 7 % der Bruch-

dehnung nach 21 Tagen Vorlagerung und 55 Tagen unter Stapeldruck mit 55%iger Salpe-
tersaure verlieren (siehe Abb. 116).

20 I-Kanister

Der Vergleich der prozentualen Abnahme bzw. Zunahme der Zugfestigkeit om und der
Bruchdehnung €g von Probekdrpern aus der Wand der 20 |-Kanister nach Vorlagerung und
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Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpetersaure mit den Versagenszeiten und der Bestan-
digkeit gegen oxidativen Abbau zeigt, dass der Formstoff F mit der geringsten Bestandigkeit
gegen oxidativen Abbau von 181 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5) nach einer Versagenszeit
von 41 Tagen 5 % der Zugfestigkeit und 6 % der Bruchdehnung verliert. Bei den Kanistern
aus dem Formstoff C wurde nach einer Versagenszeit von 143 Tagen eine Erhéhung der
Zugfestigkeit und Bruchdehnung gemessen, die auf die Zunahme des Kristallisationsgrades
des Formstoffes zuruckzufiihren ist (siehe Tab. 95 und Abb. 117).

Tab. 95: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung nach Stapeldruckpriifung
mit 55%iger Salpetersdure mit den Versagenszeiten von 20 I-Kanistern

Formstoff AOM-1 A€g-1 AOwm-3 A€p-3 Ox1 Versagenszeit
(%) (%) (%) (%) (%) (d)
C 28 18 28 25 169 143
A -5 -2 -2 15 267 134
F 16 16 -5 -6 181 41
40 ~ - 160
35
30 120
X 251 —
= z
@ 20 +— 80 =
& g O AOm3
ey
2 1 é O Afss
-;S',’ 10 1 L4 § MVersagenszeit
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Abb. 117: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung nach Stapeldruckpriifung
mit 55%iger Salpetersédure mit den Versagenszeiten von 20 I-Kanistern

22 I-Kanister (Baumuster 1)

Die Messwerte der prozentualen Abnahme der Zugfestigkeit oy und der Bruchdehnung
€eruich Von Probekoérpern aus der Wand der 22 |-Kanister (Baumuster 1) nach Vorlagerung
und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure bei 40 °C in Tab. 96 und Abb. 118
zeigen, dass mit steigenden Versagenszeiten in den Stapeldruckprifungen Zugfestigkeit
und Bruchdehnung abnehmen. Die Probekoérper aus dem Formstoff F mit der niedrigeren
Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau in Hohe von 181 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5)
verlieren 13 % der Zugfestigkeit und 1 % der Bruchdehnung nach einer Versagenszeit der
Kanister von 43 Tagen, wahrend die Probekérper aus dem Formstoff E mit der héheren
Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau eine um 20 % verringerte Zugfestigkeit und eine um
21 % verringerte Bruchdehnung nach einer Versagenszeit der Kanister von 100 Tagen
besitzen. Diese Messwerte bestatigen den Zusammenhang zwischen den mechanischen
Kennwerten und den Versagenszeiten sowie der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau.
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Tab. 96: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus 22 I-
Kanistern (BM 1) nach Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure mit den
Versagenszeiten

Formstoff AOm-2 Aggp AOwm-3 Agg-3 Ox4 Versagenszeit
(%) (%) (%) (%) (%) (d)

E -7 -8 -20 -21 153 100
F -3 0 -13 -1 181 43
100 - — 100
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Abb. 118: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus 22 I-
Kanistern (BM 1) nach Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure mit den Versagenszei-
ten

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Der Zusammenhang zwischen der Anderung der Zugeigenschaften und den Versa-
genszeiten in den Stapeldruckprifungen der Kanister dieses Baumusters mit 55%iger Sal-
petersdure und der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau konnte nachgewiesen werden
(siehe Tab. 97 und Abb. 119).

Tab. 97: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus 22 I-
Kanistern (BM 2) nach Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure mit den
Versagenszeiten

Form- | Aom-1 AEg1 AOm2 | Agg2 | AOm3 A€g3 Oxo Ox3 Oxa VGZ
stoff | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (d)

D 1 3 -3 -1 -1 7 121 125 238 80
E -2 -4 3 -1 -4 3 109 122 195 61
B -3 -2 9 -0 -9 -4 150 160 390 36
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Abb. 119: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus 22 I-
Kanistern (BM 2) nach Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure mit den Versagenszei-
ten

Bei den Probekdrpern aus den Kanistern aus dem Formstoff B mit der niedrigsten Bestén-
digkeit gegen oxidativen Abbau in H6he von 179 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5) und der
niedrigsten Versagenszeit von 36 Tagen wurden die grofte Abnahme der Zugfestigkeit (-
9 %) und der Bruchdehnung (-4 %) gemessen

7.7.2  Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersaure

Die in den Tabellen 98 - 101 und in den Abbildungen 120 — 122 aufgefiihrten Veranderun-
gen der Zugeigenschaften oy und €g sind wie folgt definiert:

Owm-4 UNd €p4 nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure bei 40 °C (siehe
Tabellen 24, 25, 26 und 27 in Kap. 6.2.2.2)

Om-5 Und €5 nach 28-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 70%iger Salpe-
tersdure bei 40 °C (siehe Tabellen 24, 25, 26 und 27 in Kap. 6.2.2.2)

Die Werte der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau Ox; beziehen sich auf die in
Kap. 6.1.5 und die Werte Oxs und Oxs auf die in Kap. 6.2.1 ermittelten Werte.

Die Formstoffe sind in den Tabellen 94 — 97 und in den Abbildungen 116 — 122 nach den
Versagenszeiten geordnet.

6 I-Kanister

Der Zusammenhang zwischen der Anderung der Zugfestigkeit sowie der Bruchdehnung
und den Versagenszeiten in den Stapeldruckpriifungen mit der starker oxidierend wirken-
den 70%igen Salpetersdure und der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau besteht ten-
denziell, da bei den Formstoffen mit niedrigerer Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau
(Ox1) die groRten Veranderungen der Zugeigenschaften gemessen wurden. Die Bruchdeh-
nung der Probekodrper aus dem Formstoff B mit einer Versagenszeit der Kanister von
22 Tagen verringert sich um 9 %, wahrend die Bruchdehnung der Probekérper aus dem
Formstoff C sich erst nach 58 Tagen der Kanister im Stapeldruckversuch um 10 % verrin-
gert (siehe Tab. 98 und Abb. 120).
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Tab. 98: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus 6 I-
Kanistern nach Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersdure mit den Versagenszeiten

Formstoff AOwm 5 Agg s Ox1 Versagenszeit
(%) (%) (%) (d)
C -17 -10 169 58
D -25 -9 154 37
E -7 -8 153 34
F 20 7 181 30
A 1 -4 267 26
B 10 -9 179 22
60 - T 60
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Abb. 120: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekdrpern aus 6 I-
Kanistern nach Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure mit den Versagenszeiten

20 I-Kanister

Die Zugeigenschaften der Probekdrper aus diesem Baumuster stehen mit den Versagens-
zeiten dieses Baumusters in den Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersaure und der
Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau in der Form im Zusammenhang, dass bei den Kanis-
tern aus dem Formstoff F mit der niedrigsten Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau von
181 % (Ox1) und der niedrigsten Versagenszeit in den Stapeldruckpriifungen von 9 Tagen
die starkste Zunahme der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung infolge Erhéhung des Kris-
tallisationsgrades durch die Saureeinwirkung ermittelt wurde (siehe auch Kap. 3.1.3). Bei
den Kanistern aus dem Formstoff C mit der h6heren Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau
von 169 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5) ist nach 31 Tagen Standzeit im Stapeldruckver-
such eine Zunahme von 3 % der Zugfestigkeit und 1 % der Bruchdehnung zu verzeichnen
(siehe Tab. 99).

Tab. 99: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus 20 I-
Kanistern nach Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersédure mit den Versagenszeiten

Formstoff AOM-4 Agg4 AOms5 Agg-5 Ox4 Versagenszeit
(%) (%) (%) (%) (%) (d)
C 1 4 3 1 169 31
A -6 -6 3 1 267 18
F -5 15 31 16 181 9
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22 I-Kanister (Baumuster 1)

Die prozentualen Werte der Abnahme von Zugfestigkeit und Bruchdehnung der Probekor-
per aus der Wand der 22 |-Kanister aus den Formstoffen E und F stehen mit den
Versagenszeiten in den Stapeldruckpriufungen dieser Kanister mit 70%iger Salpetersaure
und der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau tendenziell im Zusammenhang (siehe
Tab. 100 und Abb. 121). Insbesondere die unterschiedliche Verringerung der Zugfestigkeit
und der Bruchdehnung der Probekdrper nach der 28-tdgigen Vorlagerung mit der 70%igen
Salpetersaure (siehe om4 und €g-4in Tab. 100) bestatigt diesen Zusammenhang

Tab. 100: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus

22 |-Kanistern (BM 1) nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersédure
mit den Versagenszeiten

Formstoff AON4 Agg4 AOm-5 Atg.s5 Ox4 Versagenszeit
(%) (%) (%) (%) (%) (d)
E -13 -11 -14 -8 153 41
F -26 -15 -19 -8 181 37

Fir die Probekorper der Kanister aus dem Formstoff F mit der geringeren Bestandigkeit
gegen oxidativen Abbau in H6he von 181 % (siehe Tab. 10 in Kap. 6.1.5) und der niedrige-
ren Versagenszeit in den Stapeldruckpriifungen von durchschnittlich 37 Tagen wurde auch
die groRte Abnahme der Zugfestigkeit von 19 % gemessen.
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Abb. 121: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus

22 |-Kanistern (BM 1) nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure
mit den Versagenszeiten

22 |-Kanister (Baumuster 2)

Die Abnahme von Zugfestigkeit und Bruchdehnung der Probekdrper aus der Wand der
22 |-Kanister aus den Formstoffen B, D und E stehen tendenziell mit den Versagenszeiten
in den Stapeldruckpriifungen dieser Kanister mit 70%iger Salpetersaure und der Bestén-
digkeit gegen oxidativen Abbau im Zusammenhang. Je hdher die prozentualen Werte der
Abnahme dieser Zugeigenschaften ausfallen, umso niedriger ist die Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau.
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Die Probekdrper aus dem Kanister aus Formstoff B mit der geringsten Bestandigkeit gegen
oxidativen Abbau der drei Formstoffe in Héhe von 179 % (Ox4) weisen nach der 28-tagigen
Vorlagerung der Kanister mit 70%iger Salpetersaure auch die hochste Abnahme der Zug-
festigkeit (-14 %) und der Bruchdehnung (-5 %) auf. Zugfestigkeit und Bruchdehnung der
Probekdrper aus den Formstoffen D und E mit der héheren Bestandigkeit gegen oxidativen
Abbau in Héhe von 154 % bzw. 153 % (Ox1) verringern sich dagegen nur um 2 % bzw. 1 %
(siehe Tab. 101 und Abb. 122).

Tab. 101: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus

22 |-Kanistern (BM 2) nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure
mit den Versagenszeiten

Formstoff AOM-4 A€g4 AOwm-5 Agp-5 Ox1 Oxs Oxs VGZ
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (d)
B -14 -5 -48 -8 179 180 480 19
D -2 2 -37 4 154 166 286 24
E -1 -1 -45 -3 153 153 306 24
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Abb. 122: Vergleich der Anderung der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probekérpern aus
22 |-Kanistern (BM 2) nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersédure
mit den Versagenszeiten
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Mit dieser Arbeit wurde nachgewiesen, dass sich die Bewertung des Leistungsniveaus der
Polyethylenformstoffe mit Hilfe von Materialkennwerten auch in der Bewertung des Leis-
tungsniveaus von Verpackungen aus diesen Formstoffen zum Transport von Gefahrgitern
in den Bauartpriifungen widerspiegelt, die in den internationalen Vorschriften zum Transport
von Gefahrgutern gefordert werden. Die fir die BAM-GGR 003 herausgegriffenen Form-
stoffeigenschaften Schmelze-MasseflieRrate, Dichte, Kerbschlagzahigkeit bei -30 °C,
Spannungsrissbestandigkeit (FNCT) und Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau sollten bei
der vergleichenden Bewertung mit Verpackungen aus diesen Formstoffen anhand der mit
den genannten Materialkennwerten in Verbindung stehenden Versagenszeiten und Grenz-
fallhéhen von ausgewahlten Verpackungen in Prifungen (Stapeldruckprifung bei 40 °C
und Fallprifung bei -18 °C) nach Vorlagerung mit ausgewahlten schadigenden Standard-
flissigkeiten tendenziell zur gleichen Aussage fiihren. Die Verifizierung dieser begriindeten
Annahme ist flir den Antragsteller auf Zulassung der Gefahrgutverpackungen durch den
teilweisen Verzicht auf Bauartprufungen letztendlich mit einer Kosten- und Zeitersparnis
verbunden. Fur Verpackungshersteller ist bei haufig auftretendem Formstoffwechsel die
Méglichkeit des Formstoffvergleichs mittels Materialkennwerten eine grofRe Hilfestellung bei
der Bewertung des Leistungsniveaus neuer Formstoffe und dient damit zum Teil zu deren
Vorauswahl.

Diese Untersuchungen dienen letztendlich der Erhéhung der Sicherheit beim Transport von
Gefahrgutern in Verpackungen aus Kunststoffen beim Einsatz neuer Formstoffe fur bereits
zugelassene Baumuster und sind dem Schwerpunkt: Sicherer Umgang mit Gefahrstoffen
und Gefahrgutern, Bestéandigkeit von Materialien gegen chemische, mechanische und kor-
rosive Beanspruchung im aktuellen Forschungsprogramm der BAM zuzuordnen.

Die Formstoffeigenschaften in der Verpackungsbauart werden durch eine Vielzahl von
Einflussfaktoren - den Formmasseeigenschaften, der Formteilgestaltung, der Werkzeug-
gestaltung bei der Verarbeitung, den Verarbeitungsbedingungen und der zeitabhangigen
Alterung - bestimmt. Die wesentlichen KenngroRen, welche die innere Struktur des Form-
stoffs beschreiben, sind die Molmassenverteilung, die chemische Struktur und Zusammen-
setzung im Formstoff, der Kristallisationsgrad, die Morphologie, die Orientierungen und die
Eigenspannungen.

Die Verarbeitung der Polyethylene im Blasformprozess wird durch das Scherstrdmungsver-
halten in Abhangigkeit von der mittleren Molmasse, der Molmassenverteilung und den
Langkettenverzweigungen bestimmt.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Alterung des Kunststoffs sind die Temperatur und
die Umgebungsatmosphére, wobei vor allem der Sauerstoffgehalt einen grofen Einfluss
ausibt. Die Temperatur beschleunigt dabei den oxidativen Angriff. Die dulRere Alterung
durch Spannungsrissbildung, Ermidungsrisse, thermo-oxidativen Abbau oder Quellung
beruht auf physikalischen oder chemischen Einwirkungen der Umgebung auf den Kunst-
stoff, insbesondere in Form der Flllgiter, und ist beim Gefahrguttransport in Verpackungen
und IBC aus Grunden der 6ffentlichen Sicherheit in besonderer Weise relevant. Zur Unter-
suchung dieses Einflusses seitens der Fullgiter auf Polyethylenformstoffe sind Standard-
flissigkeiten entwickelt worden, die bestimmte Schadigungsmechanismen reprasentieren.
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Es stellt sich die Frage, wie sich diese Einflussfaktoren, gepaart mit dem Einfluss von Che-
mikalien in Form der Standardfliissigkeiten: 5%ige Netzmittelldsung, n-Butyl-acetat gesat-
tigte Netzmittelldsung und 55%ige Salpetersaure sowie in Form von 70%iger Salpetersaure
auf das Verhalten der Verpackungsbauart aus Polyethylenen bei den Baumusterpriifungen
auswirken.

Fir die Bestimmung der Formstoffeigenschaften gemaf BAM-GGR 003 und fiir die verglei-
chenden Baumusterprifungen von Verpackungen aus diesen Formstoffen zur Ermittlung
der Versagensgrenzen wurden sechs PE-HD-Formstoffe ausgewahlt, die ein unterschiedli-
ches Leistungsspekirum aufweisen und demzufolge auch fiir die Herstellung unterschiedli-
cher Bauarten (Kanister, Fasser oder IBC) in der Praxis eingesetzt werden.

Fir die Baumusterpriifungen wurden vier verschiedene Baumuster aus diesen Formstoffen
mit dem Extrusionsblasformverfahren in verschiedenen Produktionsstatten hergestellt,
wobei nicht fir jedes Baumuster aus produktionstechnischen Griinden alle sechs Formstof-
fe eingesetzt werden konnten.

Zur Flhrung dieses Nachweises wurden insgesamt:

a) 68 Stapeldruckpriifungen mit der Standardflissigkeit 5%ige Netzmittelldsung (Handels-
name Lutensol) ohne Vorlagerung,

b) 33 Stapeldruckpriifungen mit der Standardfliissigkeit n-Butylacetat gesattigte Netzmittel-
I6sung (Vorlagerung: 21 Tage mit n-Butylacetat bei 40 °C),

c) 42 Stapeldruckpriifungen mit der Standardflissigkeit 55%ige Salpetersaure (Vorlage-
rung: 21 Tage bei 40 °C) und

d) 42 Stapeldruckpriifungen mit 70%iger Salpetersaure (Vorlagerung: 28 Tage bei 40 °C)
nach DIN EN ISO 16104 bis zum Versagen der Prifmuster bei 40 °C durchgefiihrt.

Insgesamt wurden 495 Fallpriifungen nach DIN EN ISO 16104 bei -18 °C durchgefiihrt. Die
Prifmuster wurden mit 55%iger Salpetersaure 21 (42) Tage und mit 70%iger Salpetersaure
28 Tage bei 40 °C vorgelagert.

Der Vergleich der Bewertung der Polyethylenformstoffe anhand der Formstoffeigenschaften
und der Vergleich der Bewertung des Leistungsniveaus von Verpackungen aus diesen
Formstoffen in den Baumusterprifungen fiihren zu folgenden Aussagen:

Kerbschlagzihigkeit bei -30 °C

Die Kerbschlagzahigkeit der Polyethylenformstoffe bei -30 °C soll gemal den Annahmen in
der BAM-GGR 003 in direktem Zusammenhang mit den Versagenszeiten der Baumuster
aus diesen Formstoffen in den Fallpriifungen bei -18 °C nach Vorschadigung bei 40 °C
Uber einen Zeitraum von 21 Tagen mit der Standardflissigkeit Salpetersaure (55 %) ste-
hen.

Die in den Fallprifungen nach Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure ermittelten Grenz-
fallhdhen stehen aber nur zum Teil, in Abhangigkeit vom Baumuster, mit den Kerbschlag-
zahigkeitswerten bei -30 °C im Zusammenhang.
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Bei thermoplastischen Polymeren unterscheiden sich die aus einem Werkstoff hergestellten
Probekdrper und Formteile in den verarbeitungsbedingten inneren Zustanden, wie im un-
terschiedlichen Orientierungszustand, Eigenspannungszustand und unterschiedlicher Mor-
phologie. Durch hohe Orientierungen kénnen bei den teilkristallinen Polyethylenformstoffen
die Deformationsreserven reduziert werden. Eine héhere Orientierung fuhrt somit zu einer
Verminderung der Schlagzahigkeit.

Die Kerbschlagpriifung ist also nur dazu geeignet, den Formstoff in Bezug auf sein Zahig-
keitsverhalten einzustufen und nach dieser Einstufung mit anderen Formstoffen zu verglei-
chen. Die Kerbschlagzahigkeit kann somit einen qualitativen Hinweis darauf geben, ob
beim Versagen von Bauteilen unter StoRbeanspruchung mit einem mehr oder weniger
sproden oder duktilen Verhalten zu rechnen ist.

Die 21-tdgige ,Vorschadigung“ mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C, die in der
DIN EN ISO 16101: 2004 - Verpackung - Verpackungen zur Beforderung gefahrlicher Gu-
ter — Vertraglichkeitspriifung vorgesehen wird, bewirkte bei den meisten Prifmustern sogar
eine Erhéhung der Grenzfallhdhe in den Fallprifungen im Vergleich zu den Baumustern
ohne Vorlagerung und kénnte somit zu einer falschen Bewertung beim alleinigen Vergleich
der Formstoffkennwerte fihren. Der Zeitraum der Vorlagerung ist offensichtlich zu kurz, um
eine signifikante Schadigung der Priifmuster zu erreichen, da die Salpetersaure bevorzugt
in die amorphen Bereiche der Polyethylenformstoffe eindringt und somit eine Erhéhung des
Kristallisationsgrades bewirkt. Unter diesen Bedingungen kénnten die geforderten Prifun-
gen nach 21-tagiger Vorlagerung der Baumuster mit der 55%igen Salpetersaure entfallen,
um die Baumuster hinsichtlich ihrer Kaltefallbesténdigkeit zu vergleichen. Eine Alternative
ware eine Verscharfung der Prifvorschriften durch die Erhéhung der Vorlagerungszeit mit
der 55%igen Salpetersaure bei 40 °C auf 42 Tage, da die Grenzfallhéhen in den Fallpri-
fungen bei -18 °C nach diesem Vorlagerungszeitraum aufgrund der fortschreitenden oxida-
tiven Zerstérung des Polyethylens durch die Saureeinwirkung nicht mehr ansteigen.

Die Baumuster wurden zum Vergleich zusétzlich mit der starker oxidierend wirkenden
70%igen Salpetersdure 28 Tage bei 40 °C vorgelagert. Diese Vorlagerungsbedingungen
fUhrten zu einer geringeren Reduzierung der Grenzfallhéhe in den Fallprifungen im Ver-
gleich zur 42-tagigen Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure.

Der Einfluss der Vorlagerungszeit auf Formstoff und Prifmuster von Verpackungen wurde
durch folgende Messungen untersucht:

a) die Bestimmung der praxisnahen Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau, berechnet aus
dem Anstieg der MFR von Proben aus der Kanisterwand nach 21-tagiger und 42-tagiger
Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zur MFR ohne Vorlage-
rung,

b) die Bestimmung der Druckkraft und Druckverformung durch Kompressionsprifungen
von mit 55%iger Salpetersdure Uber einen Zeitraum von 21 Tagen bei 40 °C vorgelager-
ten Kanistern und von nicht vorgelagerten Kanistern,

c) die Bestimmung der Anderung der Zugfestigkeit oy und der Bruchdehnung € grch von
Proben aus der Kanisterwand nach 21-tagiger und 42-tager Vorlagerung mit 55%iger
Salpetersaure bei 40 °C im Vergleich zu Proben ohne Vorlagerung und
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d) die Messung der Eindringtiefen der Salpetersaure in die Polyethylenformstoffe mit Fou-
rier-Transformation-IR-Spektroskopie (FTIR) nach 21-tagiger Vorlagerung der Baumus-
ter mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C.

Spannungsrissbestindigkeit

Die Bestimmung der Spannungsrissbesténdigkeit mit dem Kriechversuch an Probekdrpern
mit umlaufender Kerbe (FNCT) soll nach BAM-GGR 003 in direktem Zusammenhang mit
der Leistungsfahigkeit von Verpackungen in Stapeldruckprifungen mit den Standardflus-
sigkeiten 5%ige Netzmittelldsung und mit n-Butylacetat gesattigte Netzmittellésung (Vorla-
gerung 21 Tage mit n-Butylacetat) bei 40 °C stehen.

Die Untersuchungen haben ergeben, dass die Messwerte an den Polyethylenformstoffen
mit Hilfe des FNCT tatsachlich mit der Leistungsfahigkeit von Verpackungen, ermittelt an-
hand der Versagenszeiten von Prifmustern aus diesen Formstoffen in Stapeldruckprifun-
gen mit 5%iger Netzmittelldsung (ohne Vorlagerung) und mit n-Butylacetat geséattigter
Netzmittellésung (Vorlagerung mit n-Butylacetat) bei 40 °C in direktem Zusammenhang
stehen. Diese Untersuchungen haben den Nachweis erbracht, dass der FNCT sich sehr gut
fur die Bewertung der Spannungsrissbesténdigkeit der Polyethylenformstoffe unter Berlck-
sichtigung der Steifigkeit eignet, die ohne Einschrankungen auf Verpackungen aus diesen
Formstoffen Ubertragen werden kann.

Bestindigkeit gegen oxidativen Abbau

Die Bestimmung der Bestandigkeit der Formstoffe gegen oxidativen Abbau, die durch den
Vergleich des prozentualen Anstiegs der MFR der Materialproben nach 42-tagiger Lage-
rung in 55%iger Salpetersaure bei 40 °C mit dem prozentualen Anstieg der MFR der nicht
ausgelagerten Probe ermittelt wird, soll gemalt BAM-GGR 003 in direktem Zusammenhang
mit der Leistungsfahigkeit von Verpackungen bei folgenden Baumusterpriifungen stehen:

a) Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C und

b) Fallprifung bei -18 °C nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure bei
40 °C.

Fur alle Baumusterpriifungen kann die Aussage getroffen werden, dass die Bestandigkeit
gegen oxidativen Abbau, berechnet aus dem Anstieg der MFR von Proben aus der Kanis-
terwand nach Kontakt mit 55%iger und 70%iger Salpetersaure oder berechnet aus dem
Anstieg der MFR von Probekdrpern aus der gepressten Platte im Zusammenhang mit dem
Leistungsvermogen der Verpackungen steht und zu einem Vergleich der Formstoffe heran-
gezogen werden kann.

Stapeldruckpriifungen mit 55%iger und 70%iger Salpeterséure

Die durch den prozentualen Anstieg der MFR sowohl der Probekdrper aus gepressten
Platten als auch der Kanisterwandausschnitte nach Kontakt mit 55%iger Salpetersaure bei
40 °C bestimmte Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau steht, wenn Steifigkeitsparameter
der Formstoffe und die mittels FTIR bestimmten Eindringtiefen der 55%igen (70%igen)
Salpetersaure in die Formstoffe in die Bewertung einbezogen werden, mit den Versagens-
zeiten unterschiedlicher Baumuster aus diesen Polyethylenformstoffen in den Stapeldruck-
prifungen mit 55%iger (und 70%iger) Salpetersdure bei 40 °C in reziprokem Zusammen-
hang.
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Der oxidative Abbau als Materialkennwert in der hier definierten Weise ist also grundsatz-
lich dazu geeignet, fir die Verpackungen aus den entsprechenden Polyethylenformstoffen
positive oder negative Voraussagen Uber deren Leistungsfahigkeit beziglich der Stapel-
druckfestigkeit unter oxidierenden Bedingungen zu treffen.

Fallpriifungen bei -18 °C nach Vorlagerung mit 55%iger und 70%iger Salpeterséure bei

40 °C

Wie bereits bei dem Vergleich der Kerbschlagzahigkeit mit den Versagenszeiten der Bau-
muster in den Fallprifungen bei -18 °C dargelegt, bewirkte die 21-tagige Vorlagerung mit
55%iger Salpetersaure bei den meisten Baumustern eine Erhéhung der Grenzfallhdhe in
den Fallprifungen infolge der Erhdhung des Kristallisationsgrades und damit verbunden
der Erhéhung der Steifigkeit der Formstoffe. Der Vergleich der Formstoffe mit den Grenz-
fallhdhen der Fallpriifungen nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure fuhrt
damit zu einer falschen Bewertung der Formstoffe hinsichtlich ihrer Besténdigkeit gegen
oxidativen Abbau. Der mit 22 |-Kanistern des Baumusters 2 gefiihrte Vergleich der Grenz-
fallhdhen der Fallpriifungen nach unterschiedlichen Vorlagerungszeiten mit 55%iger Salpe-
tersdure und 70%iger Salpetersdure zeigte, dass erst die 42-tdgige Konditionierung der
Kanister mit 55%iger Salpetersaure zu einer signifikanten Reduzierung der Grenzfallhéhen
fuhrt. Diese in der BAM-GGR 003 geforderte selektive Baumusterprifung ware also fir den
Vergleich der Formstoffe hinsichtlich der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau nur bei
42-tagiger Konditionierung in Analogie zur 42-tagigen Vorlagerungszeit der Probekérper bei
der Bestimmung der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau geeignet.

Fir den Vergleich der Polyethylenformstoffe hinsichtlich ihrer Bestandigkeit gegen oxidati-
ven Abbau ist aus den genannten Grinden der Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpeter-
saure (21 Tage Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure) bei 40 °C der Vorzug zu geben.

Zusiatzliche Untersuchungsmethoden und Materialkennwerte zur Bewertung der
Bestindigkeit gegen oxidativen Abbau

Bestimmung der Eindringtiefen von Salpeterséure mit FTIR

Die Messungen der IR-Absorptionsspektren von Mikrotom-Schnitten aus der Wandung der
Prifmuster mit dem Fourier-IR-Spektrometer zeigten die Veranderungen in der Struktur der
Polyethylenformstoffe durch die eindringende 55%ige und 70%ige Salpetersaure.

Mit Hilfe sogenannter Mappingmessungen kann die Intensitat einer Wellenzahl oder eines
Wellenzahlbereiches uber der Flache abgebildet werden. Das Eindringverhalten der
55%igen und 70%igen Salpetersdure nach 21-tagiger bzw. 28-tagiger Vorlagerung der 6 I-,
20 I- und 22 I-Kanister mit der Saure bei 40 °C mit der damit zusammenhangenden oxidati-
ven Schadigung ist deutlich zu erkennen.

Die mittels FTIR gemessenen Eindringtiefen der 55%igen Salpetersaure in die Polyethylen-
formstoffe eignen sich grundsatzlich fir eine Bewertung der Besténdigkeit gegen oxidativen
Abbau von Polyethylenformstoffen nach 21-tagiger Vorlagerung der Baumuster aus diesen
Formstoffen mit 55%iger Salpetersaure, da diese in diesem Zeitraum die Kanisterwand
noch nicht vollstdndig durchdrungen hat.

Die Eindringtiefen standen mit den in den Fallpriifungen ermittelten Grenzfallhéhen und mit
den in den Stapeldruckpriifungen mit 55%iger Salpetersaure bestimmten Versagenszeiten
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bei den meisten Baumustern in reziprokem Zusammenhang, wobei einzelne Baumuster
von diesem Verhalten abwichen. Hier misste durch weitere Untersuchungen herausgefun-
den werden, welche anderen Materialkennwerte in die Bewertung einbezogen werden
konnen. Diese Methode ist durch erweiterte Untersuchungen an verschiedenen Baumus-
tern auf ihre generelle Anwendbarkeit zu tberprifen.

Bestimmung der Extinktionswerte charakteristischer IR-Banden mit FTIR

Mit steigender Kontaktzeit mit der Salpetersaure steigen die Intensitaten der IR-Banden bei
1565 cm™ (-NO.), 1630 cm™ (-C=C) und 1654 cm™ (-O-NO) infolge der oxidativen Schadi-
gung durch die Salpetersaure. Deshalb wurden zum Vergleich der Formstoffe hinsichtlich
ihrer Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau die Extinktionswerte dieser IR-Banden heran-
gezogen. Die starke Zunahme der Intensitdt der (-C=C)-Bande im Bereich von
1630 - 1690 cm™" ist auf Kettenbriiche infolge der Saureeinwirkung und damit verbunden
auf die Entstehung von C=C-Bindungen zurlckzufiuhren. Die Extinktion der durch den Nit-
rierungsprozess entstehenden (-O-NO;)-Bande ist bei der Priiftemperatur von 40 °C noch
niedrig, wahrend die Extinktion der durch die Aufspaltung der Polyethylenketten entstehen-
de (-C=C)-Bande hoher ist.

Der Vergleich der Extinktionswerte dieser IR-Banden mit den Versagenszeiten der
6 I-Kanister in den Stapeldruckprifungen mit 55%iger Salpetersaure bei 40 °C nach 21-
tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersdure zeigte, dass diese Messwerte miteinander
im reziproken Zusammenhang stehen. Diese Bewertungsmethode ist ein Kandidat auf
generelle Anwendbarkeit, wenn sie durch weitere Untersuchungen an verschiedenen Bau-
mustern aus verschiedenen Polyethylenformstoffen verifiziert werden kann.

Bestimmung der Zugeigenschaftsénderungen nach Vorlagerung und Stapeldruckpriifung
mit 55%iger und 70%iger Salpeterséure bei 40 °C

Als Folge der Diffusion von Salpetersaure in die Polyethylenformstoffe und ihrer Reaktion
mit den Polymeren veradndern sich die mechanischen Eigenschaften. Die Messung der
Zugeigenschaften eignet sich grundsatzlich ebenfalls zum Vergleich der Polyethylenform-
stoffe hinsichtlich ihrer Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau. Bedingt durch die nicht kon-
stanten Abmessungen der Probekdrper und die Unterschiede der Kanisterwanddicken
wurden hohe statistische Streuungen der Zugeigenschaften gemessen. Die Zugeigenschaf-
ten werden aber nicht bei allen Formstoffen bereits nach 21 Tagen Vorlagerung in 55%iger
Salpetersaure reduziert, sondern erst mit zunehmender Einwirkzeit der Salpetersaure. Die
zur Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften von Polyethylen filhrenden Reaktio-
nen laufen mit geringerer Geschwindigkeit ab als die Sdureabsorption im Formstoff.

Die prozentualen Werte der Abnahme der Zugfestigkeit und der Bruchdehnung von Probe-
kérpern aus der Seitenwand der Baumuster nach 21-tdgiger Vorlagerung und Stapeldruck-
prifung mit 55%iger Salpetersdure sowie nach 28-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckpri-
fung mit 70%iger Salpetersdure bei 40 °C stehen grofitenteils mit den Versagenszeiten in
den Stapeldruckprifungen im Zusammenhang und eignen sich fur die Bewertung der Be-
standigkeit gegen oxidativen Abbau der Polyethylenformstoffe. Fiir Probekdrper aus dem
Kanister des Formstoffs mit geringer Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau und niedrigen
Versagenszeiten in den Stapeldruckpriifungen wurde eine aquivalente Abnahme der Zug-
eigenschaften, insbesondere der Zugfestigkeit, gemessen.
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Revision von Normen

Es ist beabsichtigt, die mit den Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse in die anste-
hende Revision der DIN EN ISO 16101 [7] bzw. in die zuklnftige Revision der neuen DIN
EN 15507: 2009 — Verpackung — Verpackungen zur Beférderung gefahrlicher Giter — Ver-
gleichende Werkstoffprifung von Polyethylensorten einzubringen [78]. Die Normen werden
voraussichtlich in den internationalen Gefahrgutvorschriften als alternative Vertraglichkeits-
nachweise in Bezug genommen.
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Anhang I: Materialkennwerte
Tab. 1:  Dichte der Formstoffe

Granulat Platte
Form- v v
stoff | Dichte | Mw X o Dichte Mw X o
(glem®) | (g/em®) | (g/em®) | (glem®) | (g/em®) | (g/em®) | (glem®) | (glem®)
0,9470 0,9499
A 0,945 | 0,9461 | 0,9452 | 0,0024 | 0,951 | 0,9505 | 0,9505 | 0,0006
0,9425 0,9510
0,9488 0,9516
B 0,947 | 0,9478 | 0,9473 | 0,0018 | 0,952 | 0,9515 | 0,9516 | 0,0002
0,9452 0,9518
0,9468 0,9453
C 0,946 | 0,9450 | 0,9459 | 0,0009 | 0,945 | 0,9454 | 0,9452 | 0,0003
0,9460 0,9449
0,9496 0,9502
D 0,950 | 0,9499 | 0,9498 | 0,0002 | 0,950 | 0,9502 | 0,9501 | 0,0001
0,9501 0,9500
0,9499 0,9498
E 0,950 | 0,9506 | 0,9503 | 0,0004 | 0,950 | 0,9500 | 0,9500 | 0,0002
0,9505 0,9502
0,9492 0,9514
F 0,949 | 0,9458 | 0,9488 | 0,0028 | 0,952 | 0,9519 | 0,9519 | 0,0005
0,9514 0,9524
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Tab. 2:  Schmelze-Masseflierate der Formstoffe
Form- MFR (g/10 min)-Granulat MFR (g/10 min)-Platte
stoff
1.Mw | 2. Mw )? o 1. Mw 2. Mw )? o]
2,10 1,68 1,74 1,80
1,88 1,79 1,86 1,79
1,89 1,70 1,73 1,73
1,87 1,70 1,80 1,73
A 1,86 1,76 1,80 1,79
1,85 1,71 1,8 0,098 1,82 1,79 1,8 0,037
1,83 1,73 1,82 1,73
1,79 1,76 1,79 1,79
1,72 1,79 1,73 1,81
1,71 1,81 1,77 1,81
1,22 1,22 1,34 1,31
1,26 1,26 1,27 1,28
1,31 1,31 1,34 1,28
1,31 1,31 1,27 1,27
B 1,32 1,32 1,3 0,03 1,31 1,31 1,3
1,30 1,30 1,28 1,28
1,32 1,32 1,28 1,31
1,31 1,31 1,10 1,11
1,28 1,28 1,29 1,34
1,29 1,29
4,75 5.01 5,18 5,28
4,64 5,01 5,12 5,21
5,02 5,06 5,33 4,72
5,10 5,11 5,36 5,14
5,47 5,08 5,41 5,21
C 5,57 5,09 5,1 0,273 5,38 5,35 5,2 0,210
5,27 5,02 5,36 5,48
4,79 5,28 5,00 5,41
4,53 5,30 4,98 5,40
543 5,34 4,88 4,95
5,26 5,35 5,12 5,32
6,74 6,66 6,71 7,70
6,86 6,26 7,08 6,88
6,96 6,61 6,99 7,51
6,60 6,69 6,71 6,88
6,20 6,61 6,7 0,198 7,19 6,90 6,9 0,297
D 6,82 6,78 6,67 6,63
6,97 6,75 7,63 6,65
6,86 6,65 6,94 6,53
6,79 6,81 6,67 6,50
6,88 6,68 6,89 6,85
7,13 7,09
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Form- MFR (g/10 min)-Granulat MFR (g/10 min)-Platte
stoff
1. Mw | 2. Mw X o 1. Mw 2. Mw X o
6,49 6,15 6,11 6,25
6,45 6,11 6,27 6,26
6,32 6,14 5,84 6,27
6,29 6,11 5,92 5,96
E 6,30 6,10 6,2 0,138 5,85 5,95 6,1 0,258
6,39 6,25 6,26 5,97
6,18 6,09 6,64 6,00
6,11 6,14 6,79 6,00
6,47 6,17 6,07 6,01
5,21 5,16 5,24 5,30
5,15 5,12 5,16 5,34
5,26 5,28 5,27 5,36
5,04 5,06 5,26 5,14
5,20 5,22 5,2 0,072 5,20 5,29 53 0,075
F 5,20 5,23 5,23 5,35
5,30 5,27 5,26 5,39
5,20 5,29 5,15 5,35
5,14 5,16 517 5,30
5,14 5,22 5,22 5,23
5,34 5,06

Tab. 3:  Kerbschlagzéhigkeit der Formstoffe bei -30 °C

Formstoff| Kerbschlagzahigkeit acn Messwerte o
bei -30 °C (kJ/m?) (kJ/m?)
(kJ/m?)

65,578
71,347
A 69,7 71,993 2,5
69,734
70,038

97,512
95,556
B 96,4 94,897 1,7
95,293
98,872

31,179
31,514
27,001
26,466
C 28,0 27,222 2,1
26,593
27,005
26,340
26,725
29,983
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Formstoff

Kerbschlagzahigkeit acny
bei -30 °C
(kd/m2?)

Messwerte
(kJ/m?)

g
(kJ/m?)

30,3

30,207

30,873

29,533

30,993

31,775

30,638

1,1

30,499

27,571

30,710

29,983

27,4

29,782

31,399

26,935

26,009

26,828

2,0

26,237

25,770

25,835

26,301

28,996

58,9

60,107

56,025

56,728

3.2

57,652

63,891
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Tab. 4:  Spannungsrissbesténdigkeit der Formstoffe
Form- berechnete Stand- | Nennbelastungs- tatsachlich wir- Ausfallzeit
stoff zeit bei 9 MPa werte kende Belastung
Belastung in 2 % (auf den Proben-
Arkopal querschnitt bezo-
gen)
(h) (MPa) (MPa) (h)
8,25 8,04 5,90
8,75 9,94 5,10
A 59 8,75 9,79 5,80
9,25 9,10 6,00
9,75 9,59 5,60
8,25 9,31 10,70
8,75 9,23 10,70
B 1.6 8,75 9,54 10,10
9,25 9,68 9,50
8,25 8,70 49,30
8,75 8,97 40,80
C 42,2 8,75 9,42 39,50
9,25 9,13 34,20
9,75 9,99 27,50
8,25 9,22 28,00
8,75 9,77 21,20
D 33,3 8,75 9,86 25,00
9,25 9,95 24,40
9,75 10,50 18,00
8,25 9,33 19,60
8,75 9,22 23,10
E 23,2 8,75 10,87 17,30
9,25 10,10 18,90
9,75 10,12 18,60
8,25 8,27 13,90
8,75 8,58 15,20
F 13,8 8,75 8,98 13,60
9,25 9,61 12,60
9,75 10,07 10,60
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Tab. 5:  Bestéandigkeit gegen oxidativen Abbau der Formstoffe
Form MFR 0d MFR 42 d
stoff | (g/10 min) (g/10 Ox
min)
1.Mw 2.Mw )? o] 1.Mw 2.Mw )_( (o] (%)
1,74 1,80 5,52 4,97
1,86 1,79 5,21 4,96
1,73 1,73 5,01 4,27
1,80 1,73 5,01 4,31
1,80 1,79 4,99 4,16
A 1,82 1,79 1,8 | 0,037 4,99 4,50 4.8 0,382 | 267
1,82 1,73 4,98 4,50
1,79 1,79 4,97 4,45
1,73 1,81
1,77 1,81
1,79
1,34 1,31 2,35 2,28
1,27 1,28 2,28 2,44
1,34 1,28 2,29 2,31
1,27 1,27 2,34 2,43
B 1,31 1,31 1,3 0,1 2,29 2,30 2,3 0,054 | 179
1,28 1,28 2,28 2,31
1,28 1,31 2,30 2,30
1,10 1,11 2,33 2,40
1,29 1,34 2,30 2,36
2,44 2,32
5,18 5,28 9,50 8,67
5,12 5,21 9,24 8,49
5,33 4,72 8,93 8,43
5,36 5,14 8,49 9,00
5,41 5,21 52 | 0,210 8,58 9,29 8,8 0,322 | 169
C 5,38 5,35 8,66 8,67
5,36 5,48 9,09 8,65
5,00 5,41 8,77 8,60
4,98 5,40
4,88 4,95
5,12 5,32
6,71 7,70 11,09 10,69
7,08 6,88 11,20 10,40
6,99 7,51 10,05 10,52
6,71 6,88 10,85 10,28
7,19 6,90 6,9 | 0,297 10,40 10,42 10,6 0,389 | 154
D 6,67 6,63 11,01 10,79
7,63 6,65 11,03 10,13
6,94 6,53 11,16 10,18
6,67 6,50
6,89 6,85
7,13 7,09
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Form MFR od MFR 42 d
stoff | (g/10 min) (9/10 Ox
min)
1.Mw 2. Mw Y o 1.Mw 2.Mw X o (%)
6,11 6,25 9,08 9,57
6,27 6,26 9,82 9,07
5,84 6,27 8,23 8,75
5,92 5,96 9,25 9,89
E 5,85 595 | 6,1 | 0,258 9,08 9,35 9,3 0,525 | 153
6,26 5,97 9,96 9,98
6,64 6,00 9,12 9,23
6,79 6,00 9,61 9,31
6,07 6,01 8,26 9,83
5,24 5,30 10,10 9,60
5,16 5,34 9,45 9,78
5,27 5,36 10,00 9,84
5,26 5,14 9,61 10,35
5,20 5,29 53 | 0,075 9,68 9,42 9,6 0,282 | 181
F 5,23 5,35 9,31 9,33
5,26 5,39 9,52 9,48
5,15 5,35 9,51 9,63
517 5,30 9,49 9,87
5,22 5,23 9,32
5,34 5,06
Tab. 6: Zugeigenschaften der Probekérper aus 6 I-Kanistern nach Vorlagerung und
Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersdure
Form- Kenn- a b c b-a b-a c-a c-a Kontakt-
stoff groRe (%) (%) zeit
(d)
om(N) 236 245 222 9 4 -14 -6
A og (N) 236 242 221 6 3 -15 -6 80
g (%) 536 553 496 17 3 -40 -7
€Fmax (%) | 535 553 495 17 3 -40 -7
om (N) 214 250 186 36 17 -28 -13
B og (N) 214 247 185 33 15 -29 -14 47
g (%) 537 547 459 10 2 -78 -15
€Fmax (%) | 536 547 459 11 2 -77 -15
om (N) 249 219 222 30| 12 -27 -11
c os (N) 249 215 220 34| -14 -29 -12 70
s (%) 585 519 538 -66 | -11 -47 -8
€Fmax (%) | 585 518 538 67| -1 -47 -8
om (N) 239 222 205 -17 -7 -34 -14
D os (N) 238 217 204 -21 -9 -34 -14 69
s (%) 579 551 544 -28 -5 -35 -6
€rmax (%) | 579 551 543 -28 -5 -36 -6
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Form- Kenn- a b c b-a b-a c-a c-a Kontakt-
stoff gréRe (%) (%) zeit
(d)
owm (N) 227 214 217 -13 -6 -10 -4
E og (N) 224 211 217 -13 -6 -7 -3 55
s (%) 590 572 563 -18 -3 -27 -5
EF max (%) 589 571 563 -18 -3 -26 -5
owm (N) 216 229 192 12 6 -24 -11
F og (N) 215 227 191 12 6 -24 -11 49
g (%) 549 557 515 8 1 -34 -6
EF max (%) 548 557 515 9 2 -33 -6

a: unbelastete Prifkorper

Prifkorper nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure

c: Prufkdrper nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpe-
tersdure

Tab. 7: Zugeigenschaften der Probekérper aus 20 I-Kanistern nach Vorlagerung und
Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure
Form- Kenn- a b c b-a b-a c-a c-a Kontakt-
stoff gréRe (%) (%) zeit
(d)
om (N) 184 175 180 -10 -5 -4 -2
A og (N) 181 173 178 -7 -4 -3 -2 155
g (%) 442 435 510 -7 -2 58 15
€Fmax (%) | 441 434 510 -7 -2 69 15
owm (N) 163 208 209 45 28 46 28
C og (N) 160 207 206 47 29 46 29 164
g (%) 462 543 579 81 18 | 117 25
€Fmax (%) | 460 543 579 83 18 | 119 26
owm (N) 153 178 145 25 16 8 -5
F or (N) 149 176 143 27 18 6 -4 69
€8 (%) 421 488 396 67 16 25 -6
€Fmax (%) | 420 487 395 67 16 25 -6

a: unbelastete Prifkorper

Prifkorper nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure

c: Prufkdrper nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpe-
tersaure
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Anhang I: Materialkennwerte

Tab. 8: Zugeigenschaften der Probekérper aus 22 |I-Kanistern (BM 1) nach
Voorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure
Form- Kenn- a b c b-a b-a c-a c-a Kontakt-
stoff grée (%) (%) zeit
(d)
om (N) 323 302 260 -21 -7 -63 -20
E os (N) 323 301 257 -22 -7 -66 -20 121
g (%) 639 590 566 -51 -8 -73 -21
€rmax (%) | 639 589 565 -50 -8 -74 -22
om (N) 355 346 308 -9 -3 -47 -13
F og (N) 353 341 304 -13 -4 -49 -14 63
g (%) 602 604 597 2 0 -5 -1
EF max (%) 602 604 597 2 0 -5 -1

a: unbelastete Prifkorper
. Prifkorper nach 42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure
c: Priufkérper nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpe-

tersaure
Tab. 9: Zugeigenschaften der Probekdrper aus 22 |I-Kanistern (BM 2) nach
Voorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure
Form- Kenn- a b c d b-a | b-a |ca [ca |da |[da | KZ
stoff ar. (%) (%) (%) | (d)

om(N) [ 280 | 272 [ 305 [ 254 | 8 | 3 |25 | 9 |26 | -9
os (N) [ 280 | 270 [ 304 | 250 | 10 | 4 |24 | 9 [-30 | -1
B € (%) | 493 | 482 | 492 | 473 | 11 | 2 | 1 | 0 |20 | -4 | 76

((E&) )max 493 | 482 | 492 | 473 | -1 -2 -1 0 |-20 | 4

om(N) | 270 | 271 | 266 | 268 1 0 -4 -2 -2 -1
os (N) | 269 | 267 | 264 | 268 -2 0 -5 -2 -1 -1

D e (%) | 564 | 578 | 576 [ 601 | 14 | 2 | .o | 2 | 37| 7 |80
€F max -
(o) | 563 | 578 | 576 | 601 | 15 | 3 | o | 2 | 38| 7

om (N) [ 290 | 286 | 286 | 234 | 4 | 1 | 4 | 1 | 56 | -19
os (N) | 288 | 285 | 284 [233 | 3 | 1 | 4 | 1 | 65 | -19
E € (%) | 584 | 559 | 580 | 567 | 25 | 4 | 4 | -1 | 17 | -3 | 61

fgmmax 583 | 559 | 580 | 566 | 25 | 4 | 3 | 1 | 17| -3

unbelastete Prifkorper

Prufkoérper nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure

Prufkoérper nach 42-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersaure

Prifkdrper nach 21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 55%iger Salpeter-
saure

Qo
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Anhang I: Materialkennwerte

Tab. 10: Zugeigenschaften der Probekdrper aus 6 I-Kanistern nach Vorlagerung (a)
und Stapeldruckpriifung (b) mit 70%iger Salpeterséure
Fsc;;rpf- KenngréRe a b b-a b-a (%) Kont(zl;tzelt
om (N) 236 238 2 1
A os (N) 236 236 0 0 54
g (%) 536 513 -23 -4
€F max (%) 535 513 -22 -4
om (N) 214 237 23 11
B og (N) 214 229 15 7 49
g (%) 537 520 -17 -3
€ F max (%) 536 519 -17 -3
om (N) 249 207 -42 -17
C os (N) 249 206 -43 -17 82
g (%) 585 527 -58 -10
€F max (%) 585 526 -59 -10
om (N) 239 179 -60 -25
D os (N) 239 179 -60 -25 88
€8 (%) 579 528 -51 -9
€F max (%) 579 528 -51 -9
om (N) 227 212 -15 -7
E os (N) 224 208 -16 -7 60
€ (%) 590 541 -49 -8
EF max (%) 589 540 -49 -8
om (N) 216 259 43 20
F os (N) 215 257 42 20 86
€8 (%) 549 588 39 7
€F max (%) 548 588 40 7
Tab. 11: Zugeigenschaften der Probekérper aus 20 I-Kanistern nach Vorlagerung und
Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure
Formstoff | Kenngrofle a b c b-a | b-a | cca | ca Kontaktzeit
(%) (%) (d)
owm (N) 184 | 173 | 188 | -11 -6 4 2
A og (N) 181 | 169 | 186 | -12 -7 5 3 43
s (%) 442 | 415 | 448 | -27 -6 6 1
€F max (%) 441 | 414 | 447 | -27 -6 6 1
owm (N) 163 | 165 | 168 2 1 5 3
c oe (N) 160 | 162 | 166 2 1 6 3 56
s (%) 462 | 505 | 466 | 43 9 4 1
€F max (%) 460 | 504 | 464 | 44 10 4 1
owm (N) 153 | 146 | 200 | -7 -5 47 | A
F og (N) 149 | 142 | 197 | -7 -5 48 | 32 36
&g (%) 421 | 485 | 488 | 64 15 67 | 16
€F max (%) 420 | 483 | 487 | 63 15 67 | 16

a: unbelastete Priifkdrper

b: Prifkérper nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure
c: Prufkoérper nach 28-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 70%iger Salpeter-

saure
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Anhang I: Materialkennwerte

Tab. 12: Zugeigenschaften der Formstoffprobekdrper aus 22 |I-Kanistern (BM 1) nach
Voorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpetersaure
Formstoff | KenngroRe a b c b-a | b-a | cca | ca Kontaktzeit
(%) (%) (d)
om (N) 323 | 282 | 279 | 41 13 | 44 |14
E og (N) 323 | 282 | 277 | -4 -13 | 46 | -14 70
es (%) 639 | 571 | 589 | -68 | -11 -51 -8
€F max (%) 639 | 571 | 588 | -68 | -11 -51 -8
om (N) 355 | 265 | 288 | -90 | 25 [ -67 |-19
F og (N) 353 | 262 | 288 | -91 25 | 65 [-19 61
s (%) 602 | 512 | 565 | 90 | -15 | -37 -6
€F max (%) 602 | 511 | 565 | -91 -15 | -37 -6

a: unbelastete Priifkorper
b: Prifkorper nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure
c: Prufkérper nach 28-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeter-

saure
Tab. 13: Zugeigenschaften der Probekdrper aus 22 I-Kanistern (BM 2) nach
Voorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 70%iger Salpeterséure
Formstoff | Kenngréile a b c b-a | b-a | cca | ca Kontaktzeit
(%) (%) (d)

om (N) 280 | 242 | 146 | -38 | 14 | 134 | -48

B og (N) 280 | 241 | 146 | -39 | 14 | -134 | -48 38
g (%) 493 | 469 | 454 | -24 -5 -39 -8
€F max (%) 493 | 469 | 454 | -24 -5 -39 -8
om (N) 270 | 266 [ 169 -4 -2 | 101 ] -37

D og (N) 269 | 264 | 167 -5 -2 | -102 | -38 52
s (%) 564 | 576 | 586 12 2 23 4
EF max (%) 563 | 576 | 586 13 2 23 4
am (N) 290 | 286 [ 159 -4 -1 | -131] 45

E os (N) 288 | 284 | 158 -4 -1 | 130 | 45 52
B (%) 584 | 580 | 566 -4 -1 -18 -3
EF max (%) 583 | 580 | 565 -3 -1 -18 -3

a: unbelastete Priifkorper

b: Priufkdrper nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersaure

c: Prufkoérper nach 28-tégiger Vorlagerung und Stapeldruckprifung mit 70%iger Salpeter-
saure
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Anhang IlI: IR-Spektren

Absorbance

1750 ' 1700 ' 1650 ' 1600

Wavenumber cm™’
Abb. 1:  IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 |-Kanisters aus dem Formstoff B nach
21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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T T T T ¥ 1
1750 1700 1650 1600 1550 1500

Wavenumber cm”

Abb. 2:  IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 I-Kanisters aus dem Formstoff B nach
21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersédure (Kontaktzeit:

47 Tage)
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Anhang II: IR-Spektren

Absorbance

. . . . . .
1750 1700 1650 1600 1550 1500
Wavenumber cm”

Abb. 3:  IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 I-Kanisters aus dem Formstoff C nach
21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Absorbance

-1
Wavenumber cm

Abb. 4:  IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 I-Kanisters aus dem Formstoff C nach
21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersédure (Kontaktzeit:

70 Tage)

202 BAM-Dissertationsreihe



Anhang Il: IR-Spektren

1630 em”

Absorbance

1750 1700 1650 1600 1550 1500
-1
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Abb. 5:  IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 I-Kanisters aus dem Formstoff D nach
21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Absorbance

. . . . . .
1750 1700 1650 1600 1550 1500
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Abb. 6:  IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 I-Kanisters aus dem Formstoff D nach
21-tadgiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure (Kontaktzeit:
69 Tage)
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Anhang II: IR-Spektren
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Abb. 7:  IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 |-Kanisters aus dem Formstoff E nach
21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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Abb. 8: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 |-Kanisters aus dem Formstoff E nach
21-tagiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpetersédure (Kontaktzeit:

55 Tage)

204 BAM-Dissertationsreihe



Anhang Il: IR-Spektren
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Abb. 9:  IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 I-Kanisters aus dem Formstoff F nach
21-tadgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

1830cm”
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Abb. 10: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 6 |-Kanisters aus dem Formstoff F nach
21-tadgiger Vorlagerung und Stapeldruckpriifung mit 55%iger Salpeterséure (Kontaktzeit:
49 Tage)
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Anhang II: IR-Spektren

1630 ecm’
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Wavenumber cm”
Abb. 11: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 20 I-Kanisters aus dem Formstoff C nach
28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

1630 em”

Absorbance

Wavenumber cm”

Abb. 12: IR-Aufnahme des Wandungsquerschnittes eines 20 I-Kanisters aus dem Formstoff F nach
28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersédure
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Anhang Il: IR-Spektren
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Abb. 13: Extinktion der IR-Bande bei 1566 cm’" der Formstoffe A, B, C, D, E und F von der Innenseite

zur AulBenseite der 6 I-Kanister nach 21-tagiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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Extinktion der IR-Bande bei 1654 cm™' der Formstoffe A B, C,D, Eund F
von der Innenseite zur AuBenseite der 6 I-Kanister nach 21-tdgiger Vorlage-

rung mit 55%iger Salpetersdure

Abb. 14:
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Anhang II: IR-Spektren
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Abb. 15: Extinktion der IR-Bande bei 1566 cm™ der Formstoffe E und F von der Innenseite zur Au-
Benseite der 22 I-Kanister nach 42-tégiger Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure
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Abb. 16: Extinktion der IR-Bande bei 1654 cm’ der Formstoffe E und F von der Innenseite zur Au-
Benseite der 22 I-Kanister nach 42-tdgiger Vorlagerung mit 55%iger Salpetersédure
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Abb. 17: Extinktion der IR-Bande bei 1654 cm™ der Formstoffe A, C und F von der Innenseite zur
AuBenseite der 20 I-Kanister nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpetersdure

0,4

0,35 A

0,3

0,25

0,2

Extinktion

0,05

0 160 320 480 640 800 960 1120 1280
Messpunktabstand pm
Formstoff A Formstoff C Formstoff F

Abb. 18: Extinktion der IR-Bande bei 1565 cmi”’ der Formstoffe A, C und F von der Innenseite zur
AuBenseite der 20 I-Kanister nach 28-tagiger Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure
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Anhang lllI: Fallpriifungen und Kompressionsprifungen
Tab. 1:  Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 20 |-Kanistern ohne Vorlagerung

Fallhéhe (m)

Formstoff A

Formstoff C

Formstoff F

1,70

Grenzfallhohe

1,70

keine Leckage

1,70

keine Leckage

1,70

keine Leckage

1,70

Keine Leckage

1,75

Leckage

1,80

Grenzfallhohe

keine Leckage

1,80

keine Leckage

keine Leckage

1,80

keine Leckage

Leckage

1,80

keine Leckage

Leckage

1,80

keine Leckage

Leckage

1,80

Leckage

1,85

Leckage

1,85

Leckage

1,90

Leckage

Leckage

1,90

Leckage

Leckage

1,90

Leckage

Leckage

2,00

Leckage

2,00

Leckage

2,10

Leckage

2,20

Leckage

2,30

Leckage

2,30

Grenzfallhohe

2,30

keine Leckage

2,30

keine Leckage

2,30

keine Leckage

2,30

keine Leckage

2,35

Leckage

2,35

Leckage

2,40

Leckage

2,40

Leckage

2,40

Leckage

2,50

keine Leckage

2,50

Leckage

2,60

Leckage

2,70

Leckage

3,00

Leckage
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Anhang Ill: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Tab. 2:  Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 22 |-Kanistern (Baumuster 1) ohne Vorlagerung

Fallhéhe (m) Formstoff E Formstoff F
8,00 keine Leckage
8,10 keine Leckage
8,20 keine Leckage
8,30 keine Leckage
8,30 keine Leckage
8,40 Grenzfallhéhe
8,40 keine Leckage
8,40 keine Leckage
8,40 keine Leckage
8,40 keine Leckage
8,50 Leckage
8,50 keine Leckage
8,50 Leckage
8,50 Leckage
8,50 Leckage
9,60 Grenzfallhohe
9,60 keine Leckage
9,60 keine Leckage
9,60 keine Leckage
9,60 keine Leckage
9,70 Leckage
9,70 keine Leckage
9,70 Leckage
9,70 Leckage
9,80 Leckage
9,80 Leckage
9,80 Leckage
9,90 Leckage
9,90 Leckage

10,00 Leckage

Tab. 3:  Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 22 |-Kanistern (Baumuster 2) ohne Vorlagerung

Fallhéhe (m) Formstoff B Formstoff D Formstoff E
4,00 keine Leckage keine Leckage
4,10 keine Leckage keine Leckage
4,20 keine Leckage keine Leckage
4,20 keine Leckage keine Leckage
4,20 keine Leckage keine Leckage
4,30 Grenzfallhohe Grenzfallhohe
4,30 keine Leckage keine Leckage
4,30 keine Leckage keine Leckage
4,30 keine Leckage
4,40 Leckage Leckage
4,50 Leckage Leckage
4,60 Leckage Leckage
4,70 Leckage Leckage
4,80 Leckage Leckage
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Anhang lll: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Fallnhe (m)

Formstoff B

Formstoff D

Formstoff E

5,00

Leckage

Leckage

5,00

Leckage

7,50

keine Leckage

7,80

Keine Leckage

7,90

keine Leckage

7,90

keine Leckage

7,90

keine Leckage,

8,00

Grenzfallhéhe

8,00

keine Leckage

8,00

keine Leckage

8,00

keine Leckage

8,10

Leckage

8,20

Leckage

8,30

Leckage

8,50

Leckage

9,00

Leckage

10,00

Leckage

Tab. 4:

55%iger Salpetersdure

Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 6 I-Kanistern nach 21-tdgiger Vorlagerung mit

Formst.

Fallhéhe (m)

A B

2,50

4,50

4,80

4,90

5,00

Grenzfall.

5,00

5,00

5,00

5,00

5,10

5,20

5,50

6,50

7,00

k. L.

7,50

7,80

7,90

7,90

8,00

=
(1]

k. L. k. L.

8,00

8,00

8,00

8,10

k. L. k. L.

8,10

||

8,20

k.
k.
k.
G

renzfall.

k. L. Grenzfall.
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Anhang Ill: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Formst.

Fallhéhe (m)

8,20

8,20

==
-

8,20

~|=|=
r|r|r

8,20

k. L.

8,25

Leckage

8,25

Leckage

8,25

Leckage

8,30

Leckage

Leckage

8,30

Leckage

8,30

||

8,40

I

(]

nzfall. | Leckage

8,40

Leckage

8,40

~|=~|o|x|x|~
|-

8,40

k. L.

8,45

Leckage

8,50

k. L.

Leckage Leckage

Leckage

8,50

Leckage

Leckage Leckage

8,50

Leckage Leckage

8,60

Leckage

8,60

Leckage

8,70

Leckage Leckage

8,70

Leckage

8,80

8,90

9,00

o®|r|r

nzfall.

9,00

9,00

9,00

~|=|~lo|~|~

|-

9,00

k. L.

9,05

Leckage

9,10

Leckage

9,10

Leckage

9,20

Leckage

9,30

Leckage

9,40

Leckage

9,50

Leckage

Tab. 5:  Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 20 I-Kanistern nach 21-tdgiger Vorlagerung mit

55%iger Salpeterséure

Fallhéhe (m) | Formstoff A Formstoff C Formstoff F
1,90 Grenzfallhéhe Grenzfallh6he
1,90 keine Leckage keine Leckage
1,90 keine Leckage keine Leckage
1,90 keine Leckage keine Leckage
1,90 keine Leckage keine Leckage
1,95 Leckage
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Anhang lll: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Fallhdhe (m) | Formstoff A Formstoff C Formstoff F
1,95 Leckage
2,00 keine Leckage keine Leckage
2,00 Leckage Leckage
2,10 Leckage
2,10 Leckage
2,20 keine Leckage Leckage
2,20 Leckage Leckage
2,20 Leckage
2,30 Grenzfallh6he Leckage
2,30 keine Leckage Leckage
2,30 keine Leckage
2,30 keine Leckage
2,30 keine Leckage
2,40 keine Leckage Leckage
2,40 keine Leckage
2,40 Leckage
2,40 Leckage
2,40 Leckage
2,40 Leckage
2,50 Leckage Leckage
2,50 keine Leckage Leckage Leckage
2,70 Leckage
3,00 Leckage
3,00 Leckage Leckage
3,50 Leckage

Tab. 6:  Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 22 |-Kanistern (Baumuster 1) nach 42-tagiger
Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Fallhéhe (m) | Formstoff E Formstoff F
6,00 keine Leckage
6,50 keine Leckage
7,00 keine Leckage keine Leckage
7,30 Grenzfallh6he
7,30 keine Leckage
7,30 keine Leckage
7,30 keine Leckage
7,30 keine Leckage
7,40 keine Leckage
7,40 Leckage
7,40 Leckage
7,50 Leckage
7,50 Leckage
8,00 Leckage
8,10
8,20
8,30
8,40
8,40
8,40
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Anhang Ill: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Fallnhe (m)

Formstoff E

Formstoff F

8,40

8,40

8,50

keine Leckage

8,50

8,50

8,50

8,50

9,00

keine Leckage

9,50

keine Leckage

9,60

Grenzfallhohe

9,60

keine Leckage

9,60

keine Leckage

9,60

keine Leckage

9,60

keine Leckage

9,70

keine Leckage

9,70

Leckage

9,80

Leckage

9,80

Leckage

9,80

Leckage

Tab. 7:

Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 22 I-Kanistern (Baumuster 2) nach 21-tagiger

Fallhdhe (m)

Formstoff B

Formstoff D

Formstoff E

4,00

keine Leckage

4,10

4,20

4,20

4,20

4,30

4,30

4,30

4,30

4,40

4,50

keine Leckage

keine Leckage

4,60

4,70

4,80

5,00

keine Leckage

5,00

keine Leckage

keine Leckage

5,40

Grenzfallhohe

5,40

keine Leckage

5,40

keine Leckage

5,50

keine Leckage

5,50

Leckage

keine Leckage

5,60

keine Leckage

5,70

Leckage

keine Leckage

5,70

Grenzfallhohe

5,70

keine Leckage

5,70

keine Leckage
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Anhang lll: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Fallhéhe (m) | Formstoff B Formstoff D Formstoff E
5,80 Leckage keine Leckage
5,80 Leckage keine Leckage
5,80 Leckage
5,85 Leckage
5,90 Leckage Leckage
6,00 Leckage Leckage
6,00 Leckage
6,00 Leckage
7,50 keine Leckage
7,80 keine Leckage
7,90 keine Leckage
7,90 keine Leckage
7,90 keine Leckage
8,00 keine Leckage
8,10 keine Leckage
8,20 keine Leckage
8,30 keine Leckage
8,50 keine Leckage
9,00 keine Leckage
9,50 keine Leckage
9,70 keine Leckage
9,80 Grenzfallhéhe
9,80 keine Leckage
9,90 keine Leckage

10,00 Leckage

Tab. 8:  Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 22 |-Kanistern (Baumuster 2) nach 42-tagiger
Vorlagerung mit 55%iger Salpeterséure

Fallhéhe (m) | Formstoff B Formstoff D Formstoff E
2,00 keine Leckage
2,20 keine Leckage
2,30 Grenzfallhohe
2,30 keine Leckage
2,30 keine Leckage
2,40 Leckage
2,50 Leckage
2,90 Grenzfallhohe
2,90 keine Leckage
2,90 keine Leckage
3,00 Leckage Leckage
3,00 keine Leckage
3,00 keine Leckage
3,00 Leckage
3,10 Leckage
3,20 Leckage
3,30 Leckage
3,50 Leckage Leckage
3,70 Leckage
4,00 Leckage Leckage
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Anhang Ill: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Fallhéhe (m) | Formstoff B Formstoff D Formstoff E
4,10
4,20
4,20
4,20
4,30
4,30
4,30
4,30
4,40
4,50 keine Leckage Leckage
4,60 Leckage
4,80 Leckage
5,00 Leckage Leckage
5,60 Leckage
6,00 keine Leckage
6,50 keine Leckage
6,80 keine Leckage
6,80 keine Leckage
6,90 Grenzfallh6he
6,90 keine Leckage
6,90 keine Leckage
6,90 keine Leckage
7,00 keine Leckage
7,00 Leckage
7,50 Leckage
8,00 Leckage
8,50 Leckage
8,70 Leckage
9,00 Leckage

Tab. 9: Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 20 |-Kanistern nach 28-tdgiger Vorlagerung mit
70%iger Salpeterséure

Fallhéhe (m) | Formstoff A Formstoff C Formstoff F
1,90 keine Leckage
1,90 keine Leckage
1,90 keine Leckage
2,00 keine Leckage
2,00 keine Leckage Leckage
2,05 Grenzfallhohe
2,05 keine Leckage
2,05 keine Leckage
2,05 keine Leckage
2,05 keine Leckage
2,10 keine Leckage
2,10 Leckage Leckage
2,10 Leckage Leckage
2,10 Leckage
2,20 Leckage Grenzfallhéhe
2,20 keine Leckage keine Leckage
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Anhang lll: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Fallhdhe (m) | Formstoff A Formstoff C Formstoff F
2,20 keine Leckage
2,20 keine Leckage
2,25 Leckage
2,25 Leckage
2,25 keine Leckage Leckage
2,30 Grenzfallhdhe Leckage Leckage
2,30 keine Leckage
2,30 keine Leckage
2,30 keine Leckage
2,30 keine Leckage
2,35 Leckage
2,35 Leckage
2,35 Leckage
2,35 Leckage
2,40 Leckage Leckage
2,40 Leckage
2,40 Leckage
2,50 Leckage Leckage
3,00 Leckage

Tab. 10: Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 22 |-Kanistern (Baumuster 1) nach 28-tagiger
Vorlagerung mit 70%iger Salpeterséure

Fallhéhe (m) | Formstoff E Formstoff F
5,00 keine Leckage
5,50 keine Leckage
5,60 keine Leckage keine Leckage
5,70 keine Leckage
5,80 keine Leckage
5,90 Grenzfallhéhe
5,90 keine Leckage
5,90 keine Leckage
5,90 keine Leckage
6,00 Leckage
6,00 Leckage
6,00 Leckage
6,00 Leckage
6,10 Leckage
8,00 keine Leckage
8,50
9,60 Grenzfallhéhe
9,60
9,60
9,60
9,70
9,70
9,70 keine Leckage
8,80
8,80
9,90
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Anhang Ill: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Tab. 11: Ergebnisse der Fallpriifungen bei -18 °C mit 22 I-Kanistern (Baumuster 2) nach 28-tdgiger
Vorlagerung mit 70%iger Salpetersédure

Fallhéhe (m)

Formstoff B

Formstoff D

Formstoff E

3,20

keine Leckage

3,30

keine Leckage

3,40

Grenzfallhohe

3,40

keine Leckage

3,40

keine Leckage

3,40

keine Leckage

3,50

keine Leckage

3,50

Leckage

keine Leckage

3,60

keine Leckage

keine Leckage

3,60

Leckage

3,70

keine Leckage

keine Leckage

3,70

Leckage

3,80

Leckage

Grenzfallhohe

3,80

keine Leckage

3,80

keine Leckage

3,85

Leckage

3,90

Leckage

4,00

Leckage

Leckage

4,20

Leckage

Leckage

4,40

Leckage

Leckage

4,60

Leckage

4,80

Leckage

4,50

Leckage

4,60

Leckage

4,80

Leckage

5,00

Leckage

5,60

6,00

keine Leckage

7,00

keine Leckage

7,50

keine Leckage

7,50

keine Leckage

7,80

Grenzfallhéhe

7,80

keine Leckage

7,80

keine Leckage

7,80

keine Leckage

7,90

keine Leckage

8,00

Leckage

8,10

Leckage

8,20

Leckage

8,30

Leckage

8,40

Leckage

8,50

Leckage
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Anhang lll: Fallpriifungen und Kompressionspriifungen

Tab. 12: Druckkraft und Druckverformung von 6 |-Kanistern ohne Vorlagerung mit 55%iger
Salpeterséure

Form- DK DV DK DV DK DV DK DV DK DV

stoff

(kN) | (mm) | (kN) | (mm) | (kN) | (mm) | (kN) | (mm) | (kN) | (mm)
17,10 [ 164,6 [ 17,92 | 1658 | 14,86 | 160,8 | 16,17 | 164,3 | 16,53 | 164,1
14,64 | 157,9 [ 19,87 | 181,9 | 18,88 | 1756 | 18,17 | 177,4 | 17,65 | 170,2
27,85 | 187,4 | 27,28 | 186,7 | 26,55 | 1856 | 26,96 | 185,9 | 27,55 | 187,1
15,75 | 161,4 | 17,24 | 170,8 | 22,29 | 1804 | 18,15 | 172,56 | 17,56 | 1717
19,24 | 177,2 | 19,96 | 1754 | 18,16 [ 1709 | 186 | 183,3 [ 18,8 | 176,3
17,67 | 166,3 | 16,64 | 169,5 | 17,21 | 165,5 | 16,39 [ 160,80 | 16,82 | 167.4

mm|o0|m|>

Tab. 13: Druckkraft und Druckverformung von 20 I-Kanistern ohne Vorlagerung mit 55%iger
Salpeterséure
Formstoff DK DV DK DV DK DV DK DV DK DV
(kN) | (mm) | (kN) | (mm) | (kN) | (mm) | (kN) | (mm) | (kN) | (mm)
A 17,41 | 229,7 | 18,65 | 230,3 | 17,52 | 228,5 | 18,31 | 230,8 | 17,98 | 230,5
C 13,24 | 200,7 | 13,76 | 201 13,54 | 200,8 | 13,63 | 200,2 | 13,12 | 200,5
F 12,88 | 187,2 | 13,20 | 188,5 | 13,43 | 188,7 | 12,62 | 186,9 | 13,56 | 188,9

Fst: Formstoff DK: maximale Druckkraft DV: Druckverformung

220 BAM-Dissertationsreihe



	Deckblatt
	Vorwort
	Kurzreferat
	Abstract
	Inhaltsverzeichnis
	1 Einleitung und Zielsetzung
	1.1 Problemstellung
	1.2 Zielsetzung und methodisches Vorgehen

	2 Verträglichkeitsprüfungen für Kunststoffverpackungen in den internationalen Vorschriften zum Transport von Gefahrgütern
	2.1 Bauartprüfungen mit Standardflüssigkeiten
	2.2 BAM-Gefahrgutregel 003
	2.2.1 Auswahl der Materialkennwerte, Laborprüfmethoden und Vergleichskriterien
	2.2.2 Selektive Baumusterprüfungen


	3 Struktur und Eigenschaften von Polyethylen
	3.1 Struktur
	3.1.1 Kristalliner Zustand
	3.1.2 Keimbildung
	3.1.3 Kristallwachstum
	3.1.4 Kristalline Überstrukturen

	3.2 Herstellung
	3.3 Beeinflussung der Eigenschaften
	3.3.1 Molekulargewicht
	3.3.2 Seitenketten
	3.3.3 Bimodale Polymere

	3.4 Mechanisches Verhalten
	3.4.1 Mechanische Eigenschaften
	3.4.2 Nichtlineares Verformungsverhalten


	4 Einflussfaktoren auf die Formstoffeigenschaften im Formteil 
	4.1 Orientierungen
	4.2 Eigenspannungen
	4.3 Formteilgestaltung
	4.4 Werkzeuggestaltung
	4.5 Verarbeitungsbedingungen
	4.6 Einwirkung von Chemikalien
	4.6.1 Physikalisch einwirkende Medien
	4.6.2 Chemisch einwirkende Medien
	4.6.3 Chemikalieneinwirkung bei mechanischer Beanspruchung
	4.6.4 Diffusionsvorgänge

	4.7 Alterung
	4.8 Stabilisierung

	5 Experimentelles 
	5.1 Auswahl der PE HD Formstoffe und der Baumuster 
	5.1.1 PE HD Formstoffe
	5.1.2 Baumuster

	5.2 Bestimmung der Materialkennwerte der PE HD Formstoffe 
	5.2.1 Herstellung von Probekörpern
	5.2.2 Dichte 
	5.2.3 Schmelze-Massefließrate
	5.2.4 Kerbschlagzähigkeit bei –30 °C
	5.2.5 Spannungsrissbeständigkeit
	5.2.6 Beständigkeit gegen oxidativen Abbau
	5.2.7 Zugeigenschaften

	5.3 Baumusterprüfungen
	5.3.1 Stapeldruckprüfungen
	5.3.2 Fallprüfungen bei  18 °C 

	5.4 Kompressionsprüfungen
	5.5 Fourier-Transformation-IR-Spektroskopie (FTIR)

	6 Ergebnisse
	6.1 Materialkennwerte
	6.1.1 Dichte
	6.1.2 Schmelze-Massefließrate
	6.1.3 Kerbschlagzähigkeit 
	6.1.4 Spannungsrissbeständigkeit
	6.1.5 Beständigkeit gegen oxidativen Abbau
	6.1.6 Vergleich der Materialkennwerte verschiedener Prüfstellen

	6.2 Materialkennwerte von Kanisterwandausschnitten
	6.2.1 Schmelze-Massefließrate und oxidativer Abbau 
	6.2.2 Zugeigenschaften
	6.2.2.1 Stapeldruckprüfung mit 55%iger Salpetersäure
	6.2.2.2 Stapeldruckprüfung mit 70%iger Salpetersäure


	6.3 Baumusterprüfungen
	6.3.1 Stapeldruckprüfungen
	6.3.1.1 Netzmittellösung
	6.3.1.2 n Butylacetat gesättigte Netzmittellösung
	6.3.1.3 55%ige Salpetersäure
	6.3.1.4 70%ige Salpetersäure

	6.3.2 Fallprüfungen
	6.3.2.1 ohne Vorlagerung in Salpetersäure
	6.3.2.2 Vorlagerung mit 55%iger Salpetersäure
	6.3.2.3 Vorlagerung mit 70%iger Salpetersäure


	6.4 Kompressionsprüfungen
	6.4.1 6 l Kanister
	6.4.2 20 l Kanister

	6.5 Fourier-Transformation-IR-Spektroskopie (FTIR)
	6.5.1 Bestimmung der Eindringtiefen von Salpetersäure
	6.5.1.1 55%ige Salpetersäure
	6.5.1.2 70%ige Salpetersäure

	6.5.2 Bestimmung der Extinktionswerte charakteristischer IR Banden
	6.5.2.1 55%ige Salpetersäure
	6.5.2.2 70%ige Salpetersäure



	7 Vergleich der Materialkennwerte und der Versagens zeiten von Verpackungen in Baumusterprüfungen 
	7.1 Vergleich der Kerbschlagzähigkeit mit den Grenzfallhöhen der Fallprüfungen 
	7.1.1 Vorlagerung mit 55%iger Salpetersäure
	7.1.2 Vorlagerung mit 70%iger Salpetersäure

	7.2 Vergleich der Spannungsrissbeständigkeit mit den Versagenszeiten in den Stapeldruckprüfungen
	7.2.1 Netzmittellösung
	7.2.2 n Butylacetat gesättigte Netzmittellösung

	7.3 Vergleich der Beständigkeit gegen oxidativen Abbau mit den Versagenszeiten in den Stapeldruckprüfungen 
	7.3.1 55%ige Salpetersäure 
	7.3.2 70%ige Salpetersäure

	7.4 Vergleich der Beständigkeit gegen oxidativen Abbau mit den Grenzfallhöhen in den Fallprüfungen 
	7.4.1 Vorlagerung mit 55%iger Salpetersäure
	7.4.2 Vorlagerung mit 70%iger Salpetersäure

	7.5 Vergleich der Eindringtiefen von Salpetersäure — Extinktionswerte charakteristischer IR Banden mit den Versagenszeiten in den Stapeldruckprüfungen
	7.5.1 Vergleich der Eindringtiefen von Salpetersäure mit den Versagenszeiten in den Stapeldruckprüfungen
	7.5.2 Vergleich der Extinktionswerte charakteristischer IR Banden mit den Versagenszeiten in den Stapeldruckprüfungen 

	7.6 Vergleich der Eindringtiefen von Salpetersäure — Extinktionswerte charakteristischer IR-Banden mit den Grenzfallhöhen in den Fallprüfungen 
	7.6.1 Vergleich der Eindringtiefen von Salpetersäure mit den Grenzfallhöhen der Baumuster in den Fallprüfungen  
	7.6.2 Vergleich der Extinktionswerte charakteristischer IR Banden mit den Grenzfallhöhen in den Fallprüfungen 

	7.7 Vergleich der Zugeigenschaftsänderungen mit den Versagenszeiten in den Stapeldruckprüfungen 
	7.7.1 Stapeldruckprüfung mit 55%iger Salpetersäure
	7.7.2 Stapeldruckprüfung mit 70%iger Salpetersäure


	8 Zusammenfassung und Ausblick
	Literaturverzeichnis
	Abkürzungsverzeichnis
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis
	Anhang I: Materialkennwerte
	Anhang II: IR-Spektren
	Anhang III: Fallprüfungen und Kompressionsprüfungen

