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Kurzfassung

Beurteilung des Versagensverhaltens von Gefahrgutbehaltern aus Polyethylen hoher
Dichte auf Basis relevanter Werkstoffkennwerte

Verschiedene experimentelle Untersuchungen sind zur Erlangung einer Zulassung fiir Ge-
fahrgutverpackungen notwendig, um die Eignung der Verpackung fiir den Transport ge-
fédhrlicher Giiter nachzuweisen. Ziel sind keine absoluten Werte fiir die Zeit bis zum Versa-
gen bei der Innendruckpriifung oder die mittlere Versagensfallhohe, sondern die Verénde-
rung des Verpackungsverhaltens bei dem Einsatz eines anderen HDPEs.

Alle Kanister aus den vier verschiedenen Werkstoffen wurden speziell hergestellt, um die
Werkstoffeigenschaften differenziert beurteilen zu kénnen. Das Granulat, aus dem die
Platten gepresst und die Kanister hergestellt wurden, stammte aus derselben Charge, um
Schwankungen zwischen den Chargen als Einflussquelle auszuschlieBen. Die Wanddicke
ist entscheidend, daher wurden die Verpackungen mit dem Computertomographen und
mittels Streifenprojektionsverfahren vermessen und die Ergebnisse mit dem magnetosta-
tischen Messverfahren verglichen.

Die Verformung bei der Innendruckpriifung wurde mittels Stereo-Bildkorrelationsverfah-
ren vermessen. Die Verschiebung in radialer Richtung sowie die aquivalente Dehnung
wurden ausgewertet und konnten in der numerischen Berechnung nachgebildet werden.
Ebenso deren starke Beschleunigung aufgrund der Quellung, indem die Temperatur im
Materialgesetz entsprechend der Quellung verwendet wurde.

Der Widerstand gegen Innendruck und das Absorptionsverhalten héngen von der Dichte
des Werkstoffs ab. Die Konditionierung bei erhohter Temperatur fithrt zu Nachkristalli-
sation und zum Abbau von Eigenspannungen. Die Verdanderung der Dichte zwischen den
Werkstoffen kann anhand gepresster Platten beurteilt werden. Eine hohere Dichte fithrt
zu einem besseren Bauteilverhalten unter Innendruck.

Der Zusammenhang von mittlerer Versagensfallhohe und der Schlagzugzéhigkeit gekerbter
Proben aus den Seitenwédnden der Kanister sowie der Kerbschlagzihigkeit von gepress-
ten Platten konnte nachgewiesen werden. Eine hohere Kerbschlagziahigkeit fithrt zu einer
hoheren mittleren Versagensfallhohe.

Eine geringe Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau senkt die mittlere Versagensfallnohe
drastisch. Bei einer hohen Bestdndigkeit gegen oxidativen Abbau fiihrt die Vorlagerung
mit Salpetersdure jedoch nicht zu einer Verringerung der mittleren Versagensfallhohe im
Vergleich zum Zustand ohne Vorlagerung. Der oxidative Abbau kann an gepressten Plat-
ten ermittelt werden und erlaubt einen Riickschluss auf die Verdnderung der mittleren
Versagensfallhohe.

Schliisselworter: Gefahrgutbehdlter, HDPE, Quellung, Ozxidativer Abbau, Vergleichbar-
keit von Kunststoffen






Abstract

Assessment of the Failure Behavior of Dangerous Goods Containers Made of High
Density Polyethylene Using Relevant Material Parameters

To obtain approval as dangerous goods packaging, different experimental tests are re-
quired to show the eligibility for the transportation of those goods. The data obtained
from the material test performed on the pressed plates is not used to get absolute val-
ues for the failure time in an internal pressure test or the medium drop height. The
goal is to see if there are changes in the behavior because a different HDPE is being
used.

All the jerrycans and pressed plates were specially made of four different materials to
gain knowledge about the material properties. The plates and jerrycans were made of
resin from the same batch to prevent variations caused by batch differences. The wall
thickness is decisive and, therefore packagings were analyzed using computer tomography
and the fringe projection technique. The results were compared to the magnetostatic
measurement technique.

The deformation under internal pressure was measured by digital image correlation. De-
formations in the radial direction and the equivalent strains were determined. These de-
formations, strains, and their acceleration due to the swelling effect could be reproduced in
the finite element analysis by using the temperature in the material model.

The resistance against both internal pressure and absorption depend on the density of
the material. Conditioning at elevated temperatures causes post crystallization and re-
duces internal stresses. Differences in the densities of the materials can be determined by
using plates manufactured by compression molding. A higher density leads to a better
performance under internal pressure.

A correlation could be proved between the medium failure drop height (50 % of the
packagings fail because of a crack) and the tensile impact strength of notched specimens
cut out of the jerrycans side walls and the notched impact strength (NIS) of pressed
plates. A higher NIS leads to a higher medium failure drop height.

A low resistance against oxidative degradation will reduce the medium failure drop height
drastically. However, materials which are highly resistant to oxidative degradation do
not have lower medium failure drop heights after conditioning with nitric acid when
compared to non-conditioned jerrycans. The resistance against oxidative degradation can
be determined with plates manufactured by compression molding and allow conclusions
about changes in medium drop heights.

Keywords: Dangerous Goods Containers, HDPE, Swelling, Oxidative Degradation, Com-
parability of Polymers
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1 Einleitung

Die Eigenschaftsverdnderungen von Kunststoffen in einer aggressiven Umgebung sind ein
gravierendes Problem beim Einsatz dieser Materialien. Besonders die Verdnderung ihrer
mechanischen Eigenschaften ist bei der Materialauswahl fur Verpackungen geféhrlicher
Giiter zu berticksichtigen. Eine genaue Kenntnis iiber das Verhalten des Kunststoffs im
jeweiligen Belastungsfall ist unerlésslich.

Die Beforderung gefiahrlicher Giiter ist nur in hierfiir gepriiften und zugelassenen Verpa-
ckungen erlaubt. Eine Zulassung gilt nur fiir die spezifische Verpackungsbauart, welche
die notwendigen Verpackungspriifungen bestanden hat. Ist ein Wechsel des Werkstoffs der
Verpackung erforderlich, muss prinzipiell eine neue Zulassung beantragt werden. Durch
eine vergleichende Werkstoffprifung ist es derzeit moglich, das Zulassungsverfahren zu
vereinfachen. Hierbei ist entscheidend, unter welchen Voraussetzungen alternative Form-
stoffe fiir die Fertigung von Verpackungen und Grofipackmitteln aus Polyethylen hoher
Dichte (HDPE) fir geféhrliche Giiter eingesetzt werden konnen. Neben den Kostenein-
sparungen ist vor allem auch der deutliche Zeitgewinn ein enormer Wettbewerbsvorteil
fiir die Unternehmen beim Einsatz alternativer Werkstoffe.

1.1 Problemstellung

Gefahrgutverpackungen aus HDPE kénnen durch die Beanspruchung wéihrend des Trans-
ports und durch die Wirkung ihres Fillguts geschadigt werden. Hierbei kénnen verschie-
dene Mechanismen wirken.

Das hohe Sicherheitsbewusstsein und die gleichzeitige Vorgabe der Zeit- und Kostenmi-
nimierung bei den Herstellern fithrten zur Einfiihrung von Verfahrensregeln zum KEig-
nungsnachweis alternativer Kunststoff-Formstoffe fiir Verpackungen und Grofipackmittel
(IBC, engl.: Intermediate Bulk Container) zur Beférderung geféhrlicher Giiter. Mit den
in diesen Verfahrensregeln beschriebenen Priifungen soll nachgewiesen werden, dass eine
Verpackung aus dem alternativen Werkstoff vergleichbare mechanische Eigenschaften und
eine gleichwertige chemische Bestédndigkeit, wie die aus dem Ausgangswerkstoff hergestell-
te, hat. Sind die Kriterien dieses Regelwerks erfiillt, eignet sich demnach der alternative
Werkstoff auch als Verpackungswerkstoff.

Diese Verfahrensregeln sollen weiterentwickelt und dabei sicherheitsrelevante Eigenschaf-
ten definiert werden. Fiir die Klirung und Weiterentwicklung der Ubertragbarkeit von
Kennwerten aus der Formstoffpriifung auf das Bauteilverhalten sind aufgrund des enormen
Einflusses des Verarbeitungsverfahrens Untersuchungen erforderlich.
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1.2 Zielsetzung

Die Verdnderung der mechanischen Eigenschaften von HDPE unter dem Einfluss ver-
schiedener Chemikalien wird am Beispiel von Gefahrgutverpackungen untersucht. Kern-
punkt ist die Ermittlung von Kennwerten, die das Verhalten der durch Extrusionsblas-
formen hergestellten Verpackungen beschreiben. Die Kennwerte sollen dabei an pressge-
formten Platten ermittelt werden. Anwendungsnahe Beanspruchungsbedingungen dienen
als Grundlage der Kennwertauswahl.

Fir die Verpackungen werden die Lastfille Innendruckprifung, Fallpriifung und Stapel-
druckpriiffung betrachtet. Neben den mechanischen Eigenschaften und der chemischen
Bestandigkeit der HDPE Sorten spielt auch die Wanddickenverteilung und deren Repro-
duzierbarkeit von Werkstoff zu Werkstoff eine entscheidende Rolle. Es wird nach Kenn-
werten fiir die einzelnen Lastfélle gesucht und gepriift, welche Kennwerte allgemeingiiltig
sind.

Die Ubertragbarkeit der Kennwerte aus der Formstoffpriifung von hoch- und mittelmole-
kularen Polyethylenen hoher Dichte, auf das Bauteilverhalten von Gefahrgutverpackun-
gen aus diesen Formstoffen, ist von fundamentaler Bedeutung fiir die Gewéhrleistung und
Weiterentwicklung der Sicherheit bei der Beférderung und beim Umschlag verpackter,
gefahrlicher Giiter.

1.3 Methodisches Vorgehen

Bei den Verpackungsprifungen ist eine sechs-monatige Vorlagerungsdauer fir die Prifung
mit Originalfillgut vorgeschrieben. Diese Vorlagerung kann durch den Einsatz spezieller
Standardfliissigkeiten auf 21 d bei 40 °C verkiirzt werden. Die eingesetzten Chemikali-
en sind die sogenannten Standardfliissigkeiten, die exemplarisch fiir zahlreiche Stoffe be-
stimmte Schadigungen auslosen (Netzmittellosung — spannungsrissauslosend; Essigséure —
spannungsrissauslosend; n-Butylacetat — quellend; Kohlenwasserstoffgemisch (White Spi-
rit) — quellend; Salpetersiaure — oxidierend). Sie wirken je nach Priifanforderung vor oder
wéhrend der Lasteinwirkung. Eine grofie Anzahl an Chemikalien kann nach der Assimi-
lierungsliste [1] diesen Standardfliissigkeiten zugeordnet werden.

Die Eigenschaften ausgewahlter HDPE Formstoffe werden unter Berticksichtigung der
Kriterien der BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3] miteinander, sowie mit den Er-
gebnissen der Verpackungspriifungen (Innendruckpriifung, Fallpriifung, Stapeldruckprii-
fung) von Kunststoffverpackungen aus diesen HDPE Formstoffen verglichen. Zusatzlich
zu den erwdhnten Methoden, werden weitere Untersuchungen fir die Charakterisierung
verschiedener HDPE Sorten gesucht und iiberpriift, die Aufschluss tiber das mechani-
sche Verhalten und die chemische Bestédndigkeit der verschiedenen Polyethylensorten ge-
ben.

2 BAM-Dissertationsreihe
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1.3.1 Auswahl eines Hohlkorpers

Als Untersuchungsgegenstand werden Kanister mit einem Nennvolumen von 22 1 verwen-
det, siche Abbildung 1.1. Hersteller der Kanister ist die Firma Mauser-Werke GmbH'. Die-
se werden durch Extrusionsblasformen hergestellt. Fiir die numerische Simulation wurden
von dem Hersteller der Kanister CAD-Daten zur Verfigung gestellt. Die Schwierigkeit
der Reproduzierbarkeit der Verpackungsproduktion wird schon bei der Betrachtung der
Toleranzen deutlich, siche Abbildung 1.2.

Bei diesem Verfahren wird das Granulat von einem Extruder homogenisiert und plastifi-
ziert. Aus der Extruderdiise wird ein Schlauch extrudiert, der anschliefend zum Bauteil
aufgeblasen wird, siehe [4, S. 15 f.]. Fiir die Herstellung von Behéltern mit unterschied-
licher Umfangsverstreckung bei konstanter Wanddicke im Endprodukt, ist es notwendig,
die Vorformlinge mit ungleicher Dickenverteilung herzustellen. Dies ist durch eine Kombi-
nation verschiedener Wanddickendickensteuerungen und einer beweglichen Extruderdiise
realisierbar (siehe [5, S. 265], [4, S. 48 ff.] und Abbildung 2.5). Das Verfahren und die
Wanddickensteuerung sind in Abschnitt 2.2.1 genau beschrieben.

Abbildung 1.1: Kanistergeometrie; CAD-Modell (Mauser-Werke GmbH)

Die verwendeten Kanister miissen aus den verschiedenen Werkstoffen so hergestellt wer-
den, dass die Einfliisse des Herstellungsverfahrens auf das Produkt minimiert bzw. bei
allen Produkten moglichst gleich sind. Dies ist notwendig, um differenzierte Aussagen
iber die Werkstoffeigenschaften machen zu koénnen. Die Kanister werden mit folgenden
Anforderungen gefertigt:

o Produktion aller Kanister an derselben Maschine und mit derselben Form.

o Produktion aller Kanister durch denselben Maschineneinrichter.

'Mauser-Werke GmbH mit Sitz in Briihl
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e Produktion aller Kanister mit einer mdglichst ahnlichen Wanddickenverteilung im
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Abbildung 1.2: Auflenabmessungen des Kanisters (Mauser-Werke GmbH)

Durch das unterschiedliche Schwell- und Verstreckverhalten der Polyethylensorten kann
nicht dasselbe Wanddickenprofil Verwendung finden. Die genauen Anderungen liegen im
Know-how des Herstellers der das Ziel hatte, die Behélter der unterschiedlichen Werk-
stoffe mit einer moéglichst dhnlichen Geometrie des fertigen Produktes herzustellen. In-
wieweit damit die gleiche Wanddickenverteilung im Endprodukt erreicht wird, soll ei-
ne Untersuchung von Verpackungen mit dem Computertomographen zeigen, siche Ab-
schnitt 4.1.1.
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Tabelle 1.1: Dichte und Schmelze-Massefliefrate der verwendeten Formstoffe laut
Datenblétter der Hersteller, sowie die Abweichung im Vergleich zum

Ausgangswerkstoff A

MFR bei Abweichung

190 °C/ | Abweichung Dichte p
Formstoff: 3 zu A
21,6 kg Last zu A [%]: [g/cm’]: 3.
[g/10min]: [8/cm’]:

A 6,0 0,945
B 7 T4 0,949 10,004
C 8 125 0,949 10,004
D 55 9 0,945 £0,000

1.3.2 Werkstoffauswahl

Bei der Auswahl der geeigneten Werkstoffe miissen verschiedene Kriterien beachtet wer-
den, da das Anwendungsgebiet der BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3] betrachtet
werden soll. Deshalb ist es notwendig, dass ein Ausgangswerkstoff definiert wird. An-
schliefend wurde verglichen, welche der erforderlichen Kennwerte der zu vergleichenden
Werkstoffe innerhalb oder auflerhalb des von der Gefahrgutregel bzw. Norm beschriebe-
nen Bereiches liegen. Es sollen Riickschliisse auf die in [6] beschriebenen Erkenntnisse
gezogen werden kénnen. Weiterhin miissen die Werkstoffe kommerziell verfiighar sein,
sowie in den Anlagen fiir die Prifkérperherstellung verarbeitet werden konnen. Die un-
tersuchten Werkstoffe sollen auch dem Stand der Technik entsprechen. Tabelle 1.1 zeigt
eine Ubersicht iiber die Materialkennwerte der gewahlten Werkstoffe laut Datenblitter.
Die mechanischen Eigenschaften und die chemische Besténdigkeit des Ausgangswerkstoffs
(Werkstoff A, fett markiert) sowie das Verhalten der daraus hergestellten Verpackungen
werden mit dem Verhalten der sogenannten Vergleichswerkstoffe (Werkstoff B, C' und D)
und den daraus hergestellten Verpackungen, verglichen.

Zusammengefasst, die Auswahl der zu untersuchenden Sorten HDPE ergibt sich aus fol-
genden Kriterien:

o Anwendbarkeit der BAM-GGR 003 [2] und DIN EN 15507 [3]. (Betrachtung von ver-
gleichbaren Werkstoffen und den angegebenen Toleranzen.)

o Moglichkeit aus diesen Werkstoffen Kanister herzustellen.

o Aktuelle Nutzung der Werkstoffe — dem Stand der Technik entsprechende Werkstof-
fe.

o Keine zu erwartende Einstellung der Produktion der Werkstoffe in naher Zukunft.

Die Kennwerte, die nach der BAM-GGR 003 [2] und der DIN EN 15507 [3] die Vorausset-
zung fiur die Vergleichbarkeit bilden, siche Abschnitt 3.2.1, sind:

o Dichte
¢ Schmelze-MasseflieBrate

o Kerbschlagzihigkeit
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o Spannungsrissempfindlichkeit
o Empfindlichkeit gegen oxidativen Abbau

Uber Copolymerisate oder Zusatzstoffe werden keine Angaben gemacht. Lediglich bei
Material D wird im Datenblatt darauf hingewiesen, dass es sich um ein Polyethylen-
Hexen-Copolymer handelt.

Die Untersuchungen an den Verpackungen, die in dieser Arbeit durchgefithrt wurden, sind
nicht als Bauart- oder Baumusterpriifungen einzuordnen. Die Kanister, die speziell her-
gestellt wurden, haben keine Zulassung erhalten und dienen lediglich als Untersuchungs-
gegenstand. Es gibt zugelassene Kanister mit der gleichen Auflengeometrie, jedoch nicht
mit den verwendeten Werkstoffen. Demzufolge werden die durchgefithrten Priifungen an
den Kanistern als Verpackungsprifungen bezeichnet. Diese orientieren sich an den Bau-
artprifungen. Es werden jedoch mehr Messdaten ermittelt, um differenzierte Aussagen
beztiglich des Werkstoffverhaltens treffen zu kénnen.

Bei der Wareneingangskontrolle des Herstellers wird der Priifbericht der Lieferung kontrol-
liert, sowie Stichproben der fiir die Produktion wichtigen Parameter MFR und Schiittdich-
te untersucht. Ublicherweise wird eine Rezeptur aus dem Werkstoff, Regranulat aus But-
zen und Ausschuss sowie Farbpellets (HDPE, Farbpartikel, Ruf) verarbeitet.

1.3.3 Vorgehen bei der Priifung und Simulation

Ein Priifprogramm mit den vier verschiedenen Sorten HDPE wurde auf der Grundlage von
Vorarbeiten, die bei der BAM durchgefiihrt wurden, siehe [6-9], erarbeitet. Bei der Arbeit
wVergleich der Materialkennwerte von Formstoffen aus Polyethylen hoher Dichte mit dem
Baumusterverhalten von Gefahrgutverpackungen wurden Fall- und Stapeldruckpriifun-
gen betrachtet [6]. Die Innendruckpriifung wurde von Weltschev mit dem Hinweis auf
komplexe Parameter fiir das Versagen eines Baumusters nicht durchgefiihrt [6, S. 67 f.].
Allerdings wird der grofie Einfluss der Wanddickenverteilung bei der Innendruckpriifung
erwiahnt. Er ist ,entscheidend fiir das Versagen der Verpackungen® [6, S. 68]. In [8] wird
eine ,Numerische Studie zur Integritdtsbewertung von Gefahrgutverpackungen* beschrie-
ben. Dabei wurde das Verhalten einer Verpackung bei einem Fall auf den Verschluss unter
verschiedenen Auftreffwinkeln quasistatisch untersucht. Bei einer weiteren Vorbetrachtung
wurde der ,Einfluss der Vorlagerung mit Standardflissigkeiten auf Gefahrgutverpackun-
gen aus High Density Polyethylen (HDPE)* untersucht [9]. Hier wurde unter anderem der
Chemikalieneinfluss auf die Innendruckpriifung und auf einige mechanische Kennwerte,
die beim Zugversuch ermittelt wurden, betrachtet.

Verpackungspriifungen

Bei dem Vergleich der Verpackungen aus den vier Formstoffen wurde wie folgt vorgegan-
gen: Zuerst wurde eine Sorte HDPE, der sogenannte Ausgangswerkstoff A, betrachtet.
Dabei wurde sowohl das Materialverhalten als auch die Verdanderung durch den Chemi-
kalieneinfluss bestimmt. Bei den Untersuchungen wurden die Verpackungen jeweils 21 d
bei 40 °C mit den schiadigenden Fliissigkeiten vorgelagert, anschlieBend gereinigt und ge-
priift.

6 BAM-Dissertationsreihe
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Ist der erste Werkstofl charakterisiert, werden die drei anderen HDPE-Sorten (B, €' und
D) untersucht. Dabei wird darauf geachtet, wo und in welchen Grenzen Veranderungen
gegeniiber Verpackungen aus dem Ausgangswerkstoff auftreten. Neben den Eigenschaften
ohne Vorlagerung wird auch der Chemikalieneinfluss fiir den Vergleich herangezogen und
untersucht, inwieweit er die Eigenschaften der verschiedenen HDPE Sorten in unterschied-
lichem Mafle verdndert.

Es werden zwei kritische Punkte bei der Innendruckpriifung definiert. Zum einen bei Be-
ginn der Einschntrung und zum anderen bei Auftritt der Leckage durch einen Riss. Beim
Erreichen dieser Punkte wurde die Zeit und die Verformung ausgewertet. Um diese exakt
zu bestimmen, wurde ein Messaufbau entwickelt, siche hierzu Abschnitt 3.2.3.

Die mittlere Versagensfallhohe, bei der 50 % der Verpackungen ein Leck aufweisen, wird
anhand einer gefiihrten Fallprifung ermittelt. In [6, S. 160 f.] wird beztiglich der Kerb-
schlagzdhigkeit und deren Zusammenhang mit der Fallprifung bei —18 °C auf Unstim-
migkeiten hingewiesen und somit weiteres Handeln nahegelegt. Die bisher durchgefithrten
Fallpriifungen waren ungefiihrt. Um ein reproduzierbares Auftreffszenario, ohne ein Kip-
pen des Priflings wihrend des Falls, realisieren zu kénnen, wurde eine Vorrichtung kon-
struiert, mit der es moglich ist, die Kanister immer mit derselben Ausrichtung aufprallen
zu lassen. Diese Konstruktion darf den Kanister beim Auftreffen auf das Fundament we-
der stiitzen noch abbremsen. Die statistische Auswertung der gefithrten Fallversuche wird
dabei wie in [10, S. 441, Anhang 2] beschrieben, nach dem Bruceton-Verfahren durchge-
fuhrt.

Bei der Stapeldruckpriifung wird, im Gegensatz zu [6], eine innengefithrte Stapeldruck-
presse eingesetzt, um ein Verkanten der Fithrung des Gewichts und somit eine Verringe-
rung der wirkenden Kraft beim Einknicken des Kanisters zu vermeiden. Dadurch wird die
Reproduzierbarkeit des Lastangriffs verbessert.

Probenuntersuchungen

Werkstoftkennwerte werden an Platten, die durch Pressen von Granulat hergestellt wer-
den, ermittelt. Es werden auflerdem Proben aus Kanistern entnommen, um die Frage zu
klaren, wie der Verarbeitungsprozess die mechanischen Kennwerte verdndert. Das HD-
PE, aus dem die Kanister gefertigt und die Platten fiir die Werkstoffuntersuchungen
gepresst werden, stammt aus derselben Charge, um Schwankungen zwischen den Chargen
als Einflussquelle ausschlieffen zu kénnen. Neben den mechanischen Probenuntersuchun-
gen werden auch die chemische Bestédndigkeit von gepresster Platte und extrusionsge-
blasenem Kanister innerhalb eines Werkstoffs und zwischen den einzelnen Werkstoffen
verglichen.

Simulation

Der Einfluss der Wanddickenverteilung wurde im Vergleich zu einer homogenen Wand-
dicke rechnerisch untersucht. Aus den CAD-Daten des Herstellers wurde, wie in Kapi-
tel 5 beschrieben, ein vereinfachtes geometrisches Modell abgeleitet. Fiir die Korrelation
der numerischen Untersuchung der Verformung bei der Innendruckpriifung des Kanisters,
wird dieses mit der moglichst exakten Wanddicke des realen Bauteils benotigt. Hierfur
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wurde eine Verpackung mit dem Computertomographen und mittels Streifenprojektions-
verfahren vermessen. Dieser durch Reverse Engineering erstellte Korper soll, neben der
Verwendung als geometrisches Modell fir die numerische Simulation des Bauteilverhaltens
unter Innendruck, auch fiir die Bewertung der Wanddickenverteilung verwendet werden,
siehe Abschnitt 4.1.1. Die Wanddickenverteilung ist entscheidend fiir die Verformung und
das Versagen der Kunststoffhohlkérper. Schon geringe Anderungen der Wanddicke be-
einflussen das Verformungsverhalten entscheidend. Eine optische Verformungsmessung,
das Bildkorrelationsverfahren, dient der Validierung des Finite-Elemente-Modells (FE-
Modells) und der Ergebnisse, siche Abschnitt 3.2.3.

Fiir die Evaluierung der Ubertragbarkeit von Kennwerten, die an Proben ermittelt wer-
den, auf das extrusionsgeblasene Bauteil, wurde das numerische Modell mittels der Finiten
Elemente Methode (FEM) ebenfalls verwendet. Das Verformungsverhalten der Kunststoft-
hohlkorper unter Chemikalieneinfluss wurde unter dem Lastfall der Innendruckpriifung,
wie sie in der DIN ENISO 16104 [11] beschrieben wird, numerisch berechnet. Durch eine
Variation der Materialeigenschaften im Werkstoffmodell wurde tiberpriift, ob und wie das
Schadigungsverhalten der Chemikalien nachgebildet werden kann. Dabei wird die Auswir-
kung der Verdnderung bestimmter Materialeigenschaften auf das Verformungsverhalten
des Bauteils untersucht.

Abschliefend wird iiberpriift, ob die Kennwerte universell giiltig sind oder ob sie nur
fiir den jeweiligen Lastfall geeignet sind, um eine Aussage tiber das Versagensverhalten
der Verpackung aus dem neuen Werkstoff zuzulassen. Sie sollen bereits an Proben aus
gepressten Platten ermittelt werden kdnnen.

8 BAM-Dissertationsreihe
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Dichte — HDPE

Polyethylene gehoren zu den teilkristallinen, thermoplastischen Kunststoffen, siehe Abbil-
dung 2.1. Sie sind flexibel, weich und im ungefiarbten Zustand milchig-triib und matt. Ihre
Molmasse, Kristallisationsgrad, Struktur, und damit ihre Eigenschaften, hingen enorm
vom Polymerisationsverfahren ab [12, S. 394 ff.]. Die Glasiibergangstemperatur liegt bei
—135 °C bis —110 °C und die Kristallschmelztemperatur bei 134 °C bis 137 °C [13, S. 52],
[14, S. 13]. Der Anwendungstemperaturbereich liegt also zwischen Glasiibergangstempe-
ratur und Kristallitschmelztemperatur. Polypropylen (PP) beispielsweise hat seinen Glas-
iibergang bei etwa —20 °C [14, S. 13]. Daher wiirden Verpackungen aus PP ohne Modifika-
tion bei der Fallpriifung, die bei —18 °C durchgefiihrt wird, versagen.

Kunststoffe haben laut [5, S. 53] stark richtungsabhéngige Eigenschaften, wenn die Ma-
kromolekiile orientiert sind, siche Abbildung 2.1. Starke Temperatur-, Zeit- und Belas-
tungsabhéngigkeiten der Eigenschaften sind ebenfalls vorhanden.

verstreckte, orientierte verstreckte, relaxierte
Molekdilketten Molekiilketten

teilkristallines Material, teilkristallines Material,
unvollstandig kristallisiert nachkristallisiert

Abbildung 2.1: Struktur von amorphen und teilkristallinen Kunststoffen, [15]

Nach [1] wird bei Verpackungen zwischen hochmolekularem hochdichtem Polyethylen
(HMW HDPE)“ und ,mittelmolekularem hochdichtem Polyethylen (MMW HDPE)“ un-
terschieden. Sowohl das natiirliche (nicht pigmentierte) HMW HDPE als auch das MMW
HDPE muss eine Dichte von mindestens 0,940 g/cm?, ermittelt nach DIN EN ISO 1183-1
(16] bei 23 °C, haben. Die Schmelze-MasseflieBrate, die nach DINENISO 1133 [17] bei
190 °C / 21,6 kg Last ermittelt wird, muss fiir das HMW HDPE > 12 g/10min sein. Fiir
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das MMW HDPE muss die Schmelze-MasseflieBrate bei 190 °C / 2,16 kg < 0,5 g/10min
und > 0,1 g/10min sein, bzw. bei 190 °C / 5 kg < 3 g/10min und > 0,5 g/10min.

2.1 Herstellung und Eigenschaften von HDPE

Die Polyethylene (Kurzzeichen PE) gehoren zur Gruppe der Polyolefine und kénnen
durch Polymerisation von Ethen [CH,=CH,] hergestellt werden. Polyolefine (auch als
Polyalkene bezeichnet) sind Polymere, die aus Kohlenwasserstoffen der Formel C_H,,
mit einer Doppelbindung (Ethylen, Propylen, Buten-1, Isobuten) aufgebaut sind. Sie
sind teilkristalline Thermoplaste, die sich leicht verarbeiten lassen. Polyolefine zeich-
nen sich durch gute chemische Bestéandigkeit und elektrische Isoliereigenschaften aus [12,
S. 394 ff].

2.1.1 Herstellungsverfahren

Polyethylene werden durch Polymerisation hergestellt. Bei der Polymerisation werden
Monomere, meist ungeséttigte, organische Verbindungen, durch eine chemische Reaktion
unter Einfluss von Katalysatoren und unter Auflosung der Mehrfachbindung zu Polyme-
ren. Die Synthese von Polyethylen lésst sich wie folgt darstellen:

nH,C=CH, — —[CH,—CH,],— n>1

Bei der Herstellung von HDPE kénnen verschiedene Verfahren angewandt werden. Im Hin-
blick auf das Katalysatorsystem wird HDPE bis heute laut [5, S. 457] und [12, S. 396 {.]
vorwiegend nach zwei Verfahren, dem Ziegler-Verfahren und dem Phillips-Verfahren her-
gestellt. Beim Ziegler-Verfahren (auch Niederdruckverfahren genannt) dienen Titanha-
logenide, Titanester und Aluminiumalkyle als Katalysator (z.B. Titantetrachlorid mit
Aluminiumtriethyl als Cokatalysator). Der Druck liegt bei 1 bar bis 50 bar und die Tem-
peratur bei 20 °C bis 150 °C. Die mit diesem Verfahren erreichten mittleren Molmassen
liegen zwischen 200000 g/mol und 400000 g/mol. Das Phillips-Verfahren (auch Mittel-
druckverfahren genannt) arbeitet mit einem Chromoxidkatalysator. Der Druck betragt
30 bar bis 40 bar und die Temperatur 85 °C bis 180 °C. Die mittlere Molmasse betrigt
etwa 50000 g/mol. Das nach dem Ziegler-Verfahren hergestellte HDPE unterscheidet sich
durch eine hohere mittlere Molmasse [12, S. 397]. Der Phillips Katalysator ist kostengiins-
tiger und einfacher in der Handhabung als der Ziegler-Katalysator.

Ein drittes Katalysatorsystem bilden die Metallocenkatalysatoren. Mit ihnen kénnen Po-
lyethylene mit engeren Verteilungen der molaren Masse, einer einheitlicheren rdumlichen
Gestalt und gleichméfBigerem Comonomereinbau als mit den Ziegler-Katalysatoren er-
zeugt werden [12, S. 397].
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2.1 Herstellung und Eigenschaften von HDPE

Copolymerisation

Als Copolymerisation wird ein Verfahren bezeichnet, bei dem die Ausgangsstoffe (Mono-
mere) bei der Synthese innerhalb der Molekiilketten vermischt werden, um beispielsweise
die Kristallisationsneigung zu verdndern [18, S. 19 f.].

Copolymere aus HDPE und 1-Buten oder 1-Hexen sind beispielsweise sehr steif und zéh.
Sie werden héufig fiir Rohre mit geringer Rissanfilligkeit verwendet. Die langkettigen
Anteile bilden die amorphen Bereiche und die kurzkettigen, niedermolekularen Anteile
bilden die kristallinen Bereiche des durch Copolymerisation entstandenen HDPEs. Fir
die Herstellung dieser Copolymere, die auch bimodal sein konnen, werden Metallocenka-
talysatoren verwendet [18, S. 83].

Additive

Bei der Compoundierung der Kunststoffe zu verarbeitungsfahigen Formmassen bzw. Gra-
nulaten werden verschiedene Zusatzstoffe als Verarbeitungshilfe und zur Verdnderung der
Eigenschaften des Werkstoffes verwendet [5, S. 462], [18, S. 22-27]. Die genaue Zusam-
mensetzung der untersuchten HDPE Sorten ist nicht bekannt (Know-how der Hersteller).
Nachfolgend ist eine allgemeine Ubersicht der Additive dargestellt, die bei Kunststoffen
verwendet werden kénnen.

Funktions-Zusatzstoffe: Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Antislipmittel, Antistati-
ka, Brandschutzmittel, Farbmittel, Treibmittel, Nukleierungsmittel, Weichmacher,
Gleitmittel.

Fiillstoffe: Kreide, Talkum, Glimmer, Kaolin, Kieselsdure, Wollastonit, Aluminiumtrihy-
drat, Holzmehl, Schwermetallpulver, Bariumferrit.

Verstarkungsstoffe: Glasfasern, Wollastonit.

2.1.2 Aufbau und Struktur

Durch den notwendigen Abstand der Atome in den Makromolekiilen entstehen Bindungs-
winkel von 109,5°. Die Struktur von teilkristallinen Thermoplasten ist in Abbildung 2.2
dargestellt. Hier ist zu sehen, wie die Molekiilketten Kristalllamellen und diese dann Sphé-
rolithe bilden. Bei scherinduzierter Kristallisation entstehen hingegen polymere Reihen-
strukturen, sogenannte Shish-Kebab Strukturen [19, S. 10], [20, S. 149].

Wenn die Molekiilsegmente Vorzugsrichtungen aufweisen, wird dies als Orientierung be-
zeichnet. Dabei sind Spannungen eingefroren. Es befinden sich Zugspannungen in Rich-
tung der Orientierungen und Druckspannungen senkrecht dazu [21, S. 84 f.].
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2 Der Formstoff Polyethylen hoher Dichte — HDPE

Molekulkette
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Abbildung 2.2: Struktureller Aufbau von teilkristallinen Polymeren und Bildung von
Uberstrukturen (Sphirolithen) am Beispiel von Polyethylen [20, S. 70]

Die Grundeigenschaften!des Polyethylens werden laut [5, S. 461] maBgebend vom mole-
kularen Aufbau bestimmt. Dazu zihlen:

o Kristallisationsgrad (Verzweigungsgrad, Dichte p)

o Polymerisationsgrad

o mittlere molare Masse und deren Verteilung

Kunststoffe haben also laut [5, S. 53]:

o stark richtungsabhingige Eigenschaften, wenn die Makromolekiile orientiert sind.
o ecine starke Temperaturabhéngigkeit.
o ecine starke Zeitabhingigkeit.

o ecine grofe Belastungsabhéngigkeit der Eigenschaften.

L Als Grundeigenschaften werden die Eigenschaften ohne die Wirkung der moglichen Zusatzstoffe bezeich-
net.
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2.1 Herstellung und Eigenschaften von HDPE

Dichte und Kiristallisationsgrad

Die Dichte von HDPE liegt laut [18, S. 76] zwischen 0,94 g/cm?® und 0,96 g/cm?®. Die
Dichte und der Kristallisationsgrad hingen zusammen, eine hohere Dichte entsteht durch
einen hoheren Kristallisationsgrad [22, S. 415] [18, S. 76 f.].

Eine Erhéhung der Dichte hingt mit einer:
o starken Erhohung der Streckspannung,
o starken Erhéhung des E-Moduls,
o Erhohung der Schlagzahigkeit,
o starken Verringerung der Quellbarkeit,
o Verringerung der Permeabilitét,
o Verringerung Spannungsrissbesténdigkeit und mit einer
e Verringerung des Verformungsvermogens
zusammen [18, S. 15 ff. und S. 77].

Fiir die Kristallisation ist die Symmetrie des Grundmolekiils und die Stéarke der Wechsel-
wirkungskrifte zwischen verschiedenen Molekiilen der Substanz entscheidend. HDPE hat
einen Kristallisationsgrad im Bereich von 60 % - 80 % [12, S. 397].

Laut [18, S. 15 ff.] fithren die Zugabe von Keimbildnern, symmetrischer Bau der Makro-
molekiile, niedrige molare Masse und mechanisches Verstrecken zu einem hoheren Kris-
tallisationsgrad.

Die Messung des Kristallisationsgrades ist mittels der dynamischen Differenzkalorimetrie
(DSC, engl.: Differential Scanning Calorimetry) moglich. Aufierdem sind am Verlauf der
Kurven weitere Aussagen zur Grofienverteilung der Kristalle erkennbar. Néheres hierzu ist
in der Beschreibung des Verfahrens, in Abschnitt 3.3.3, zu finden.

Da die Dichte mit zunehmendem Kristallisationsgrad auch zunimmt, lasst sie Riick-
schliisse auf den Kristallisationsgrad zu. Der Zusammenhang von Dichte und Kristal-
lisationsgrad ist, bei Betrachtung als Zweiphasenmodell, Gleichung 2.1 zu entnehmen
[23].

11
e (2.1)
Pa Pe

In [5, S. 82], [24] werden als typischen Wert fiir die Dichte der kristallinen Phase p, =
0,999 g/cm® und p, = 0,854 g/cm® fir die Dichte der amorphen Phase angegeben. Die
Dichte ist bei langsamer Abkiihlung hoher, als bei schneller Abkiithlung, da die Molekiile
mehr Zeit haben sich auszurichten und sich so mehr bzw. grofiere Kristalle bilden kénnen
[23].
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2 Der Formstoff Polyethylen hoher Dichte — HDPE

Der Widerstand gegen Spannungsrissbildung héngt mit der Gréfe und Anordnung der
kristallinen Bereiche zusammen. Dabei ist die Grenzflache zwischen den Strukturbestand-
teilen (Lamelle, Sphérolith und amorphe Phase) entscheidend. Die Grenzflichen bilden
Schwachstellen, die durch Briickenmolekiile iiberbriickt werden. Eine hohe Anzahl an
Briickenmolekiilen ist wichtig fiir eine hohe Spannungsrissbestandigkeit [22, S. 429 f.].

Polymerisationsgrad und Molmassenverteilung

Der Polymerisationsgrad gibt die Anzahl der Grundbausteine in einer Molekiilkette an.
Die Molekiilketten haben eine unterschiedliche Lénge, daher ergibt sich eine Verteilungs-
kurve. Bei der Herstellung der Kunststoffe kann der Polymerisationsgrad beeinflusst wer-
den. Er hangt mit der Schmelze-MasseflieBrate zusammen, da ein hoher Polymerisati-
onsgrad zu einer hohen Schmelzeviskositét (zunehmende Molekiilkettenlinge) fihrt [18,
S. 13 f. und S. 76 ff.].

Eine Verringerung der Schmelze-Massefliefirate (Erhohung des Polymerisationsgrades)
héngt mit einer:

o Erhohung des E-Moduls,
o Erhohung der Streckspannung,
o FErhohung der Zugfestigkeit,
o Erhohung der Bruchdehnung,
o Erhohung der Einreififestigkeit,
o Erhohung der Hérte,
o starken Erhoéhung der Schlagzéihigkeit,
o geringfiigigen Verringerung der Quellbarkeit,
o geringfiigigen Verringerung der Permeabilitét,
o Erhohung der Spannungsrissbestandigkeit und mit einer
o Verringerung der FlieBfahigkeit
zusammen.

Die Bestimmung der Molmassenverteilung ist mit der Gel-Permeations-Chromatographie
(GPC) moglich. Es wird eine Trennung der Molekiile in Losung entsprechend des hydro-
dynamischen Volumens durchgefithrt. Es handelt sich um eine Art der Fliissigchromato-
graphie. Die Losung wird in einer Sdule getrennt. Dabei eluieren die gréBeren Molekiile
zuerst. Fir HDPE ist eine Hochtemperatur-GPC notwendig. Als Losungsmittel hat sich
1,2,4-Trichlorbenzol bewédhrt. Die Analyse erfolgt bei einer Temperatur von ca. 150 °C
[25].

n; n;
f A{z _ ™Mol _ Mol 2.9
( ) o D Nipror ( )
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2.2 Verarbeitung von Polyethylen

Die diskrete Haufigkeitsverteilungsfunktion ist nach Gleichung 2.2 definiert [21, S. 14].
Sie beschreibt statistisch die relative Anzahl der Molekiile, deren Molmasse genau den
Wert M; besitzen. Dabei bezeichnet M; die Molmasse in [kg/mol], n; die Anzahl der
Molekiile mit der Molmasse M; und ny die Gesamtzahl der betrachteten Molekiile. Der
Polymerisationsgrad gibt die Anzahl der Monomereinheiten in einem Polymermolekiil an.
Der mittlere Polymerisationsgrad wird als P bezeichnet.

Die Uneinheitlichkeiten bei der Molmassenverteilung werden nach Gleichung 2.3 berechnet
(21, S. 18]. Je groBer der Wert, umso breiter ist die Molmassenverteilung.

M,
~1>0 (2.3)

U= M,

Bei einer multimodalen Verteilung der Molmasse liegen mehrere Héaufigkeitsmaxima der
Molmassenverteilung vor. Bei der Herstellung von Hohlkérpern mittels Extrusionsblasfor-
men bringt dies Vorteile. Die langen Polymerketten werden benotigt, dass sich der extru-
dierte Vorformling, wahrend er héngt, nicht auslingt. Die kurzen Polymerketten sind fur
eine gute Verarbeitbarkeit (Extrusion und Aufrecken) notwendig.

Mittels der DSC-Analyse kann auf die Molmassenverteilung geschlossen werden. Polymere
mit einer bimodalen Verteilung zeigen beispielsweise zwei Peaks beim Schmelzen [19,
S. 24].

Neben der Molmasse und damit der Linge der Molektilketten ist die Anzahl der Briicken-
molekille fir das Zéhigkeitsverhalten von Kunststoffen wichtig [26].

2.2 Verarbeitung von Polyethylen

In diesem Abschnitt werden die beiden fiir diese Arbeit relevanten Verarbeitungsverfahren
fur HDPE beschrieben, das Extrusionsblasformen und das Pressformen.

Fir die Massenproduktion von Hohlkérpern aus thermoplastischen Kunststoffen ist das
Extrusionsblasformen ein geeignetes Verarbeitungsverfahren. Dieses Verfahren wird auch
als Hohlkorperblasen oder Extrusionsblasen bezeichnet. Das beim Blasformen am héufigs-
ten verwendete Material ist HDPE. Daneben werden noch Polypropylen (PP), Polyethylen
geringer Dichte (LDPE) und Polyvinylchlorid (PVC) verarbeitet. Weitere Kunststoffe wer-
den ebenfalls, allerdings nur in geringen Mengen, verwendet [4, S. 22].

2.2.1 Extrusionsblasformen

Beim Extrusionsblasformen findet die Formgebung durch Aufblasen eines Vorformlings,
der kontinuierlich oder diskontinuierlich aus einem Extruder bereitgestellt wird, gegen eine
gekiihlte Formwandung statt. Nach dem Erstarren kann der Hohlkérper aus der trennba-
ren Form entnommen werden [4, S. 15], [13, S. 13-19], [27, S. 75].
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2 Der Formstoff Polyethylen hoher Dichte — HDPE

Wichtig fiir die Verarbeitbarkeit eines Werkstoffs ist seine Dehnviskositét. Der Vorformling
darf nicht ausldngen, wenn er unterhalb der Diise hdngt, bis er aufgeblasen wird, da an-
sonsten kein gutes Produkt mit definierter Wanddickenverteilung hergestellt werden kann.
Andererseits darf die Dehnviskositat auch nicht zu hoch sein, da er sich sonst nicht auf-
blasen lasst. Die Dehnviskositédt muss auch auf mogliche Fiill- oder Verstarkungsstoffe ab-
gestimmt werden. Weiterhin ist das Verarbeitungstemperaturfenster ein wichtiger Faktor.
Wird beispielsweise das untere Ende des Vorformlings zu kalt, fithrt dies zu einer schlech-
ten VerschweiBung der Quetschnaht [4, S. 22-24], [13, S. 13-15].

Verfahren

Das Granulat wird von einem Extruder homogenisiert und plastifiziert. Aus dem Schlauch-
kopf wird ein Schlauch (Vorformling) extrudiert. In einem zweiten Verfahrensschritt wird
dieser Vorformling zum Bauteil aufgeblasen [28, S. 21 ff.].

Die grundsitzlichen Verfahrensschritte sind laut [4, S. 15 (verkiirzt)], siehe
auch Abbildung 2.5

o Plastifizieren und Bereitstellen der thermoplastischen Schmelze in einem
Extruder

o Umlenken der Schmelze in eine senkrechte FlieBbewegung nach unten;
Ausformen eines schlauchférmigen Vorformlings

 Eine aus mehreren Teilen bestehende Form (Blasformwerkzeug) wird um
den frei unter dem Schlauchkopf hingenden Vorformling geschlossen und
quetscht diesen an beiden Enden (oben und unten) ab

« Einfithren eines Blasdorns oder einer (ggf. mehrerer) Blasnadel(n)

o Aufblasen des plastischen Vorformlings gegen die gekiihlten Wéande des
Blasformwerkzeugs. Der Kunststoff kithlt an den Wénden ab, erhértet
und nimmt die endgiiltige Form des Formteils an

o Offnen der Form und Entformen des Produkts

o Versdubern des Blasformteils durch Entfernen der abgequetschten Butzen
an beiden Enden; weitere Nachbearbeitungsschritte

Die fiir das Blasformen verwendeten HDPE-Sorten miissen eine hohe Molmasse haben.
Dies ist notwendig, um eine geeignete Viskositit fir das Extrudieren und eine Bestén-
digkeit des Vorformlings zu gewéhrleisten. Nach der Extrusion sollte er sich nicht durch
die Gravitation ausldngen, um das voreingestellte Wanddickenprofil nicht zu verdndern.
Auflerdem ist eine breite Molmassenverteilung wiinschenswert, um ein geeignetes FlieBen
wéhrend des Blasformens zu erreichen [28, S. 15, S. 25].
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2.2 Verarbeitung von Polyethylen

Plastifizierung und
Schmelzeaufbereitung
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Abbildung 2.3: Grundsétzliche Verfahrensschritte beim Extrusionsblasformen, nach

[4, S. 16] und [29, S. 202

Blasformmaschine mit Diisenkopf und Formgebungswerkzeug

In Abbildung 2.4 ist eine Blasformmaschine dargestellt, wie sie zur Herstellung der unter-
suchten Verpackungen (22 1 Kanister) verwendet wird.

Der Aufbau einer Blasformmaschine kann laut [4, S. 24] in verschiedene Teil-
systeme untergliedert werden:

Extruder: Bestehend aus Materialtrichter, Schnecke und Heizung fir das
Plastifizieren und die Aufbereitung der thermoplastischen Schmelze

Schlauchkopf zum Umlenken der Schmelze in eine vertikale FlieSbewe-
gung und Ausformen des schlauchférmigen Vorformlings

Steuerungssysteme
Blasformwerkzeug
Maschinengestell mit Schliefleinheit fiir das Blasformwerkzeug

Versorgungseinheit
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2 Der Formstoff Polyethylen hoher Dichte — HDPE

Abbildung 2.4: Blasformmaschine (Mauser-Werke GmbH)

Die Schneckengeometrie muss an die zu verarbeitenden thermoplastischen Rohstoffe ange-
passt werden. Es werden nahezu ausschliefllich Einschneckenextruder verwendet. Zur Ver-
arbeitung von HDPE sind Nutbuchsen-Extruder notwendig, da der Forderwirkungsgrad
von Glattwandextrudern fiir hoherviskose, hochmolekulare Stoffe absinkt. Dies verringert
den Durchsatz und fithrt zu iiberhohten Schmelzetemperaturen, welche eine unkontrollier-
bare Auslingung des Vorformlings zur Folge hétte. Die Nuten im Nutbuchsen-Extruder
sind gekiihlt, um ein Aufschmelzen des Rohstoffs in diesem Bereich zu verhindern. Das in
den Nuten am Mitdrehen gehinderte Granulat wird verdichtet und nach vorn geschoben.
Diese Zwangsforderung erlaubt ein Durchsatzverhalten, das vom Gegendruck unabhéngig
ist. Besonders wichtig ist dies vor dem Hintergrund, dass die Wanddickensteuerung mit
variablen Diisenspalten arbeitet, die zwangsléufig zu variblen Gegendriicken fiithren. Scher-
und Mischteile werden ebenfalls eingesetzt. Eine konstante Plastifizierung, und damit ein
konstanter Durchsatz, ist enorm wichtig [4, S. 26-34].

Verschiedene Schneckenkopfe kénnen zur Umlenkung und zum Ausformen der Schmelze
vom kompakten Schmelzestrom in einen schlauchférmigen Vorformling verwendet werden.
Dazu zéahlen: Stegdornhalterkopfe, Pinolenkopfe und Wendelverteilerképfe. Es ist moglich,
dass mehrere Schnecken Granulat in den Schlauchkopf fithren kénnen, um so Multilayer-
Coextrudate zu ermoglichen. Die genauen Schneckengeometrien und FlieSkanalgeometrien
in den Schlauchképfen sind Know-how der Hersteller [4, S. 32-41].

Die geteilte Form ist in einer Schlieleinheit montiert, die den Vorformling, nachdem die-
ser ausgeformt ist, umschlieBt. Die Enden werden abgequetscht und eventuelle Schieber
konnen weitere Gestaltelemente ausformen. Es gibt verschiedene Ausfiihrungen der Blas-
formmaschinen mit Einzel- oder Mehrfach-Kopf-Anlagen sowie Ein- oder Mehrstationen-
Maschinen. Die Maschine, an der die untersuchten Kanister gefertigt wurden, hat einen
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2.2 Verarbeitung von Polyethylen

Kopf, von dem zwei Formen gespeist werden. Die Kiithlung der Form ist sehr wichtig
und beeinflusst die Wirtschaftlichkeit entscheidend. Die Geschwindigkeit, mit der das Po-
lyethylen abkiihlt, beeinflusst die Kristallisation. Ein weiterer Punkt bei der Kiithlung
ist die Schwindung und der Verzug. Teilkristalline Thermoplaste neigen aufgrund der
Kristallbildung mehr zum Verzug als amorphe Thermoplaste. Eigenspannungen nehmen
durch das Einfrieren des Verformungszustandes zu. Die Wanddicke hat einen quadrati-
schen Einfluss auf die Kiihlzeit, wenn ein gleicher Auskiihlungsgrad? angestrebt wird [4,
S. 58-108].

Wanddickensteuerung

Fir die Herstellung von Behéltern mit unterschiedlicher Umfangsverstreckung bei kon-
stanter Wanddicke im Endprodukt (aus einem zylindrischen Vorformling soll beispiels-
weise ein quaderformiger Kanister hergestellt werden) ist es notwendig, die Vorformlinge
mit ungleicher Dickenverteilung herzustellen. Dies ist mit einer Wanddickensteuerung und
einer beweglichen Extruderdiise realisierbar, siehe [5, S. 265].

Weltschev erwihnt, dass die Eigenschaften der Polyethylenformstoffe bei der Innendruck-
priifung eine untergeordnete Rolle spielen, siche [6, S. 68], Haupteinflussquelle ist die
Wanddickenverteilung.

Der Memory-Effekt fithrt in Verbindung mit der Fliekanalgeometrie dazu, dass sich der
Durchmesser des Vorformlings und dessen Wanddicke nach Verlassen der Diise édndern.
Das Schwellverhalten ist abhéingig von der Diisengeometrie, dem Rohstoffverhalten, der
Ausstofigeschwindigkeit und der Temperatur [4, S. 46 f.]

lexibler
/ auferer Ring

lexibler
innerer Ring_—~
///

(a) Langsschnitt (b) Draufsicht
Abbildung 2.5: Diisenkopf mit Wanddickensteuerung, nach [4, S. 49 f.], [30]

Der Dorn des Schlauchkopfes wird zentriert zum Mundstiick eingestellt, damit sich der
Vorformling gerade ausbildet. Bei der axialen Wanddickensteuerung (AWDS) wird der
Abstand zwischen dem Dorn und dem Mundstiick vertikal verdandert. Dadurch dndert
sich die Dicke des Vorformlings. Die partielle Wanddickensteuerung (PWDS) reduziert

2Die Betrachtung der Fourier-Zahl als dimensionslose Kennzahl, die die instationire Wirmeleitung charak-
terisiert, erlaubt einen Vergleich der Entwicklung des Temperaturfeldes. Die charakteristische Weglange
der Wérmeleitung geht quadratisch in diese Kennzahl ein.
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2 Der Formstoff Polyethylen hoher Dichte — HDPE

die beim Zusammenlegen des Schlauchs an der Quetschnaht entstehende Dickstelle, auf-
grund der geringen lokalen Dehnung wahrend des Aufblasens. Es ist auch eine asymme-
trische Deformation des flexiblen &ueren Rings moglich. Ein statisch flexibler Diisenring
(SFDR), der innen iiber Schrauben eingestellt werden kann, wird verwendet, um durch
Profilierung tiber den Umfang des Vorformlings die grofiere Dehnung an den Kanten der
Verpackung zu kompensieren. Zusammen mit verschiedenen Reckgraden entsteht so eine
konstante Wanddicke. Aus einem runden Vorformling wird ein quaderférmiger Kanister
durch Aufblasen hergestellt [4, S. 44-58].

Die Léangensteuerung des Vorformlings geschieht entweder iiber Lichtschranken oder gra-
vimetrisch. Fine Wanddickenlagensteuerung kann zur richtigen Langenpositionierung der
Wanddickenprofilierung des Vorformlings beitragen [4, S. 32-57].

Diese Einstellungen der Wanddickensteuerung miissen angepasst werden, um das unter-
schiedliche Schwell- und Aufreckverhalten der vier verschiedenen untersuchten HDPE-
Sorten (oder allgemein Kunststoffsorten) zu kompensieren. Das Ziel ist ein moglichst gutes
und gleichméfliges Bauteilverhalten mit einem minimalen Materialaufwand.

2.2.2 Formpressen

Unter Pressen, auch Pressformen genannt, ist die Verarbeitung eines Kunststoffes zu ver-
stehen, der in ein offenes Werkzeug gelegt wird und mittels Druck und Temperatur den
Hohlraum des geschlossenen Werkzeuges fiillt. Das Verfahren lauft diskontinuierlich ab [29,
S. 173]. Der Prozess des Plattenpressens wird in der DIN EN ISO 293 [31] definiert. In der
Norm DIN ENISO 1872-2 [32] werden Anmerkungen zur Probenherstellen aus Polyethy-
len gemacht. Fiir das Pressen wurde ein Abquetschwerkzeug verwendet. Es konnen auch
Fillraumwerkzeuge verwendet werden, diese haben jedoch den Nachteil, dass eine genaue
Dosierung notwendig ist. Bei den Abquetschwerkzeugen wird iiberschiissige Formmasse
aus dem Presswerkzeug herausgedriickt. Sie eignen sich daher eher fiir die Herstellung von
Probekoérpern bzw. Platten. In [29, S. 173] wird darauf hingewiesen, dass dieser einfache
Vorgang von der Temperatur- und Druckfithrung sehr gut auf den verwendeten Kunst-
stoff und die Geometrie angepasst sein muss. In das offene, vorgeheizte Werkzeug wird die
exakt dosierte Formmasse eingefiillt. Unterdosieren kann an einigen Stellen zu Porositat
fithren. Beim Uberdosieren entsteht zusitzlicher Grat an den Seiten des Formteiles. Die
beiden Pressplatten, mit dem Abquetschwerkzeug und dem Granulat dazwischen, werden
geschlossen und mit ausreichend hohem Druck gepresst. Nach dem Halten des Drucks fiir
die vorgegebene Zeit wird die Presse gekiihlt, bis der Formstoff ausreichend abgekiihlt ist
[29, S. 173 f], [33, S. 141-150], [34]. Anschliefend werden die Platten weiter zu Probe-
korpern verarbeitet. Das Pressen der Platten, sowie die Entnahme der Probekérper, wird
in Abschnitt 3.5.1 erldutert und der Zusammenhang von Abkiihlungsgeschwindigkeit und
Kristallisationsgrad wird in Abschnitt 4.2.2 beschrieben.

2.3 Chemische Bestandigkeit

Im Gefahrgutbereich werden, wie bereits in Kapitel 1.3 erlautert, verschiedene Standard-
fliissigkeiten, die exemplarisch fiir zahlreiche Stoffe bestimmte Schéadigungen auslésen, ein-
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gesetzt, um die chemische Bestdndigkeit des eingesetzten HDPEs zu untersuchen. Nicht
alle Standardfliissigkeiten wirken alternd, teilweise ist ihre Wirkung reversibel. Quellend
wirkende Fliissigkeiten diffundieren nach Ende der Vorlagerung wieder aus dem Werkstoff.
Néheres zu den Substanzen in Abschnitt 3.2.2.

2.3.1 Alterung

Der Begriff der Alterung wird im Allgemeinen gemifB DIN 50035 [35] wie folgt defi-
niert:

,Gesamtheit aller im Laufe der Zeit in einem Material irreversibel ablaufenden
chemischen und physikalischen Vorgange.

Durch seinen unpolaren Charakter weist Polyethylen eine hohe Bestandigkeit gegen den
Angriff durch Chemikalien auf. Die Bestédndigkeit nimmt mit steigender Dichte zu, die mo-
lare Masse spielt dabei eine untergeordnete Rolle [5, S. 112 ff. und S. 485].

Thermoplaste, die zu den unvernetzten Kunststoffen zdhlen, konnen entweder quellen
oder sich im Medium lésen. Die Massenverdnderung durch Quellen (Zunahme) oder Lo-
sen (Abnahme) ist hierbei das Beurteilungskriterium [5, S. 112 ff. und S. 485]. Quellung
wird hdufig als physikalische Alterung bezeichnet, da sie reversibel ist und damit im
Sinne von [35] keine Alterung darstellt. Da sich die Festigkeit jedoch verringert, ist die
Quellung bei gleichzeitig wirkenden mechanischen Belastungen als schiadigend anzuse-
hen.

Polyethylen ist bestdndig gegen: Verdinnte Séduren, Laugen, Alkohol, Benzin, Lose-
mittel und Wasser. Fette und Ole quellen Polyethylen, insbesondere HDPE, nur
wenig an [5, S. 485 f.].

Polyethylen ist nicht bestidndig gegen: Oxidierende Sauren, aromatische Kohlenwas-
serstoffe?, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Ketone und Detergenzien* (je nach Typ)
[5, S. 485 f].

2.3.2 Molekularer Abbau durch Oxidation

Im Besonderen wird hier der oxidative Abbau von HDPE durch Einwirken von Salpeter-
saure (HNO,) wihrend der Vorlagerung bei 40 °C betrachtet. Zum besseren Verstandnis
der Vorgénge wird zunéchst allgemein der oxidative Abbau — Autooxidation — beschrie-
ben.

Der Abbau von Polyolefinen hat eine Inkubationszeit, danach beginnt die autokatalyti-
sche Oxidation. Damit eine Autooxidation stattfindet miissen Radikale® gebildet werden.
Diese konnen durch Scherung, Wérme, energiereiche Lichtstrahlung, unvollstdndige Poly-
merisation oder Metallionen, beispielsweise durch Katalysatorriickstdnde oder von aufien
wirksame Metallionen, verursacht werden. Die kohlenwasserstoffhaltigen Polymerketten

3Daneben gibt es die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, zu denen auch Polyethylen gehért.
4Detergenzien setzen die Grenzflichenspannung herab.
®Molekiile mit ungepaarten Elektronen werden als Radikale bezeichnet.
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bilden aliphatische Radikale (C-Atom erhdlt ein ungepaartes Elektron, dargestellt durch
einen Punkt; das R steht fiir die restliche Molekiilkette). Die Autooxidation beginnt mit
der Bildung von Radikalen (Re aus RH). Der vorliegende Sauerstoff reagiert mit den ge-
bildeten Alkylradikalen zum Peroxyradikal (ROQOe¢), welches mit einem noch unversehrten
Molekiil (RH) zum Hydroperoxid (ROOH) umgesetzt wird. Das instabile Hydroperoxid
zerfallt. Durch Metallionen, die als Katalysator wirken, kann dieser Vorgang beschleunigt
werden. Die beiden entstandenen Radikale (ROe + ¢OH) reagieren anschlieflend mit
weiteren Molekiilen zu neuen Alkylradikalen und den Zersetzungsprodukten Wasser und
Alkohol. Nach [36] lasst sich die Autooxidation mit zwei zyklischen Reaktionsabliufen, die
sich gegenseitig beeinflussen, beschreiben. Im ersten Zyklus findet die Bildung von Alkyl-
radikalen und die Reaktion {iber Peroxyradikale zum Hydroperoxid statt und im zweiten
die Homolyse von Hydroperoxiden, welche neue Radikale bildet. Nur wenn einer der bei-
den Zyklen unterbrochen wird, kann die Autooxidation gestoppt werden. Dies wird durch
Zugabe von Stabilisatoren und Antioxidantien versucht. Primare Antioxidantien fangen
die freien Radikale in Anwesenheit von Sauerstoff ein. Die sekundéaren Antioxidantien
wandeln die aktiven Hydroperoxide zu inaktivem Alkohol um [37, S. 348], [36, 38-40].
Nach [39] werden beispielsweise:

¢ Primare Stabilisatoren:

sterisch gehinderte® Phenole (Hauptreaktivitit mit Peroxyradikalen)

sterisch gehinderte aromatische Amine (Hauptreaktivitdt mit Peroxyradikalen)

— sterisch gehinderte Amine (auch HAS — Hindered Amine Stabilizer — genannt,
Hauptreaktivitat mit Alkyl- und Peroxyradikalen)

— Benzofuranon-Derivate (Hauptreaktivitit mit Alkylradikalen)

o Sekundare Stabilisatoren:

— Phosphitester (Wirksamkeit bei der Verarbeitung)
— Thioether (Wirksamkeit bei Langzeitverwendung)

eingesetzt.

Die chemische Struktur hat einen Einfluss auf den Abbau. Durch die Oxidation nimmt die
Molmasse ab. Dies wiederum erhoht die Schmelze-Massefliefirate (MFR). Die gespaltenen
Molekiilketten sind beweglicher und konnen rekristallisieren. Verfarbungen sowie die Bil-
dung von Oberfldchenrissen treten ebenfalls auf. Bei dem Abbau von Polyethylen bilden
sich zuerst Hydroperoxide, welche dann weiter reagieren. Es bilden sich Carbonséduren,
Ester, Lactone und Alkohole. Bei einer hoheren Menge an absorbiertem Sauerstoff steigt
die Menge an Carbonséuren” stark an [37, S. 348-351], [38].

Das Herstellungsverfahren von Polyethylen beeinflusst das Abbauverhalten. Nach dem
Ziegler-Verfahren hergestelltes hohermolekulares Polyethylen neigt bei der Verarbeitung
bei hoheren Temperaturen zum Abbau, das mit dem Philips-Verfahren hergestellte, etwas
niedermolekularere, neigt eher zu Vernetzungen [37, S. 351-352].

5Der Einfluss der rdumlichen Ausdehnung eines Molekiils auf den Verlauf der Reaktion wird als sterische
Hinderung bezeichnet. Wenn sich in der Umgebung der reagierenden Atome grofle Gruppen befinden
laufen die Reaktionen nur sehr langsam oder gar nicht ab.

"Organische Verbindungen, die eine oder mehrere Carboxygruppen (—COOH) beinhalten, werden als
Carbonséuren bezeichnet.
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Tisinger und Carraher schreiben in [41], dass die Molekiilketten von HDPE durch eine
Konditionierung mit Salpetersédure bei 50 °C gebrochen werden und so das Molekularge-
wicht abgebaut wird. Dies flihrt zu einer Viskositdtsverringerung. Durch den Abbau der
Molmasse erhoht sich die Schmelze-MasseflieBrate (MFR). Das mit Salpetersiaure vorge-
lagerte Material wird in das Messgerat eingefiillt, dort erhitzt und aufgeschmolzen. Das
Material wird fiir 4 min bei 190 °C im Zylinder des Messgerits und danach fir 1 min
unter 21,6 kg Last bei derselben Temperatur gehalten bevor die Messung beginnt. Hier
konnte man also von einer Art Ofenalterung sprechen. Weiterhin ist davon auszugehen,
dass mehr Salpetersdure im Material eingelagert ist, wenn die Konditionierung langer an-
dauert. In [6] ist das Eindringen der Salpetersiure in die Wandung tiber die Zeit von innen
nach aulen beschrieben. Im Schmelzezustand bei 190 °C laufen die Oxidationsreaktionen
aktivierungsbedingt, insbesondere wenn der Stabilisator verbraucht ist, viel schneller ab,
als im Festkorper.

Der oxidative Abbau von Geomembranen, die bei ihrem Einsatz auch Sduren ausgesetzt
sind, wird in [42] und [40] beleuchtet. Der Abbau erfolgt in drei Stufen. Zuerst reagie-
ren die Schutzmittel (Antioxidantien) entweder mit dem Sauerstoff oder sie gehen durch
Auswaschung oder Verfliichtigung verloren. Am Ende dieses Prozesses ist das Material
angreifbar durch die Anwesenheit von Sauerstoff. Die zweite Stufe ist durch die zur Ver-
anderung der relevanten Eigenschaften benétigte Zeit charakterisiert. Die dritte Stufe ist
die Zeit bis zum Versagen der Geomembranen [40, 42]. Die dort beschriebenen Stadien gel-
ten allgemein und sind auch bei Gefahrgutverpackungen zu finden.

In [41] werden DSC, TGA (Thermogravimetrische Analyse), IR-Spektroskopie sowie Zug-
versuche durchgefithrt, um den Abbau von HDPE durch Salpetersaure zu untersuchen.
Die DSC zeigt eine Reduktion des Kristallisationsgrades, die Schmelztemperatur wird
aber kaum verdndert. Die deutlichsten morphologischen Verdnderungen wurden mittels
IR-Spektroskopie (Bildung von Carbonylgruppen), TGA (Temperatur von 5 % Gewichts-
verlust wurde durch die Vorlagerung mit Salpeterséure deutlich verringert) und mit den
Zugversuchen (Verringerung der Parameter) ermittelt.

Bei der IR-Spektroskopie ist bei 1720 cm~! eine Absorptionsbande zu finden, bei der es
sich um die Carbonylgruppe handelt [14, S. 222 ff.]. Mit dieser Bande kann die CO-Zahl
nach DIN ENISO 53383 — Teil 2 [43] bestimmt werden, siche hierzu Abschnitt 3.3.3.

Die Fourier-Transformations-IR-Spektroskopie (FTIR) ist ein absorptionsspektroskopi-
sches Verfahren. Die Spektren der Proben mit einer Dicke von 5 pm bis 50 pm geben
Riickschluss auf die beinhalteten chemischen Verbindungen [22, S. 347 f£.]. In [6, S. 101]
wurde dieses Verfahren bereits angewendet um unterschiedlich lange Vorlagerungen mit-
einander zu vergleichen. Die Eindringtiefe der Salpetersiaure wurde abhingig von der
Vorlagerungszeit untersucht. Je linger die Vorlagerung andauert, desto tiefer dringt die
Salpetersidure in der Wandung vor. Bei eingefiarbten Kanistern kann dies auch durch eine
Anderung der Farbung an der Innenseite erkannt werden.

Moglicherweise konnten auch Verdnderungen im zeitlichen Verlauf der Viskositat, bei-
spielsweise durch Ermittlung von G’ und G” durch oszillatorische Scher-Rheometrie unter
Inertgas-Bedingungen, an den Proben nachgewiesen werden. Bei dieser Messung wird
eine Platte sinusformig angeregt und die Materialantwort gemessen. Bei diesem dynami-
schen Experiment wird die Probe wird kurz geschert und kann anschlieflend in ihren alten
Gleichgewichtszustand zurtickkehren. Der Vorteil gegeniiber statischen Experimenten ist,

23



2 Der Formstoff Polyethylen hoher Dichte — HDPE

dass es nicht zu einer hohen Belastung des Materials aufgrund einer kontinuierlichen Be-
anspruchung kommt. Dies kann zu Messfehlern und einer irreversiblen Schadigung des
Materials fiihren. Der Speichermodul G’ gibt die im Material gespeicherte Energie wie-
der und der Verlustmodul G” ist die viskose Materialantwort und gibt die im Material
dissipierte Energie an [44].

Die MFR-Messung ist aber die praktikabelste Methode den Abbau, im Hinblick auf eine
Anwendung im Zulassungsverfahren der Gefahrgutverpackungen, zu zeigen.

2.3.3 Spannungsrissbildung

Unter einer mechanischen Belastung und bei gleichzeitiger Einwirkung eines speziellen
Mediums, kénnen bei Kunststoffen Spannungsrisse auftreten. Es handelt sich dabei um
einen diffusionskontrollierten Vorgang, der auf physikalischen Gesetzméafiigkeiten basiert
und nicht um eine chemische Reaktion. Diese speziellen Medien sind oberflichenaktive
Substanzen wie beispielsweise eine wéssrige Netzmittellosung. Bei der Belastung entste-
hen an der Priifkorperoberfliche, an Kerben, Kratzern oder sonstigen Oberflachendefekten
feine Rissnetzwerke, die sogenannten Crazes. Nach der Benetzung geschieht die Diffusion
hauptsachlich in die amorphen Bereiche des Kunststoffs. Es kommt zu einer Quellung.
Durch die mechanische Belastung werden die amorphen Bereiche aufgeweitet. Die Quel-
lung beschleunigt die Entflechtung von Molekiilen. Dadurch wird die Beweglichkeit der
amorphen Bereiche erhoht und ein plastisches Flieflen erzeugt. Das Ergebnis dieser Vor-
génge ist ein enorm beschleunigtes Risswachstum. Die Crazes dehnen sich senkrecht zur
Zugspannung aus. Die Porengrofie nimmt anschlielend zu, indem die Mikroporen zusam-
menwachsen. Das Material zwischen den Poren wird stark gestreckt und bildet Fibrillen
(Molekiilbiindel). In die entstandenen Hohlrdume diffundiert das Umgebungsmedium und
wirkt somit immer an der Rissspitze. Die Stéirke der Fibrillen beeinflusst nun die Geschwin-
digkeit des Risswachstums [5, S. 485 f.], [22, S. 423] und [45-48].

Spannungsrissbildung (crazing) ist keine Spannungsrisskorrosion. Eine Spannungsrisskor-
rosion liegt nur vor, wenn durch einen chemischen Angriff kovalente Bindungen aufgespal-
ten werden [14, S. 119].

Die Stérke der Beschleunigung des Risswachstums durch das oberflichenaktive Medium
héngt von vielen Faktoren ab. Dazu zdhlen Temperatur, Hohe der mechanischen Belas-
tung, Konzentration und Art des Mediums sowie die Morphologie des Polymers [46, 48,
49]. Spannungsfrei gelagerte Probekorper lassen keine Aussage tiber die spannungsrissaus-
losende Wirkung der Medien auf den jeweiligen Kunststoff zu [14, S. 120].

Der Widerstand gegen die Bildung von Spannungsrissen erhoht sich mit zunehmender
Dichte und zunehmender molarer Masse (abnehmender MFR). Die Herstellungsbedin-
gungen sind ebenfalls von grofler Bedeutung. Sie beeinflussen die Grofle der kristalli-
nen Uberstruktur (Sphérolithe®) und den Eigenspannungszustand [5, S. 485 f.], siehe
Abschnitt 2.1.2.

8Radialsymmetrische Ausprigung der amorphen und kristallinen Phasen des Thermoplasts
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Durch das Erschweren der Entschlaufung von Briickenmolekiilen kann die Spannungsriss-
empfindlichkeit gesenkt werden. Dies kann nach [45] durch:

o Vernetzung [50, 51],
o Erhohen der Molmasse [52, 53],

o Erhohen des Kristallisationsgrades (wenn die Sphérolithgrenzen nicht zu Schwach-
stellen werden) [54, S. 272 £,

o Kurze Seitengruppen (dhnlich wie PE-LLD) [55],
o Vereinzelte steife Kettensegmente innerhalb einer Kette [56],

o Verringern der Wechselwirkung zwischen Polymer und Medium (Verdndern des Los-
lichkeitsparameters z.B.: durch Copolymerisation) [45, 57] sowie [5, S. 485 £]

erreicht werden.

Neben den Werkstoffeigenschaften wird die Spannungsrissbestandigkeit laut [22, S. 409 ]
und [45] auch durch den Eigenspannungszustand, die physikalischen und chemischen Ei-
genschaften des Mediums, die Temperatur sowie die Beanspruchungsart und Geschwin-
digkeit bzw. Zeit beeinflusst. Auflerdem ist die Heterogenitédt und die Anwesenheit von
Rissen entscheidend.

Das Doi-Edwards-Rohrenmodell, das in [58] beschrieben ist, erkliart den Vorgang der
Spannungsrissbildung damit, dass die Briickenmolekiile aus den Rohren, die von ihren
benachbarten Molekiilen geformt werden, herausgezogen werden miissen, bevor sich der
Riss weiter ausbreiten kann. Die Reibungskraft wirkt dieser Ausziehkraft entgegen. Bei
der Bestimmung der Spannungsrissempfindlichkeit steigen die Standzeiten stark mit der
Molmasse an [45]. Die Versagenszeit beim Kriechen unter Einfluss von oberflachenaktiven
Substanzen wie Netzmittel wird durch mehr ultrahochmolekulare Anteile (UHMW) im
HDPE verlédngert. Allein die vermehrte Anzahl an Briickenmolekiilen erkléart diese Verbes-
serung nicht. Die reduzierte Diffusion spielt eine wichtige Rolle [59]. Eine Verbreiterung
der Molmassenverteilung hat besonders im mittleren Molmassenbereich einen negativen
Einfluss auf die Spannungsrissbestédndigkeit, da die niedermolekularen Anteile Schwach-
stellen erzeugen. Bei der Untersuchung von LDPE wurde eine kritische Molmasse von etwa
70000 g/mol fiir die Bildung von Briickenmolekiilen festgestellt [49]. Allgemein fihrt die
Erhohung der hochmolekularen Anteile zu einer Erhohung der Spannungsrissbestandigkeit
[22, S. 422-450).

Ayyer et al. beschreiben in [60], dass die Einwirkung des Netzmittels Igepal® CO-630, ein
Polyoxyethylen (9) Nonylphenylether, das Risswachstum sowohl beim Kriechen als auch
bei Ermiidung beschleunigt. Das Aussehen der Bruchfliche bestétigt, dass derselbe stu-
fenweise Rissfortschrittsmechanismus beim Kriechen und bei Ermiidung wie in Luft auch
in Wasser und in Igepal® CO-630 Losungen verschiedener Konzentrationen ablauft. Die
faserige Struktur der Bruchfliche bestétigt das Versagen durch Crazes. Bei Konzentratio-
nen von Igepal® CO-630 hoher als 0,05 % waren die Versagenszeiten von Kriechen und
Ermtdung dhnlich. Die spannungsrissauslosende Fliissigkeit reduziert den Reibwiderstand
beim Abgleiten der Ketten, wodurch wahrscheinlich der Einfluss unterschiedlicher Deh-
nungsgeschwindigkeiten verloren geht. Eine Erhohung des Molekulargewichts von Igepal®
(durch mehr Ethylenoxidgruppen) hatte einen dquivalenten Effekt wie die Verringerung
der Konzentration von Igepal® CO-630, vermutlich aufgrund kinetischer Effekte, die mit
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der Diffusion des spannungsrissauslésenden Mediums zusammenhéngen. Die Korrelati-
on von Ermiidung und Kriechen, um das Langzeitkriechverhalten vorauszusagen, ist nur
sinnvoll fiir geringe Konzentrationen von Igepal® CO-630 oder Igepal® mit hoheren Mole-
kulargewichten [60]. Dieses Verfahren eignet sich daher nicht fiir die Anwendung bei der
Untersuchung von Gefahrgutverpackungen.

Choi et al. betrachten in [61] den Bruchmechanismus von HDPE bei der Spannungsriss-
bildung. Dabei untersuchten sie Proben nach dem Biegestreifenverfahren, wie es in der
ASTM 1693 [62] beschrieben wird. Das eingesetzte beschleunigende Fluid (Netzmittel) war
Igepal® CO-630. Bei dem Biegestreifenverfahren wird eine Probe lings gekerbt, gebogen
und anschlieBend die Zeit ermittelt, bis sie im spannungsrissauslosenden Medium versagt.
Sie stellten fest, dass HDPE Proben mit geringerer Spannungsrissbesténdigkeit weniger
und kiirzere Fibrillen ausgebildet hatten. Das bedeutet, dass der Bruchmechanismus bei
Proben mit geringer Spannungsrissbestandigkeit sproder ablauft. Verschiedene Diffusi-
onseigenschaften, die den Einfluss des Netzmittels Igepal® CO-630 verdndern, sowie ein
unterschiedlicher Widerstand gegen langsame Rissbildung kénnen einen Einfluss haben.
Aus diesem Grund wird vorgeschlagen, einen empirischen Parameter, der proportional
zu dem Quotienten aus Wasserdampfpermeabilitdt und Briickenmolekiilkonzentration ist,
fir den Vergleich unterschiedlicher Werkstoffe zu verwenden [61].

Pinter et al. beschreiben in [63] die Alterung des Netzmittels und dessen Einfluss auf
die Messung der Spannungsrissbestandigkeit. Sie stellten fest, dass die Zeiten bis zum
Bruch mit dem Alter der Netzmittelésungen zunahmen, da das Netzmittel (Nonylpheno-
lethoxylat) chemisch abgebaut wurde.

Bei der Bewertung der Spannungsrissbestindigkeit ist vor allem das Risswachstum im
mediumbeaufschlagten Zeitstandversuch (FNCT), wie es Kratochvilla in [64] beschreibt,
entscheidend. Die Zeit bis zum Versagen beim FNCT steht nach Annahme der BAM-
GGR 003 [2] bzw. der DIN ENISO 15507 [3] in Zusammenhang mit der Versagenszeit bei
der Stapeldruckpriifung.

In [65] wird beschrieben, dass sich die Spannungen, aufgetragen tiber die Zeit bis zum
sproden Versagen beim FNCT, bei verschiedenen Temperaturen, normalerweise durch
eine horizontale und vertikale Verschiebung deckungsgleich Uberlagern lassen. Lu und
Brown stellten jedoch bei einigen Polyethylenproben fest, dass sich die Zeit bis zum spro-
den Versagen bei verschiedenen Temperaturen nicht durch Verschiebung iiberlagern lasst.
Unter welchen Voraussetzungen dies zutrifft konnte nicht geklart werden. Dieses Verhal-
ten folgt keinem konsistenten Muster und die Fibrillenstruktur unterscheidet sich nicht
zwischen den Proben.

Lustiger und Corneliussen untersuchten Buten und Hexen copolymerisiertes Polyethy-
len sowohl mit als auch ohne ein beschleunigendes Umgebungsmedium. Sie verwendeten
Igepal® CO-630 (1 % bei 23 °C) fiir die Versuche. Sie stellten fest, dass sich sowohl mit, als
auch ohne ein beschleunigendes Umgebungsmedium, Crazes an der Rissspitze ausbilden.
Allerdings waren nur im Medium sekundére Crazes vorhanden. Verschiedene Haltelinien
des Risses waren erkennbar, sodass von einem Stick-Slip-Effekt, also dem Halten und Fort-
schreiten des Risses, unter statischer Last ausgegangen werden kann. Der Hauptmecha-
nismus der sproden Spannungsrissbildung ist sowohl mit, als auch ohne beschleunigendes
Medium, der Wachstum von Crazes und Aufriss. Da die Fibrillenausbildung und die sich
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ergebenden hohen Dehnungen an der Rissspitze, die mit duktilem Versagen zusammen-
héngen, bei den Versuchen im beschleunigenden Medium nicht vorhanden sind, legt die
Ausbildung einer solchen Craze-Zone ein interlamellares Versagen als molekularen Prozess
des Bruches unter statischer Last nahe. Sekundére Crazes und eine sehr geringe Fibrillen-
dichte sind in Proben, welche in dem beschleunigenden Medium versagt haben, sichtbar.
Das Medium férdert sproden Bruch bei geringen Spannungen [66].

Bei hohen Spannungen ist das Versagen hauptséchlich durch das Verhalten des Polymers
bestimmt. Das Material bricht bevor das Medium wirken kann, Spannungsrisse haben
kaum Zeit sich zu bilden. Bei Verringerung der Spannung wird die Standzeit immer stér-
ker durch Viskositét des Mediums und durch die Wechselwirkung zwischen Medium und
Polymer beeinflusst. Die Wechselwirkung ist haufig in erster Naherung durch die Loslich-
keitsparameter von Polymer und Fliissigkeit charakterisierbar. Je kleiner der Unterschied
der Loslichkeitsparameter von Kunststoff und Medium ist, desto stéirker ist die Quel-
lung und desto geringer die Spannungsrissbestandigkeit. Bei geringen Spannungen hat
die Wechselwirkung den Haupteinfluss auf die Standzeit. Die Spannungsrissempfindlich-
keit eines Polymers wird durch Behinderung von Entschlaufungen verringert [45] und [22,
S. 422 f., 435 f.].

Krishnaswamy vergleicht in [67] die Ergebnisse des PENT mit dem Versagen von ex-
trudierten Rohren. Der PENT ist ein in Nord-Amerika gebrauchlicher Test bei dem die
Probekorper wie in [68] beschrieben an drei Seiten gekerbt und unter Zugspannung ge-
setzt werden. Die Zeit bis zum Bruch wird dabei bestimmt. Krishnaswamy weist darauf
hin, dass das die Zeiten bis zum sproden Versagen von extrudierten Rohren unter In-
nendruck nicht mit den Versagenszeiten des PENT zusammenhingt. Als Grund nennt
er, neben der unterschiedlichen Verarbeitung des Materials, den unterschiedlichen Wi-
derstand gegen Rissinitiierung, der beim PENT aufgrund der mechanisch eingebrachten
Kerbe deutlich geringer ist.

2.3.4 Quellung

Mit Anquellen oder Absorption wird der Vorgang des Einlagerns von Fremdmolekiilen im
Kunststoff bezeichnet. Im gequollenen Zustand verdndern sich die physikalischen Eigen-
schaften des Polymers (Weichmachung) [5, S. 116].

Fleischer beschreibt in [23] die Sattigungsquellung von n-Alkanen in Polyethylen unter-
schiedlicher Dichte. Der Einfluss der thermischen Vorbehandlung wurde dabei untersucht.
Die Dichte, und damit auch der Kristallisationsgrad einer Probe aus Polyethylen éndert
sich mit unterschiedlicher Abkithlungsgeschwindigkeit. Wird Quellmittel aufgenommen
und anschliefend wieder vollstandig entfernt, verdndern sich die mittleren Sphéarolithgro-
Ben sowie die Lamellendickenverteilung nicht. Die Kohlenwasserstoffe lagern sich in den
amorphen Bereichen ein. Die effektiv wirkenden Netzkettenlingen in den amorphen Be-
reiche werden vergrofiert, dadurch variieren die Eigenschaften. Bei der Abkithlung von
gequollenem HDPE wird durch die Kontraktion Losungsmittel ausgeschieden, da die Sét-
tigungsquellung bei geringeren Temperaturen ebenfalls geringer ist, es kommt zur Syn-
arese. Eine Schiadigung durch die Abkithlung von gequollenem HDPE wie zum Beispiel
die Bildung von Mikrol6chern durch Losungsmittelcluster wurde nicht festgestellt. Die
Verhakungen in den amorphen Schichten wirken als physikalische Vernetzungspunkte
[23].
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2.3.5 Kombinierte Einwirkungen

In der Norm DIN ENISO 16101 [1] und im ,,Européischen Ubereinkommen iiber die inter-
nationale Beforderung geféhrlicher Giiter auf der Strale (ADR)“ [69] sind Quellung und
Spannungsrissbildung als kombinierte Einwirkungen vorgesehen.

2.4 Mechanische Eigenschaften

Bei der Untersuchung der Verpackungen und der Werkstoffe wird ein Schwerpunkt auf
die aus dem Aufbau der Kunststoffe resultierenden mechanischen Eigenschaften gelegt.
Neben dem Kristallisationsgrad sind die Briickenmolekiile fiir das mechanische Verhalten
von Polyethylen entscheidend, denn sie bilden die interkristalline physikalische Vernetzung
[26].

2.4.1 Werkstoffverhalten

Das Werkstoffverhalten wird durch die Stoffgesetze beschrieben und bestimmt den Zusam-
menhang zwischen den mechanischen Beanspruchungsgréfien Spannung und Deformation
[22, S. 79].

Elastisches Verhalten

Wenn der Zusammenhang zwischen Spannungs- und Deformationszustand eines Werk-
stoffs umkehrbar eindeutig ist und damit im thermodynamischen Sinne reversibel, wird
das mechanische Verhalten als elastisch bezeichnet. Das elastische Verhalten wird in ener-
gieelastische und entropieelastische Anteile unterteilt. Energieelastizitat beschreibt die
Veranderung der mittleren Atomabsténde und Bindungswinkel bei mechanischer Bean-
spruchung. Das energieelastische Verhalten tritt nur bei kleinen Verformungen auf. Als
entropieelastisches Verhalten wird die Bestrebung der Verformung in einen entropisch
glinstigen Zustand (Knéuelzustand) zuriickzukehren bezeichnet. Dies trifft jedoch nur zu,
wenn das irreversible Abgleiten der Kettensegmente, beispielsweise durch Vernetzung oder
bei amorphen und teilkristallinen Thermoplasten durch Verhakungen und Verschlaufun-
gen oberhalb der Glastemperatur, verhindert werden kann. Bis zu grofien Dehnungen wird
entropieelastisches Verhalten beobachtet [22, S. 80-83].

Viskoses Verhalten

Eine Deformation ist beim viskosen Verhalten vollstandig irreversibel. Es findet eine Re-
lativverschiebung benachbarter Molekiile statt. Die Reibungskréfte sind geschwindigkeits-
abhéngig. Ist der Zusammenhang zwischen Spannung und Geschwindigkeit linear, wird
dies als ,Newton’sches Werkstoffverhalten® bezeichnet [22, S. 83 f.].
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Viskoelastisches Verhalten

Polymere haben ein breites Eigenschaftsspektrum, in dem elastisches und viskoses Verhal-
ten gleichzeitig auftreten. Die Zeitabhéngigkeit ist das charakteristische Merkmal. Bei der
statischen Beanspruchung tritt diese beispielsweise in Form von Relaxation (Spannungs-
abbau) oder Retardation (Kriechen) auf. Linear-viskoelastisches Verhalten bezeichnet das
Werkstoffverhalten, wenn dies nur von der Zeit, jedoch nicht von der Hohe der mecha-
nischen Beanspruchung abhéngt. Es kann durch das Verhalten von Feder und Dampfer
(Gesetz von Hook und Newton) dargestellt werden. Die Reihenschaltung von Feder und
Dampfer wird als Maxwell-Modell bezeichnet und beschreibt die Addition von elastischen
und viskosen Verformungsanteilen. Es beschreibt das Modell der Spannungsrelaxation.
Die Parallelschaltung von Feder und Dédmpfer wird als Voigt-Kelvin-Modell bezeichnet
und beschreibt das Kriechen (Retardationsverhalten) [22, S. 85-91].

Die Temperaturabhédngigkeit ist neben der Zeitabhangigkeit charakteristisch fiir visko-
elastische Materialien. Die molekularen Bewegungs- und Umlagerungsprozesse sind ther-
misch aktivierbar. Bei héherer Temperatur laufen Relaxations und Retardationsprozesse
schneller ab. Ein Material wird als ,,thermorheologisch einfach“ bezeichnet, wenn sich in
Abhéngigkeit der Temperatur nicht die Art und Anzahl der molekularen Prozesse dndert,
sondern nur die Geschwindigkeit. Die Form des Relaxations- bzw. Retardationsspektrums
bleibt entlang der logarithmischen Zeitachse erhalten. In diesem Fall kann durch das
Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip eine Voraussage des Langzeitverhaltens getroffen
werden [22, S. 85-90].

In [70] beschreiben Lai und Bakker, dass das Kriechen durch hohere Spannungen be-
schleunigt werden kann und so eine Masterkurve des Kriechens nach dem Zeit-Spannungs-
Uberlagerungsprinzip erstellt werden kann. Das Material verhélt sich auch bei sehr gerin-
gen Spannungen nichtlinear.

Nitta und Maeda beschreiben in [71] einen Priifstand, bei dem die Last extern gesteu-
ert wird und an den tatsichlichen Querschnitt der Probe angepasst wird. Sie konnen so
sicherstellen, dass eine konstante Spannung wirkt. Dabei stellten sie fest, dass der Arrhe-
niusansatz mit der Uberlagerung von Zeit und Temperatur fiir HDPE mit verschiedenen
Kristallisationsgraden angewendet werden kann. Eine Reduzierung des Kristallisations-
grades fithrte zu einer Beschleunigung des Kriechens. Dies zeigt, dass die Uberlagerung
von Zeit und Kristallisationsgrad fiir HDPE angewandt werden kann. Eine Masterkur-
ve konnte durch eine Verschiebung der Nachgiebigkeitskurve entlang der logarithmischen
Zeitachse erstellt werden [71].

Die mechanischen Eigenschaften von Kunststoffen sind in hohem Mafle temperaturabhén-
gig. Wenn zusétzlich zur Zeit und Temperatur die viskoelastischen Eigenschaften auch von
der Hohe der mechanischen Beanspruchung abhangen, wird dies als nichtlineare Visko-
elastizitét bezeichnet [22, S. 90 f.].

Plastisches Verhalten

Die plastische Verformung ist, wie die viskose Verformung, ebenfalls irreversibel. Plas-
tische Deformation wird oberhalb der Fliegrenze beobachtet. Unter einachsiger Zugbe-
anspruchung kommt es zu einer lokalen Querschnittsverengung, der Einschniirung. In
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2 Der Formstoff Polyethylen hoher Dichte — HDPE

der Einschniirzone finden irreversible Verformungen von teilweise mehreren hundert Pro-
zent statt. Die Hohe der FlieBspannung ist abhéngig von Temperatur, Spannungszustand
und Beanspruchungsgeschwindigkeit. Bei teilkristallinen Polymeren findet die plastische
Verformung, bei der kristallographische Gleitprozesse entscheidend sind, im Allgemeinen
oberhalb der Glastemperatur statt. Die lamellare Ausgangsstruktur wird zu einer Fibril-
lenstruktur. Die mikroskopischen Prozesse beginnen schon weit unterhalb der Fliespan-
nung [22, S. 91-93]. In Abbildung 2.6 sind die Stadien der plastischen Verformung von
teilkristallinen Thermoplasten im molekularen Mafistab dargestellt. Durch die plastische
Verformung kommt es zu einer Orientierung, aufgrund derer entropieelastische Riickstell-
kréfte hervorgerufen werden. Diese der plastischen Verformung entgegenwirkenden Kréfte
fithren zu der Verfestigung, die bei groflen Verformungen beobachtet wird. Bei weiterer
Steigerung der Belastung brechen iiberlastete Polymerketten. Danach kommt es zum ma-
kroskopischen Bruch des Materials [72, S. 282].

lF lF

(a) Ausgangszu- (b) Strecken der (c) Umorientieren  (d) Auflésen der (e) Bildung von

stand amorphen der kristallinen Blocke mikroskopi-
Bereiche Bereiche schen Fasern
(Mikrofibrillen)

Abbildung 2.6: Stadien der plastischen Verformung von teilkristallinen Thermoplasten
im molekularen Mafstab [72, S. 282]

In [73] schreiben Lin und Argon, dass teilkristalline Polymere wie Polyethylen heterogene
Materialien sind. Die Eigenschaften der kristallinen und der amorphen Phase unterschei-
den sich. Bei den kristallinen Lamellen kann eher von einem Zusammenschluss der Ketten
als davon, dass sich die Ketten immer wieder falten, ausgegangen werden. Amorphe Be-
reiche sollten als separate Phase des kristallinen Bereiches mit Kettenpackungsfehlern
betrachtet werden. Die Molekiile einer Lamelle weben genauso oft durch den amorphen
Bereich in einen Nachbarkristall, wie sie sich wieder zurtick in den Ursprungskristall falten.
Die hohe Anzahl an Briickenmolekiilen, die die Lamellen verbinden, sind der Grund fiir das
nachgiebige Verhalten bei geringen Dehnungen und die relativ schnelle Verfestigung, bei
der sich der Deformationsbereich von den amorphen in die kristallinen Bereiche verlagert.
Dies zeigt sich auch bei Betrachtung der riickstellenden Dehnungskomponente bei Entlas-
tung in diesem Dehnungsbereich. Bei weiterer Dehnung wird die kristalline Lamelle stark
zerteilt durch Abgleiten der Ketten. Anschliefend tritt eine starke Langsverschiebung der
aufgeteilten kristallin-amorphen-Grenzbereiche auf [73].
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2.4.2 Ortsabhangigkeit

Wenn das Werkstoffverhalten vom Ort der Untersuchung abhéngig ist, spricht man von
Inhomogenitdt [74, S. 391]. Bei den numerischen Berechnungen wurde davon ausgegangen,
dass der Kanister aus einem homogenen Werkstoff besteht.

2.4.3 Richtungsabhiangigkeit

Die mechanischen Eigenschaften kénnen richtungsabhéangig sein, wenn die Molekitilketten
orientiert sind, also eine Vorzugsrichtung haben, siehe Abbildung 2.1.

Burnay et al. beschreiben in [75] die Verformungsmechanismen, abhéingig von der Entnah-
merichtung, von orientiertem HDPE. Der Verformungsmechanismus unter Zugbeanspru-
chung verandert sich mit der Orientierung der Zugachse im Vergleich zur Ausrichtung der
Polymerketten. Bei abnehmendem Winkel zwischen Kettenrichtung und Zugachse sowie
bei hoheren Dehnungen nimmt der Anteil ,,Fibrillengleiten“ im Vergleich zum , Kettenglei-
ten“ zu. ,Lamellengleiten® und ,lamellare Abtrennung® treten nur bei relativ kleinen
Winkeln (< 26°) auf. Das ,Lamellengleiten“ wurde nur teilweise beobachtet, da dies erst
bei hohen Spannungen geschieht (Schubspannung von 50 MPa fiir ,Lamellengleiten® im
Vergleich zu 9 MPa fir ,Kettengleiten®).

2.4.4 Bruchmechanik

Thermoplastische Kunststoffe konnen sowohl sprodes als auch duktiles Bruchverhalten
zeigen. Ein Sprodbruch wird von verschiedenen Faktoren (Kerben, mehrachsige Span-
nungszustidnde, niedrige Temperatur, hohe Beanspruchungsgeschwindigkeit, fertigungs-
bedingte Defekte) begiinstigt [22, S. 243]. Diese Faktoren kommen bei der Fallpriifung
vor.

Die Priifverfahren, die bei dieser Arbeit verwendet werden, sind die nicht instrumentier-
te Kerbschlagbiegepriifung nach Charpy sowie eine Hochgeschwindigkeitszugpriifung mit
gekerbten Proben. Sie werden in Abschnitt 3.3.2 beschrieben.

Nach [76, S. 177] kann der ablaufende Rissprozess wie folgt dargestellt werden: Wéhrend
der Abstumpfung des Risses und der Ausbildung einer Stretchzone bilden sich vor der
Rissspitze Crazes aus. Bei weiterer Belastung kommt es zur Initierung des Risses. Zu-
ndchst geschieht eine Translation der gesamten Rissfront. Diese setzt sich schlieflich im
Crazegebiet fort.

In [26] wurden strukturmechanische WerkstoffkenngréBen fir HDPE ermittelt. Anderun-
gen im untersuchten Molekulargewichtsbereich (etwa gleiche Dichte) beeinflussen Lamel-
lendicke und Dicke der amorphen Bereiche nicht. Durch die zunehmende Kettenléinge
nimmt die Anzahl der Briickenmolekiile mit steigendem Molekulargewicht zu. Wenn sich
der Kristallisationsgrad erhoht, steigt auch die Lamellendicke unabhéngig vom Molekular-
gewicht an. Bei konstantem Molekulargewicht und steigendem Kristallisationsgrad nimmt
die Anzahl an Briickenmolekiilen ab [26].
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Die bruchmechanischen Kennwerte: Risswiderstand gegenitiber instabiler und stabiler Riss-
einleitung sowie der Risswiderstand gegeniiber stabiler Rissausbreitung wurden von Beer-
baum mittels instrumentierter Kerbschlagbiegepriifung ausgewertet. Wenn sich wéhrend
des stabilen Risswachstums ein Craze bildet, enthélt dieser die potentielle Initierung fiir
instabiles Risswachstum, da die Stabilitdt des Craze bei stabilem Risswachstum von der
Spannung in den Fibrillen, deren Struktur sowie dem Abstumpfen der Rissspitze be-
stimmt wird. Die instabile Rissausbreitung héngt also von der stabilen Rissausbreitung
des Materials ab [26].

Beerbaum schlégt die kombinierte Berticksichtigung des Einflusses von Molekulargewicht
und Kristallisationsgrad auf das Zahigkeitsverhalten vor. Mit einer Erhéhung des Mole-
kulargewichts kann das Risswiderstandsverhalten verbessert werden. Die Abhédngigkeit
vom Kristallisationsgrad muss jedoch gleichzeitig betrachtet werden [26], [76, S. 165-
178].

2.5 Modellierung von HDPE

Allgemein werden drei verschiedene Nichtlinearitdten unterschieden:

Geometrisch nichtlineares Verhalten: Bei grofien Verformungen wird der Lastan-
griffspunkt bei jedem Schritt angepasst.

Nichtlineares Materialverhalten: Dieses tritt auf, wenn der Zusammenhang von Span-
nung und Dehnung nichtlinear ist, das heifit, dass die Spannung eine nichtlineare
Funktion der Dehnung ist [77].

Status: Verdndert sich der Status eines Korpers, beispielsweise durch Kontaktrandbe-
dingungen, zihlt dies auch zu den Nichtlinearitéten.

Die Gesamtverformung bei der mechanischen Beanspruchung von Kunststoffen setzt sich
aus der elastischen, der linear-viskoelastischen, der nichtlinear-viskoelastischen und der
plastischen Verformung zusammen. Der Betrag dieser Anteile hingt von der effektiven
Belastungszeit und der wirkenden Temperatur ab [22, S. 109].

Die dehnratenabhéngige, viskoelastische Materialcharakterisierung und eine mégliche Mo-
dellierung von Polyethylen beschreibt Popelar in [78]. Er filhrt Relaxationsversuche bei
verschienen konstanten Dehnraten durch, sowohl bei Raumtemperatur (23 °C) als auch bei
erhohten Temperaturen®. Eine Masterkurve konnte durch horizontale und vertikale Ver-
schiebung erstellt werden. Die horizontale Verschiebung alleine wiirde die Verédnderungen
durch den sich bei erhéhter Temperatur andernden Kristallisationsgrad nicht berticksich-
tigen. Deshalb ist auch eine vertikale Verschiebung notwendig.

Dallner und Ehrenstein erwéhnen, dass das Verformungsverhalten von Kunststoffen durch
Auswerten von Kriechkurven mittels praktikabler Modelle in geschlossener Form mit dif-
ferenzierter Darstellung der elastischen, viskosen und viskoelastischen Verformungsanteile
berechnen lésst. Sie verwenden dabei Kriechversuche bis 1000 h um das Kriechverhalten

938 °C, 58 °C, 67 °C und 77 °C.
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bis 60 000 h zu beschreiben [79]. Es wird jedoch nicht erwéhnt, ob dies auch fiir Kunststof-
fe, die durch Chemikalien, speziell die fiir Gefahrgutverpackungen relevanten Standard-
fliissigkeiten, vorgeschadigt wurden, gilt. Ebenso werden keine Angaben tiber den Einfluss
des Herstellungsverfahrens von Proben gemacht.

Drozdov et al. beschreiben in [80], dass HDPE als zwei-Phasen Kontinuum, das ein kristal-
lines Skelett und eine amorphe Phase als transientes Netzwerk von Ketten enthélt, model-
liert werden kann. Sie analysierten dabei einachsige Zugversuche, Relaxations- und Kriech-
versuche sowie zyklische Versuche. Sie zeigten, dass die Rechnungen das Materialverhalten
qualitativ wiedergeben und das Materialverhalten vom Molekulargewicht des HDPE ab-
héangt. Eine hohere Molmasse fithrt zu einer regelméfigeren Kristallstruktur und zu einem
hoheren E-Modul sowie einer geringeren viskoelastischen Dehnung.

Bei dieser Arbeit wird jedoch, im Gegensatz zu den vorher beschriebenen maoglichen Vor-
gehensweisen, der Schwerpunkt der Simulation auf den Einfluss der Wanddickenverteilung
und auf die Nachbildung des Chemikalieneinflusses gelegt. Es wird untersucht, wie sich
die von einer idealen konstanten Wanddicke abweichende reale vermessene Wanddicke auf
die Verformung und die Spannungen auswirkt. Mit einem geeigneten Kriechgesetz wird
untersucht, wie die Eigenschaftsveranderung durch die Konditionierung mit Standardfliis-
sigkeiten nachgebildet werden kann.

2.5.1 Linear-elastisches Werkstoffverhalten

Beim linear-elastischen Werkstoffverhalten miissen bei der Simulation der Elastizitéts-
modul F und die Querkontraktionszahl v vorgegeben werden. Daraus berechnet sich
der Schubmodul nach Gleichung 2.4 und der Kompressionsmodul nach Gleichung 2.5
[81].

E
T2x(1-v) (2.4)

E
K=3"%¢y (2:5)

Das elastische Werkstoffverhalten ist in Abschnitt 2.4.1 beschrieben.

2.5.2 Kriechen

Die Verformung beim Kriechen héngt von der Spannung, der Zeit und der Temperatur
ab. Die Time Hardening Hypothese besagt, dass die Kriechdehnungsrate eine Funktion
der Spannung, Zeit und Temperatur ist (e.. = f(0,t,7T)). Daneben gibt es die Strain
Hardening Hypothese. Beim Strain Hardening ist die Kriechdehnungsrate eine Funkti-
on der Spannung, Kriechdehnung und Temperatur (. = f(0,2q,7T)). Bei Verande-
rung der Spannung spielt der Zeiteinfluss beim Strain Hardening keine Rolle [82, S. 13-
15).

33



2 Der Formstoff Polyethylen hoher Dichte — HDPE

Combined Time Hardning wird zur Abbildung des Kriechens verwendet, da eine kon-
stante Last analysiert werden soll und somit eine direkte Zeitabhéngigkeit besteht (.. =
f(o,t,T)). In [83] wird die Anwendung dieses Kriechgesetzes von Sarkar et al. fir die
Simulation von Turbinenblédttern bei verschiedenen Temperaturen beschrieben. Das pri-
mare und sekundére Kriechen soll untersucht werden. ,Combined Time Hardening® ist
ecine Uberlagerung der Kriechgesetze , Time Hardening® und ,,Norton. , Time Hardening®
beschreibt des primére Kriechen (Gleichung 2.6) und ,Norton“ beschreibt das sekundére
Kriechen (Gleichung 2.7). Die Gesetze basieren auf den Arbeiten von Norton und Bailey
[84, 85]. Die Kriechgesetze sind in [81] beschrieben.

eorpp = ChoC2tC3 g=C/T (2.6)

oy = C10 e @/ (2.7)

Durch Integration und anschlieende Superposition der beiden Gesetze, siehe Gleichung 2.8,
entsteht das ,,Combined Time Hardening"“, siche Gleichung 2.9.

Eer = / EC’!"THdt+ /Ec:rth (2 8)

Mit entsprechender Anpassung der Konstanten.

Die Parameter der Kriechgleichung (Combined Time Hardning), Gleichung 2.9, miissen
durch curve-fitting mit Hilfe von Materialdaten angepasst werden. Die Spannungen und
Dehnungen sind dabei positiv bestimmt. Um dies auch beim Fortschritt der Zeit zu ge-
wihrleisten, miissen auch die zeitlichen Ableitungen positiv bestimmt sein, um die phy-
sikalisch motivierte Definition von Hill/ von Mises nicht zu verletzen. Bei der Anpassung
der Parameter ist darauf zu achten, dass es nicht zu einer negativen Dehnung kommt. Fiir
die Konstanten muss C; > 0 und C5 > 0 gelten [81]. Der Teil C5+ 1 kann als ein Parame-
ter angesehen werden, eine Zusammenfassung wird allerdings wegen der mathematischen
Konsistenz nicht durchgefiihrt.

O C2{Catl o=Ca/T
Eer =
(Cs+1)

+ Cy0%te=Cr/T (2.9)

2.6 Eigenspannungen

Es gibt zwei Arten von Eigenspannungen: Die Abkiihlungseigenspannungen entstehen
durch inhomogenes Kiihlen und die Orientierungseigenspannungen durch Kiihlen im de-
formierten Zustand [21, S. 266 ff.].

Abkiihlungseigenspannungen: Bei einer extrudierten, einseitig gekiihlten Platte ent-
stehen nach dem Erstarren Druckeigenspannungen an der gekiihlten Seite. Die ge-
geniiberliegende Seite enthilt Zugeigenspannungen [21, S. 266 ff.].
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Orientierungseigenspannungen: Die Makromolekiile werden durch die Strémung in
der Schmelze beim Verarbeitungsprozess orientiert. Beim Abktihlen wird ein Teil
dieser Orientierungen eingefroren. Je hoher die Deformationsgeschwindigkeit, Stré-
mungsgeschwindigkeit und je schneller die Abkiithlungsgeschwindigkeit sind, desto
stérker ist dieser Effekt. Bei teilkristallinen Thermoplasten spielt auflerdem die Um-
kristallisation eine Rolle [21, S. 266 ff.].

2.7 Einfluss der Verarbeitung

Grellmann erwihnt in [22, S. 5] die ausgeprigte Verarbeitungsempfindlichkeit als we-
sentliche Ursache fiir die begrenzte Aussagefihigkeit von Kunststoffkennwerten. Bei der
Verarbeitung kommt es zu einer Verdnderung der Polyethylenstruktur durch das Verstre-
cken und Tempern. Die Kettenmolekiile richten sich in Fliefirichtung aus. Kanig konnte
dies durch eine Kontrastierungsmethode zeigen [86]. Es werden die Eigenschaften des
Priifkdrpers (durch den Verarbeitungsprozess bedingter Zustand) und nicht des zu prii-
fenden Werkstoffs erfasst. Um eine Ubertragbarkeit von Kennwerten, die an Priifkdrpern
ermittelt werden, auf das Bauteilverhalten gewéhrleisten zu kénnen, miissen die Einfluss-
groflen auf das Priifergebnis immer mit berticksichtigt werden. Dies betrifft nicht nur
die Ubertragbarkeit sondern auch die Reproduzierbarkeit. Es ist zu beachten, dass die
Einflussgrofien nicht einzeln wirken sondern im Zusammenhang stehen [14, S. 15], [22,
S. 5 f.]. Die Formmasseneigenschaften hingegen beruhen auf dem chemischen Aufbau [22,

S. 17).

Bei teilkristallinen Thermoplasten bestimmen die Verarbeitungsbedingungen und die Bau-
teilgeometrie wesentlich das Kristallisationsverhalten [22, S. 299].

Dusunceli und Colak beschreiben in [87], dass die mechanischen Eigenschaften eines teil-
kristallinen Thermoplasts wie HDPE vom Kristallisationsgrad, der Morphologie und von
der molekularen Struktur abhéngen. Das Verarbeitungsverfahren verdndert diese Zustan-
de. Der Vergleich von extrudiertem Rohrmaterial und gepressten Platten zeigt, dass die
Festigkeiten von Proben aus dem extrudierten Material hoher sind, als die von Proben aus
gepressten Platten. Die Kriechdehnungen von Proben aus extrudierten Rohren sind au-
Berdem geringer, als die von Proben aus gepressten Platten, bei hohem Spannungsniveau
[87].

In [22, S. 431-433] wird erwdhnt, dass gespritzte Proben eine hohere Spannungsrissbe-
stdndigkeit haben, als aus demselben Material gepresste. Bei erhohter Orientierung muss
die Oberflache erst erweichen, damit sich Crazes bilden kénnen. Der am leichtesten fort-
schreitende Riss bestimmt die Bruchzeit.

Laut [22, S. 111] sind die mit unterschiedlichen Herstellungsverfahren produzierten Probe-
korper als Bauteile anzusehen. Sie haben unterschiedliche Eigenspannungen sowie Orien-
tierungen. Die Ermittlung von Formmasseeigenschaften ist nur unter idealisierten Bedin-
gungen moglich. Eigenspannungen wirken sich auf den E-Modul aus und Orientierungs-
zustédnde auf die Festigkeit und das Deformationsverhalten.

So unterscheidet sich unter anderem die Struktur der gepressten Platte vom Kanister,
der durch Extrusionsblasformen hergestellt wurde. Krishnaswamy vergleicht in [67] die
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Eigenschaften gepresster Platten und extrudierter Rohre, beziiglich deren Sprodbruchver-
halten. Er stellt fest, dass es keinen Zusammenhang zwischen dem PENT, gemessen an
gepressten Proben, und dem Verhalten von sprode brechenden Rohren unter Innendruck,
gibt.
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3 Grundlagen der verwendeten
Priifverfahren sowie deren Anpassung

Die Geometriebestimmung wird in diesem Kapitel zu Beginn beschrieben. Fir das Ver-
halten der Verpackungen bei Belastungen sind die Wanddicken entscheidend. Ein Volu-
menmodell der vertikalen Kante des Kanisters wurde fiir die Simulation der Verformung
benotigt. Verschiedene Methoden zur Bestimmung der Wanddicke wurden dafiir mitein-
ander verglichen.

Im Anschluss daran werden die Priifverfahren fiir die Verpackungen (Innendruckpriifung,
Fallpriifung und Stapeldruckpriifung) sowie die Vorlagerung mit den Standardfliissigkeiten
dargestellt.

Die Priifverfahren fir die Ermittlung der Werkstoffkennwerte werden im Anschluss daran
erldutert. Diese sind groftenteils in diversen Normen festgelegt. Aus verschiedenen Griin-
den waren jedoch Anpassungen der Priifungen an die Zielsetzung notwendig. Diese sind im
entsprechenden Abschnitt erldutert. Bei der Untersuchung der Kunststoffe wurden Kenn-
werte an Proben aus gepressten Platten sowie an Proben, die aus den Seitenwdnden der
Kanister herausgearbeitet wurden, ermittelt. Das Granulat fiir die gepressten Platten und
die Kanister stammte aus derselben Charge, um Schwankungen zwischen den Chargen als
Einflussquelle ausschlieflen zu kénnen.

3.1 Messverfahren zur Bestimmung der Geometrie

Stand der Technik fiir die Bestimmung der Wanddicke bei extrusionsgeblasenen Kunst-
stoffhohlkérpern wahrend der Produktion und bei der Prifung ist die magnetostatische
Messmethode. Bei der Simulation der Innendruckpriifung wurde die exakte Geometrie der
vertikalen Kante eines Kanisters benotigt. Die Verformung bis zum Auftreten der Ein-
schniirung soll ermittelt werden. Um dies zu erreichen, wurden zwei verschiedene Messver-
fahren (Computertomographie und Streifenprojektionsverfahren) miteinander verglichen.
Weiterhin bieten diese beiden Verfahren den Vorteil, dass die Stellen mit einer geringen
Wanddicke sofort bildlich erkannt werden koénnen.

3.1.1 Magnetostatische Messmethode

Als Referenz der Wanddicke, die mit dem Computertomographen bzw. mittels Streifen-
projektion bestimmt wurde, dient die magnetostatische Messmethode. Dabei wird die
Stahlkugel, die sich im Innern des Kanisters befindet, durch die Kraft eines Dauermagne-
ten, der sich im Handsttick befindet, in dessen Richtung gezogen und bei der Bewegung
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mitgefithrt. Der Abstand der Stahlkugel zum Handstiick hat einen Einfluss auf das Ma-
gnetfeld, das grofier wird, wenn der Abstand von Kugel und Handstiick kleiner wird. Die
Magnetfeldstarke wird mit einem Hall-Sensor gemessen und lasst den Riickschluss auf
die Wanddicke zu. Das verwendete Messgerit erreicht mit der eingesetzten Stahlkugel
(94 mm) eine Genauigkeit von 0,6 % bei Messungen im Bereich von 2,1 mm. Zusétzlich
konnen allerdings noch mogliche Handhabungsfehler auftreten, wenn das Handstiick nicht
exakt senkrecht zur Oberfliche gehalten wurde. Sdmtliche Messungen wurden daher von
derselben Person durchgefiihrt.

3.1.2 Computertomographische Vermessung

Bei der dreidimensionalen Computertomographie wird die zu untersuchende Probe in
einem Rontgenstrahlkegel um 360° gedreht. Es werden durch Verwendung eines Fliachen-
detektors 1200 Projektionsbilder aufgenommen. Aus allen Projektionsbildern wird mittels
eines entsprechenden Algorithmus (gefilterte Riickprojektion) das Probenvolumen rekon-
struiert. In der Regel besteht dieses aus einer Vielzahl von Querschnittsebenen. Jeder
Bildpunkt der dreidimensionalen Bildmatrix entspricht einem Volumenelement (Voxel),
dessen Grofie von der benutzten Computertomographieanlage abhédngt. Diese Methode
liefert ein absolutes Maf fiir die in jedem Volumenelement absorbierte Rontgenstrahlung,
abhingig von dem iiber ein Voxel gemittelten, materialabhédngigen, linearen Absorptions-
koeffizienten y. Dieser wird in den Tomogrammen normiert dargestellt. Ublich sind 256
(8 Bit) bzw. 65536 Grauwerte (16 Bit).

Zwei verschiedene Verfahren wurden bei der CT-Untersuchung des Kanisters angewandt,
um das Standard-Messvolumen von ca. 180 mm x 180 mm x 180 mm auf die GroBe des
Kanisters (ca. 245 mm x 300 mm x 420 mm) zu erhéhen. Mit dem Zweikreisverfahren
wurde der Offnungswinkel des Messstrahls in der Horizontalen annihernd verdoppelt. Die
VergroBerung des Messvolumens in der Vertikalen erfolgte durch mehrere CT-Aufnahmen
in verschiedenen Hohen. Es wurden sechs Teilaufnahmen an drei verschiedenen Hohen-
positionen durchgefiihrt. Nach der gefilterten Riickprojektion der Messdaten wurden die
Teilbilder aus den drei verschiedenen Hoéhen zusammengefasst. Die dabei verwendeten
Messparameter sind im Anhang, in Abschnitt A.1, zusammengestellt [88]. Entsprechend
den Messparametern ergibt sich aus einem Bildpunkt mit einem Volumen von 0,23 mm?
eine Kantenlinge von 0,48 mm. Dieser systematische Fehler erlaubt keine direkte Be-
wertung der Mafle, jedoch einen Vergleich der Wanddicken innerhalb einer Messung und
zwischen den Messungen. Diese Tatsache kann zu Abweichungen der Wanddicke im Ver-
gleich zu Léange / Breite / Hohe des vermessenen Kanisters fithren, da diese Mafie um
GroBenordnungen verschieden sind.

Die Universal-CT-Anlage der BAM, siche Abbildung 3.1, kann mit verschiedenen Strahlen-
quellen und Detektoren arbeiten. Das Bild zeigt links, etwas verdeckt durch Bleibausteine,
den Flichendetektor. Die Rontgenrohre (gelb) auf der rechten Seite arbeitet mit maximal
450 kV Beschleunigungsspannung. In der Mitte steht das Objekt auf dem Drei-Achsen-
Manipulator. Dieser kann Objekte bis zu einem Meter Durchmesser und einem maximalen
Gewicht von 1000 kg bewegen [88].

Als Ergebnis der CT-Vermessung wurde eine STL-Datei (Standard Triangulation Langua-
ge), bei der der Korper mittels Dreiecken beschrieben wird, erstellt.
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3.1 Messverfahren zur Bestimmung der Geometrie

Abbildung 3.1: Computertomograph fir die zerstorungsfreie Vermessung der
Verpackung [88]

3.1.3 Streifenprojektion

Bei dieser optischen Messmethode werden Bildsequenzen zur dreidimensionalen Erfas-
sung von Oberflichen verwendet. Der Kanister musste zerteilt (hier halbiert) werden,
um sowohl die Innen- als auch die Auflenfliche, sowie deren Verhéltnis zueinander, sie-
he Abbildung 3.2, vermessen zu konnen. Durch den Vergleich der beiden Fliachen wurde
die Wanddicke ermittelt. Die Einstellungen fir das Streifenprojektionsverfahren (SPV)
sind im Anhang, in Abschnitt A.1, aufgefithrt [89]. Die Messunsicherheit lag bei etwa
40,15 mm.

Fiir die optische Vermessung musste der Kanister mit einem weilen Pulver beschichtet
werden, um einen ausreichenden Kontrast fiir das Messverfahren zu erreichen, da der
naturfarbene Kunststoff das Licht zu stark streut und somit die Streifen nicht exakt
erkannt werden.

Die Auswertung der Computertomographie und des Streifenprojektionsverfahrens sind
in Kapitel 4, Abschnitt 4.1.1, zu finden. Die Aufbereitung der Geometrie und die Er-
gebnisse bei der Verwendung als geometrisches Modell der Simulation sind in Kapitel 5,
Abschnitt 5.1, beschrieben.
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Abbildung 3.2: Vermessung einer Kanisterhélfte mittels Streifenprojektionsverfahren,
siehe [89]

3.2 Verpackungspriifungen

Bei der Beschreibung der Verpackungspriifungen werden zunéchst die giiltigen Regelwerke
betrachtet und anschlieend die darin beschriebenen Priifmethoden erldutert. Die Anpas-
sungen und Erweiterungen dieser Priifverfahren, um mehr Daten iiber das Verhalten der
Verpackung zu bekommen, als fir eine Zulassung notwendig wiére, sind ebenfalls an der
entsprechenden Stelle beschrieben.

3.2.1 Regelwerke

Zur Gewihrleistung der o6ffentlich technischen Sicherheit unterliegt die Beforderung ge-
féhrlicher Stoffe verschiedenen Vorschriften. Alle zwei Jahre werden die Gefahrgutvor-
schriften auf der Grundlage einer UN-Modellvorschrift (Vereinten Nationen — engl.: Uni-
ted Nations) in den Model Regulations der UN Recommendations on the Transport of
Dangerous Goods [90] festgelegt [91].

Das Bundesministerium fiir Verkehr, Bau und Stadtentwicklung (BMVBS) ist in Deutsch-
land durch das Gesetz iiber die Beforderung gefahrlicher Giiter — Gefahrgutbeférderungs-
gesetz (GGBefG) [92] — berechtigt, mit Zustimmung des Bundesrates Rechtsverordnungen
und allgemeine Verwaltungsvorschriften im Bereich der Beférderung gefiahrlicher Giiter zu
erlassen. Die jeweiligen Verkehrstréager und die dazugehorigen Rechtsverordnungen sind
in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Die Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung
(BAM) ist laut der nationalen Gefahrgutverordnung Strafe, Eisenbahn und Binnenschiff-
fahrt (GGVSEB) [93] die zustandige Behorde fiir die Zulassung und Priifung von Ge-
fahrgutverpackungen, sowie zur Uberwachung von Qualititssicherungsprogrammen der
Gefahrgutverpackungshersteller in Deutschland [91, 92].

Die Gefahrgutvorschriften beinhalten beispielsweise die Einstufung der Gefahrgiiter in be-
stimmte Gefahrenklassen (Klassifizierung), entsprechende Benennungen fir die Beférde-
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rungspapiere und die Kennzeichnung der GefahrgutumschlieBungen. In den Regelwerken
sind ebenfalls Priifverfahren festgeschrieben, welche die Eignung der Verpackungen fiir
die Beforderung fester und flussiger gefihrlicher Giiter untersuchen und bewerten sollen.
Diese Bau- und Priifvorschriften betreffen unter anderem Verpackungen, Grofipackmittel
(IBC), Grofiverpackungen und Tanks [91].

Tabelle 3.1: International bzw. in Europa und Deutschland geltende
Gefahrgutvorschriften [91]

Verkehrs- Europiische bzw. Nationale (deutsche)
trager: internationale Vorschrift!: Vorschrift!:

Europdisches Ubereinkommen | Gefahrgutverordnung StraSe,
Strafe iiber die internationale Eisenbahn und

Beforderung gefahrlicher Giiter | Binnenschifffahrt (GGVSEB)

auf der Strae (ADR) [69] (93]

Gefahrgutverordnung Strafe,
Eisenbahn und
Binnenschifffahrt (GGVSEB)
(93]

Ordnung fiir die internationale
Eisenbahn Eisenbahnbefoérderung
gefahrlicher Giiter (RID) [94]

Européisches Ubereinkommen

iiber die Beforderung Gefahrgutverordnung Strafe,

Binnenschiff- 11 . Eisenbahn und
fahrt ge.fahrhchcr Giter auf Binnenschifffahrt (GGVSEB)
Binnenwasserstrafien (ADN) 93]
[95]
Internationaler Code fiir die . .
Beférderung gefahrlicher Giiter Verordnung iiber die
Seeschifffahrt it Seeschitf’fen (IMDG-Code) Beforderung gefahrlicher Giiter
196] mit Seeschiffen (GGVSee) [97]
Technische Anweisungen der
internationalen Luftverkehrsgesetz (LuftVG
Luftverkehr Zivilluftfahrtorganisation [99] ( )

(ICAO TI) [98]

! Withrend der Hauptteil dieser Arbeit (2011/ 2012) entstanden ist, waren diese Vorschriften in
der jeweiligen Version giiltig. Aus diesem Grund beziehen sich sémtliche Ausfiihrungen auf diese
Versionen bzw. die zu dieser Zeit giiltigen Normen.

Im ADR [69], in Kapitel 6.1, sind die notwendigen Verpackungspriifungen festgelegt. Es
existieren ebenfalls Normen fiir die jeweiligen Prifungen. In der DIN ENISO 16104 [11]
werden die notwendigen Priifverfahren fir Verpackungen und in der DIN ENISO 16467
[100] fir IBC aus starrem Kunststoff und Kombinations-IBC fiir Fliissigkeiten zur Befor-
derung gefdhrlicher Giter beschrieben. Die Vertriglichkeitspriifung fiir Kunststoffverpa-
ckungen wird in der DIN ENISO 16101 [1] erldutert.

Die BAM-GGR 003 [2] und die DIN EN 15507 [3] beschreiben Verfahrensregeln zum Eig-
nungsnachweis alternativer Kunststoff-Formstoffe von Verpackungen und Grofipackmit-
teln (IBC) zur Beférderung gefahrlicher Guter. In beiden Regelwerken wird auch die
Moglichkeit einer selektiven Priifung beschrieben, wenn nur bei bestimmten Kennwerten
die Toleranz tiberschritten wird.

41
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3.2.2 Standardfliissigkeiten

In der Norm DIN EN ISO 16101 [1] werden Standardflissigkeiten als:

Sfestgelegte Flissigkeiten, die in ihren Auswirkungen fir eine bestimmte Art
der Wechselwirkung zwischen dem Fiillgut und der Kunststoffverpackung re-
présentativ sind“

definiert. Die Standardflissigkeiten sind auch im ADR [69], in Kapitel 6.1, beschrie-
ben.

Neben den Standardflissigkeiten sind in der Norm DIN ENISO 16101 [1] auch die Vertréag-
lichkeitspriifungen fiir Kunststoffverpackungen beschrieben. Die sogenannten Standard-
fliissigkeiten 16sen charakteristische Schadigungen, von vielen verschiedenen Chemikalien,
die in den Verpackungen transportiert werden sollen, aus. Wenn eine Standardfliissigkeit
die gleiche oder eine starkere Schiadigung hervorruft, als die zu transportierende Fliissig-
keit, kann eine verkiirzte Vorlagerung fiir 21 Tage bei 40 °C, anstatt der bei Originalfiillgut
notwendigen sechs-monatigen Vorlagerung bei 23 °C, durchgefiithrt werden. Ob eine Stan-
dardfliissigkeit gleich oder starker schadigt, wird mit Hilfe standardisierter Tests bestimmt
und ist in der Assimilierungsliste in [1] festgelegt.

Netzmittellosung

Eine Netzmittellosung wirkt auf Polyethylen stark spannungsrissauslosend. Netzmittel,
die zur Stoffgruppe der Tenside gehoren, sind Substanzen, die die Oberflachenspannung
einer Fliissigkeit herabsetzen. Dadurch konnen die Fliissigkeitsmolekiile leichter in eine fes-
te, hydrophobe Phase eindringen [101, 102]. Dies ist entscheidend fiir die Diffusion und die
damit verbundene Spannungsrissbildung [91]. Der Mechanismus der Spannungsrissbildung
wird in Abschnitt 2.3.3 beschrieben. Laut [1] ist eine Oberflichenspannung von 31 mN/m
bis 35 mN/m bei 23 °C fiir die Verpackungspriifung gefordert.

Es wird eine 5 %ige, wésserige Losung eines Nonylphenolethoxylats mit zehn Ethoxylat-
gruppen (Arkopal® N100) fiir die Bestimmung der Spannungsrissempfindlichkeit mit dem
FNCT verwendet. Die Verpackungen werden aus umweltschutztechnischen Grinden mit
einer 5 %igen, wisserigen Losung eines Olsdureamidethoxylats mit zehn Ethoxylatgrup-
pen, Lutensol FSA 10%, gepriift. Fiir die Durchfithrung der Stapeldruckpriifung ist eine
relative Dichte von mindestens 1,2 anzunehmen, siehe [1]. Die Netzmittellosung muss vor
der erstmaligen Verwendung fiir die Verpackungsprifungen mindestens 14 d bei 40 °C
gelagert werden [69, S. 6.1-25].

Wenn eine ausreichende chemische Vertréglichkeit mit der Netzmittellosung nachgewiesen
wurde, ist keine Vertraglichkeitspriifung mit Essigsdure erforderlich [1].

Essigsaure

Essigsiure! ist eine Carbonsiure. Sie wirkt auf Polyethylen spannungsrissauslésend. Die
Essigsaure muss in einer Konzentration von 98 % bis 100 % verwendet werden [1].

!Summenformel von Essigsiure: CoH,O,
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n-Butylacetat

n-Butylacetat? ist ein klares, farbloses Losungsmittel. Auf HDPE wirkt es quellend und
ist als Ersatz fiir Stoffe und Zubereitungen anzuwenden, die Polyethylen bis zu 4 %
Masseaufnahme anquellen [1]. Der Vorgang des Quellens ist in Abschnitt 2.5.4 beschrie-
ben.

Bei der Stapeldruckpriifung geschieht die Vorlagerung mit reinem n-Butylacetat. Eine mit
2 % n-Butylacetat versetzte wésserige Netzmittellosung wird als Priiffliissigkeit fir die
Durchfithrung der Stapeldruckpriifung verwendet, um die kombinierte Einwirkung von
Quellung und Spannungsrissbildung untersuchen zu kénnen [1]. Dabei wirkt die span-
nungsrissauslosende Fliissigkeit auf ein gequollenes HDPE. Der Anteil n-Butylacetat soll
dafiir sorgen, dass die Quellung anhélt.

Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit)

Testbenzin, auch Siedegrenzbenzin oder engl.: White Spirit genannt, ist eine spezielle Art
von Benzin, welches als Verdiinnungs- und Losungsmittel verwendet wird. Es besteht aus
einer Mischung verschiedener Kohlenwasserstoffe und wirkt auf Polyethylen quellend. Das
Kohlenwasserstoffgemisch hat einen Siedepunktbereich von 160 °C bis 220 °C, eine relative
Dichte von 0,78 bis 0,80 und einen Flammpunkt von tiber 50 °C. Ein Aromatenanteil von
16 % bis 21 % wird verlangt [1].

Salpetersaure

Die Salpeterséure® hat eine oxidierende Wirkung auf Polyethylen. Die oxidierende Wir-
kung bzw. der Vorgang beim Abbau der molekularen Masse ist in Abschnitt 2.3.2 be-
schrieben. Verwendet wird Salpetersdure in einer Konzentration von mindestens 55 %.
Fiir die Durchfithrung der Stapeldruckpriifung wird eine relative Dichte von mindestens
1,4 zugrunde gelegt [1].

Wasser

Wenn der Stoff, der in den Behéltern transportiert werden soll, die Kanister nicht wie in
den oben genannten Féllen schidigt, wird die Prifung mit Wasser durchgefithrt. Wenn
die chemische Vertraglichkeit mit einer Netzmittellosung oder Salpetersaure nachgewie-
sen wurde, ist fiir das gleiche Priifniveau keine Priifung mit Wasser notwendig. Fir die
Durchfithrung der Stapeldruckpriifung wird eine relative Dichte von mindestens 1,2 an-
genommen [1].

Bei dieser Arbeit wird auch die Verdnderung des Werkstoffs, durch den rein thermischen
Einfluss, aufgrund der Konditionierung bei erhéhter Temperatur, wahrend der Vorlage-
rung, betrachtet. Dafiir werden die leeren Kanister ebenfalls bei 40 °C fur 21 d ohne
Fillung konditioniert.

2Summenformel von n-Butylacetat: C4H;,04 (auch Essigsiure-n-butylester genannt). Das ,n“ steht fiir
yhormal® — die Kohlenwasserstoffkette ist nicht verzweigt.
3Summenformel von Salpetersiure: HNO,
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3.2.3 Innendruckpriifung

Alle Versandstiicke fir Flissigkeiten, ausgenommen der Innenverpackungen von zusam-
mengesetzten Verpackungen, miissen die Innendruckpriifung bestehen. Der Druck in der
Verpackung muss dabei stoffrei und stetig bis zu dem geforderten Wert aufgebaut werden
[11]. Nachfolgend sind die mechanischen Grundlagen der Priifung eines Hohlkorpers unter
Innendruck beschrieben.

Mechanische Grundlagen

Fiir Behélter geringer Wanddicke (diinnwandiger Behélter), d.h. sy < restliche Abmes-
sungen, kann das Modell des ebenen Spannungszustands (ESZ) angewandt werden [74,

S. 413 ff).

FE
_71/2*[5[+y*511—(1+1/)*at*AT} (3.1)

UI:]_

I
(;H:_71/2*[511+y*5[—(1+1/)*at*AT] (3.2)

1

Die Dehnung e in Dickenrichtung kann sich frei ausbilden [74, S. 413 ff.].

1
1—v

€1y = — s vk (er+er) — (L4 v) xap« AT] (3.3)

Bei der Kesselformel wird die Tangenitalspannung oy (siehe Gleichung 3.4) und Axial-
spannung o, (siehe Gleichung 3.5) aus dem Druck p, dem mittleren Durchmesser D und
der Wanddicke sy berechnet [103].

_pxD

= 4

7t 2 % Sw (3 )
pxD

. = 3.5

7 4 % Sy (3.5)

Die Richtungsangaben der Spannungen und Dehnungen beziehen sich auf das Koordina-
tensystem (KOS) aus:

o Tangentialrichtung
o Radialrichtung

¢ Axialrichtung
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Die Betrachtung als diinnwandiger Behélter ist in erster Ndherung, aufgrund der grofien
Abmessungen des Kanisters im Vergleich zur Wanddicke, zutreffend. Ein Behélter kann als
diinnwandig angesehen werden, wenn gilt: D > 10x* sy, dabei ist D der Durchmesser und
sw die Wanddicke [103]. Da die Wanddickenschwankung aber einen enormen Einfluss auf
das Versagen hat, wurde der Behélter nicht nur als diinn- oder dickwandig betrachtet, son-
dern auch mit der tatséchlichen Wanddicke rechnerisch analysiert.

Bei der Berechnung mittels FEM wurde neben der Verformung die dquivalente Dehnung
und die dquivalente Spannung ausgewertet. Sie berechnen sich nach Gleichung 3.6 bzw.
Gleichung 3.7 [77].

1 1

faa T 11 u\/2 * [(51 —en)’+ (err — &)’ + (ermr — 81)2] (3.6)
1

Oeq = ¢2 * [(O’] — 011)2 + (o511 — 0111)2 + (o1 — 01)2] (3.7)

In [67] wird beschrieben, dass das duktile Versagen von extrudierten Rohren, die mit
Innendruck belastet werden, von der Streckspannung des Polymers abhéangt. Das bedeu-
tet, dass die hauptsichliche Materialeigenschaft, die das Verhalten des Rohres aus HDPE
beim duktilen Versagen beeinflusst, die Dichte und damit der Kristallisationsgrad ist. Das
Versagen ist unabhéngig von der Molmasse, der Molmassenverteilung sowie den Verzwei-
gungen [67].

Priifaufbau der Innendruckpriifung

Bei der hydraulischen Innendruckpriifung werden die Verpackungen bzw. Grofipackmittel
wéahrend der Bauartpriifung bei einem definierten Druck fir 30 min belastet und dirfen in
dieser Zeit keine Leckage aufweisen. Der Druck héngt von dem Medium, das transportiert
werden soll, ab. Bei dieser Arbeit wurde jedoch die Versagenzeit bestimmt. Der Kunst-
stoffthohlkdrper wurde bei Temperaturen zwischen 21 °C und 23 °C und einem Druck von
2,17 bar £ 0,02 bar so lange belastet, bis eine Leckage durch einen Riss im Kanister
auftrat.

Abbildung 3.3 zeigt den Priifaufbau. Der Vorratsbehélter, die Kanister und die Messein-
richtung befinden sich im klimatisierten Raum. Auflerhalb steht der Kanister wihrend
der Priifung iiber einem Auffangbecken fiir austretendes Wasser. Es ist nicht notwendig
den gesamten Priifaufbau temperiert zu realisieren, da die Behélter und das Wasser vor-
her temperiert wurden und wihren des Versuchs stindig temperiertes Wasser nachfliet*.
Das Normklima fiir Kunststoffe ist in DIN ENISO 291 [104] mit 23 °C und 50 % relati-
ver Luftfeuchtigkeit festgelegt. Die Temperatur des Wassers in den Kanistern wurde nach
den Versuchen gemessen. Die Zeit, bei der die Leckage auftritt, wird als Versagenszeit
definiert. Der Kanister steht wihrend der gesamten Priifung auf einer Waage. Um ihn
auf der Waage zu halten wird eine Positionierungshilfe verwendet. Diese soll den Kanister

4n [22, S. 35 f.] wird erwithnt, dass es méglich ist, temperierte Proben in einem anderen Klima zu testen.
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halten, aber nicht stiitzen oder in der Ausdehnung behindern. Bei der reguldaren Innen-
druckpriiffung wird die Verpackung zwar nicht gehalten, sondern liegt auf einer ebenen
Fléche, dieser Unterschied wird aber nicht als signifikant eingeschitzt. Um den Druck
im Kanister wahrend der Priifung konstant zu halten, flieft wihrend sich dieser dehnt,
stindig auf 23 °C temperiertes Wasser hinein. Der Vorratsbehéalter wird mit Druckluft
beaufschlagt und dadurch das temperierte Wasser in den Kanister gedriickt. Wéahrend
der gesamten Priifung wird die Masse bestimmt. Ab einer bestimmten Dehnung beginnt
die Einschniirung, die sogenannten Dehnungsstreifen treten auf. Dabei handelt es sich um
hohe, ortlich konzentrierte, plastische Dehnungen. Diese Zeit wird als Einschniirungszeit
bezeichnet.

Die Regelung ist so eingestellt, dass ein gleicher Druckverlauf und konstanter Druck von
2,17 bar gehalten wird. Dieser Wert ergibt sich durch eine angestrebte Versuchszeit von
ca. 1 h beim Ausgangswerkstoff ohne Vorlagerung. Zusétzlich gibt es das Ziel, auch nach
der Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) eine Versuchszeit von ca.
10 min zu haben. Fir die Auswertung ist es notwendig den Druck zu erreichen und an-
schliefend eine Haltezeit analysieren zu konnen, bevor der Kanister durch einen Riss
versagt.

Lager- und Messraum: 23°C Priifbereich

Magnetventil 1

Druckluftanschluss

Temperaturanzeige

Vorratsbehélter
flir Wasser

Magnetventil 2

Wasserablauf Spritzschutz

Vorrichtung

Abbildung 3.3: Versuchsaufbau der Innendruckpriifung

Aus den Masse-Zeit-Kurven, die mit der Waage ermittelt werden, konnen sowohl der
Punkt beim Beginn der Einschniirung (siehe Gleichung 3.8) als auch der Versagenspunkt
(siche Gleichung 3.9) bestimmt werden. An diesen Punkten werden die Gesamtverformun-
gen (Massen) und die Zeiten zwischen den Werkstoffen, sowie vor und nach der Vorla-
gerung mit den Standardfliissigkeiten, verglichen. Die Massen geben Aufschluss iiber die
Gesamtverformung, die von den jeweiligen Kanistern durch das Einstrémen des inkom-
pressiblen Wassers erreicht wird. Da sie einen integralen Dehnungsparameter darstellen,
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ist vor allem die Verédnderung dieses Parameters zwischen den Formstoffen und zwischen
den Chemikalien interessant.

Fiir die Ermittlung des Einschniirungspunkts (Gleichung 3.8) werden die zwei Steigun-
gen zwischen den drei Punkten 1 min nacheilender Punkt®, ,untersuchter Punkt“ und
., 1 min vorauseilender Punkt* entlang der Kurve fortlaufend verglichen. Am Anfang wird
die Steigung immer kleiner. Andert sich dies, und die Steigung nimmt wieder zu (Wen-
depunkt), ist der Einschntirungspunkt gefunden. Die Verwendung der zweiten Ableitung
ist aufgrund eines verrauschten Signals nicht moglich.

m (t;) —m (t; — 60)  m (t; + 60) —m (¢;)
(t)— (& —60)  ~  (t+60)— (k)

(3.8)

Fiir die Ermittlung des Versagenspunkts (Gleichung 3.9) wird die Steigung zwischen dem
um 60 s vorauseilenden und dem untersuchten Punkt betrachtet. Diese ist wihrend des
Versuchs immer positiv. Wenn ein Druckabfall durch eine Leckage auftritt, dndert sich
dies, die Steigung nimmt ab und wird schliefllich negativ. Bei einem kleinen Leck ist
der Abfall der Masse langsamer, auflerdem tritt beim Entstehen des Risses ein Schock
auf. Die Steigung wird in diesem Bereich, solange der Kanister intakt ist, immer grofier.
Eine Abnahme der Steigung ist in diesem Bereich mit einem Versagen gleichzusetzen.
Der Wert einer Steigung von 0,2 hat sich als geeignetes Kriterium fiir alle Messungen
erwiesen.

m (t; + 60) — m ()
(t: +60) — (t;)

<02 (3.9)

Es ist wichtig, bei allen Priifungen dieselben Bedingungen zu haben. Die Innendruckprii-
fung wurde auch rechnerisch analysiert. Um flir den Vergleich von Versuch und Berech-
nung quantitative Werte zu erhalten und um die Masse-Zeit-Kurven besser interpretieren
zu konnen, wurde die Verformung ebenfalls exemplarisch an einigen Verpackungen mit
dem Stereo-Bildkorrelationsverfahren bestimmt.

Stereo-Bildkorrelationsverfahren

Beim Stereo-Bildkorrelationsverfahren wird die vertikale Kante des Kanisters, an der
das Versagen auftritt, mit einem Zufallsmuster bespriiht. Die Bewegung und Verfor-
mung dieses Musters im Raum wird von zwei Kameras beobachtet und mit einer Soft-
ware analysiert. Die ausgewerteten Verformungen und Dehnungen werden mit der Finite-
Elemente Analyse verglichen, siehe Abschnitt 5.4.1. Somit ist eine Validierung der Be-
rechnung moglich. Weiterhin kénnen Dehnungen und Verformungen mit den Masse-Zeit-
Kurven verglichen werden, da die Kanister auch wéhrend der Messung mit dem Stereo-
Bildkorrelationsverfahren auf der Waage positioniert waren. Die dabei verwendeten Mess-
parameter sind im Anhang, in Abschnitt A.2.1, genannt [89].

In Abbildung 3.4 ist der Aufbau beim Stereo-Bildkorrelationsverfahren abgebildet. Der
Kanister, bespritht mit dem Zufallspunktmuster und fixiert mit der Positionierungshil-
fe auf der Waage, ist unten links vor der Priifung und oben mittig wihrend der Prii-
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fung zu sehen. Unten rechts sind die beiden Kameras in Stereo-Anordnung abgebil-
det.

Abbildung 3.4: Aufbau beim Messen mit dem Stereo-Bildkorrelationsverfahren

3.2.4 Fallpriifung

Bei der Fallpriifung gibt es verschiedene Kenngrofien, die ermittelt werden konnen:

Die Attributprifung dient zur Feststellung, ob eine Verpackung den Fall aus einer be-
stimmten Hohe ohne Beanstandung tibersteht. Diese Priifung wird iiblicherweise bei den
Bauartprifungen durchgefiihrt.

Die Defektfallzahl wird durch mehrfaches Priifen derselben Probe, entweder aus einer fes-
ten Fallhohe oder aus einer stufenweise vergrofierten Fallhohe, bestimmt.

Die Grenzfallhéhe wird ermittelt, indem eine Probe mehrfach bis zum Defekt aus einer be-
stimmten Hohe fallen gelassen wird. Diese Fallzahl wird registriert. Die drei Fallhohen, bei
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denen die Priiffungen durchgefithrt werden, sind durch Vorversuche so zu wéhlen, dass die
mittleren Fallzahlen ca. 8 — 8§ — 30 sind. Je Stufe sind funf Proben zu priifen. Die Werte
verteilen sich in einem doppelt logarithmischen Diagramm in geeigneter Weise fur eine li-
neare Regression. Die Extrapolation zu einer Fallzahl von 1 ergibt die Grenzfallhéhe. Diese
Priifung wird nach DIN ENISO 7965-2 [105] fiir Sécke aus thermoplastischen Kunststoff-
Folien bzw. nach DIN EN 27965-1 [106] fiir Papiersécke verwendet.

Bei der mittleren Versagensfallhéhe, auch Defektfallnohe genannt, wird je Fallversuch ei-
ne neue Probe verwendet. Durch geeignete Anderung der Priiffallhohe wird nach einigen
Messungen die mittlere Fallhohe, bei der das Versagen auftritt, bestimmt. Diese treppen-
stufenartige Verfahrensweise wird auch in den Empfehlungen fiir die BEFORDERUNG
GEFAHRLICHER GUTER — Handbuch diber Prifungen und Kriterien, BAM, S. 441,
Anhang 2 [10] sowie in [107-109] beschrieben.

Die gewéhlte Methode ist die Bestimmung der mittleren Versagensfallhohe mittels Trep-
penstufenverfahren, da dieses Verfahren als einziges auch eine Auswertung der Vertrauens-
grenzen von Mittelwert und Standardabweichung ermoglicht [108].

Bestimmung der mittleren Versagensfallhohe

Die mittlere Versagensfallhéhe Hsy wird nach Gleichung 3.13 berechnet. Die Standard-
abweichung s berechnet sich nach Gleichung 3.14, siehe [10, S. 441, Anhang 2]. Dabei
bezeichnet n; die Summe der Versuche, bei der entweder kein Riss aufgetreten ist oder
ein Riss aufgetreten ist, aus dem Fillgut austrat, aus der jeweiligen Fallhohe. Bei der
niedrigsten Fallhohe c¢ ist der Faktor ¢ mit 0 anzusetzen. Er gibt die Anzahl der Intervalle
oberhalb der Grundlinie (niedrigste Fallhohe) an und wird deshalb pro Intervallschritt
um 1 gesteigert. Das Hohenintervall wird mit d bezeichnet. Fiir die Auswertung werden
entweder nur die Versuche ,kein Riss“ oder ,Riss und Austritt von Fiillgut® verwendet.
In Gleichung 3.13 wird ,+“ eingesetzt, wenn die Hohen ,kein Riss“ verwendet werden
und ,,—* falls die Hohen von ,Riss und Austritt von Fiillgut® verwendet werden. Dieses
Verfahren wird auch von Kallus in [107] beschrieben.

Ng =3 n (3.10)
A= (ixny) (3.11)
B=> (i**mn) (3.12)

A
Hey = ¢+ d * (—iO,E)) (3.13)
Ng
Ng B — A2
Sty = 1,62 % d x (S*N2 +0, 029> (3.14)
S

Im Gegensatz zu dem Bruceton-Verfahren, wie es bei den ,,Empfehlungen fiir die Beforde-
rung gefahrlicher Giiter — Handbuch tiber Pritfungen und Kriterien“ [10, S. 441, Anhang 2]
beschrieben ist, verwendet Hiick alle durchgefithrten Priifungen des Treppenstufenverfah-
rens, unabhéngig von ihrem Ergebnis [108]. Beide Verfahren basieren auf der Grundlage
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von Dixon und Mood [109] das als einziges Verfahren zur Bestimmung eines Ubergangsge-
bietes Angaben zu Mittelwert, Standardabweichung und Vertrauensgrenzen macht. Hiick
stellt fest, dass bei der Verwendung der ,weniger oft eintretenden Ereignisse“ die Stan-
dardabweichung stets zu klein ausfillt. Er stellt die Tatsache, dass bei der Auswertung
nach Dixon und Mood nur die weniger oft aufgetretenen Ereignisse betrachtet werden und
somit mehr als die Halfte der Versuchsergebnisse nicht verwendet wird, als negativ dar.
Er schldgt vor, alle Versuchsergebnisse unabhéngig vom Ergebnis zu verwenden. Da der
letzte Versuch Auskunft iiber die ndchste Stufe gibt und nur die Anzahl an Versuchen je
Laststufe ausgewertet wird, schligt Hiick auflerdem vor, am Ende einen weiteren Versuch
auf der entsprechenden Laststufe fir die Auswertung zu verwenden, obwohl dieser nicht
durchgefihrt wurde [108].

Der Mittelwert (50 % Versagensfallhohe), bei der 50 % der Proben versagen, berechnet
sich nach Gleichung 3.15 und die Standardabweichung nach Gleichung 3.16, ausgewertet
nach Hiick [108]. Die Werte, die fiir Ng, A und B ermittelt werden, unterscheiden sich von
denen nach der Auswertung entsprechend des BAM-Handbuchs, da eine unterschiedliche
Anzahl an Versuchen zur Ermittlung verwendet wird.

A
H50Hijck =c+dx Nig (315)
NS * B — A2
k="2> __ " 1
o (3.16)

Anzahl der Versuche + 1
10 15 20 2530 3540 50 60 70 )

/A

s/d

Abbildung 3.5: Diagramm zur Abschétzung der Standardabweichung s nach Hiick
[108]

Das Diagramm aus Abbildung 3.5 kann nur fir s/d < 6 (bzw. k < 4) verwendet wer-
den. Treten hohere Werte fir k auf, muss der Stufensprung vergrofiert werden, indem
die Ereignisse ,kein Riss“ abgesenkt und die Ereignisse ,Riss und Austritt von Fiillgut®
des entsprechenden Héhenintervalls angehoben werden. Dies ist moglich, da davon aus-
gegangen wird, dass ein Versagen durch einen Riss und Austritt von Fillgut aus einer
bestimmten Hohe auch bei einem Fall aus einer grofieren Hohe aufgetreten ware. Ebenso
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wire ein Uberstehen des Falls ohne Riss aus einer bestimmten Hohe auch aus einer ge-
ringeren Fallhohe aufgetreten. Fiir eine Versuchsanzahl von 25 gibt er einen Stufensprung
von s/d = 0,9 als optimal an.

Grundlagen zur Durchfiihrung der Fallpriifung

Verpackungen aus verschiedenen Werkstoffen, sowie der Einfluss der Standardfliissigkei-
ten, werden miteinander verglichen. Hierfiir wurde die mittlere Versagensfallnhe (50 %
Versagensfallhohe) und deren Standardabweichung bestimmt.

Bei der Bestimmung wird die jeweilige Fallhohe um einen bestimmten, festen Wert ge-
steigert, wenn das Ergebnis der Priifung ohne Riss und um denselben verringert, wenn
das Ergebnis der Prifung mit einem Riss und Austritt von Fillgut war. Dieses Intervall
ist abhingig von der Anfangsfallhéhe® und der Empfindlichkeit der Priiflinge, die durch
Vorversuche festgestellt wurde. Eine Priifserie besteht dabei aus 25 Priiflingen. Die mitt-
lere Versagensfallhohe gibt die Hohe an, bei der 50 % der Verpackungen nach einem freien
Fall kein Austritt von Fillgut durch einen Riss zeigen.

In [110] vergleicht Li et. al. die Fallh6he bei einem freien Fall mit der Fallhohe einer Schock-
Maschine. Beim Einsatz dieser Maschine kann die Verpackung genau positioniert werden
und die Maschine setzt die Verpackung der Belastung eines Aufpralls aus. Er vergleicht
die ubertragene Schock-Geschwindigkeitsveranderung und kommt zu dem Ergebnis einer
linearen Abhéngigkeit, die allerdings durch die Dynamik des Systems Produkt-Verpackung
variiert.

Die Wichtigkeit der Positionierung wurde von Singh et. al. in [111] untersucht. Er stell-
te fest, dass eine Toleranz von 42° sowohl bei einem Fall auf eine der Seitenflichen
der Verpackung als auch bei einem Fall auf eine Ecke nicht tiberschritten werden soll-
te, um reproduzierbare Ergebnisse bekommen zu kénnen. Diese Toleranz wird auch bei
der vertikalen Stofipriffung versandfertiger Packstiicke in DIN EN 22248 [112] angege-
ben.

In [8] ist eine Untersuchung beschrieben, in der die Auswirkungen eines unterschiedlichen
Auftreffwinkels bei einem Fallversuch durch eine quasi-statische Betrachtung mittels FEM
untersucht wurden. Der Lastangriffswinkel wurde dabei in Schritten von 5° variiert. Die
Ergebnisse zeigen, dass sich bereits eine Veranderung von 5° signifikant auf die Verformung
auswirkt. Dabei wurde der Werkstoff als isotrop und das Werkstoffverhalten als linear-
elastisch angenommen.

Der Einfluss des Aufprallwinkels bei der Fallpriifung wird in [113] auf PVC-Flaschen
beschrieben. Penzkofer zeigt, dass die Neigung der Aufprallfliche zu stark schwankenden
mittleren Versagensfallhohen fithrt. Eine Veranderung um 200 % kann auftreten.

Der Fall in Richtung einer Achse, zu der das grofite oder das kleinste Massentrégheits-
moment des Korpers gehort, ware stabil. Eine exakte Ausrichtung des Korpers, sodass
die Gewichtskraft am Schwerpunkt in Richtung einer der Haupttriagheitsachsen zeigt, ist
jedoch nicht moglich und auch nicht immer gewiinscht. Die Stabilisierung ist bei der un-
tersuchten Verpackung auch bei einem Fall in Richtung einer Haupttragheitsachse nicht

SFallhohe der ersten Priifung
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ausreichend, um eine genaue Ausrichtung zu ermoglichen. Die Fliissigkeit bewegt sich zu-
sétzlich bei den Hohlkérpern im Innern und verédndert das Massentréagheitsmoment, sowie
die Haupttragheitsachsen des Packstiicks wéihrend des Falls, da sich die eingeschlossene
Luftblase verschiebt. Geometriebedingt ist eine 100 %ige Fullung des Kanisters nicht mog-
lich. Auch eine momentenfreie Auslosung kann die Verkippung eines fliissigkeitsgefiillten
Hohlkorpers wéhrend des Falls nicht verhindern. Aus diesem Grund wird ein gefithrter
Fallversuch durchgefiihrt, um eine moglichst hohe Reproduzierbarkeit der Auftrefforien-
tierung gewahrleisten zu kénnen.

Es wird untersucht, ob die Unstimmigkeiten, die in [6, S. 114 ff. und S. 160 f.] beim Ver-
gleich der Kerbschlagzéahigkeit und der Grenzfallhohe festgestellt wurden, moglicherweise
mit der Bewegung der Kunststoffhohlkorper wihrend des freien Falls im Zusammenhang
stehen. AuBerdem soll die gefithrte Fallpriifung mogliche Unsicherheiten beim Finden von
Zusammenhéngen minimieren.

Im ADR [69, S. 6.1-21] sind bestimmte Orientierungen fiir die Fallpriifung vorgegeben.
Diese ist bei der ersten von zwei Fallausrichtungen (an jeweils drei Priifmustern) diagonal
zur Aufprallplatte auf den Bodenfalz oder, wenn keiner vorhanden ist, auf eine Rund-
naht oder Kante. Bei der zweiten Fallausrichtung (bei drei anderen Priiffmustern) muss
die Verpackung auf die schwéachste Stelle auftreffen, die beim ersten Fall nicht gepriift
wurde. Zur schwéchsten Stelle wird lediglich die Angabe gemacht, dass diese beispiels-
weise ein ,Verschluss oder bei bestimmten zylindrischen Féassern die geschweifite Langs-
naht des Fassmantels® sein konnte. Bei anderen Versuchen als dem flachen Fall muss
sich der Schwerpunkt senkrecht iiber der Aufprallstelle befinden [69, S. 6.1-20]. Bei der
Fallpriifung ist darauf zu achten, dass der Kanister immer mit der gleichen Ausrichtung
aufprallt.

Bei den Vorversuchen wird eine Ausrichtung bei den Kanistern aus dem Ausgangswerkstoff
A festgelegt. Diese Fallausrichtung wird dann auch bei den Kanistern aus den anderen drei
zu vergleichenden Werkstoffen angewandt. Ein Fall auf den Verschluss ist ausgeschlossen,
da ein charakteristisches Versagen des Werkstoffs untersucht werden soll und nicht das
System Kanister-Dichtung-Verschluss.

Der Fiillgrad und die damit zusammenhéngende Grofie des Kopfraumes hat ebenfalls einen
enormen Einfluss, siehe [113]. Penzkofer zeigt an PVC-Flaschen, dass eine Erhohung des
Fiillgrades von 98 % auf 99 % die mittlere Versagensfallhohe um etwa 47 % absenkt. Aus
diesem Grund wurden die Kanister vor dem Fall gewogen und mit einer vorgegebenen
Masse gefiillt, siche Abschnitt 4.1.35.

Priifaufbau der gefiihrten Fallpriifung

In Abbildung 3.6 ist der gefithrte Fallprifstand dargestellt. Der Fithrungswagen ist durch
vier Linearfithrungswagen mit dem Priifstand verbunden. Diese haben jeweils zwei gegen-
iiberliegende Umlaufkugellager, die sich in den Fihrungsschienen vertikal bewegen und
einen Bolzen, der in den Fithrungswagen gesteckt wird. Der Fiihrungswagen wird durch
die Reibung in den Linearfiihrungen leicht abgebremst. In den Osen des Fiihrungswagens
wird ein Zuggeschirr fiir die Aufhangung des Kanisters befestigt. Durch die geringe Reib-
verzogerung des Fiithrungswagens steht das Zuggeschirr wihrend des Falls sténdig unter
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Spannung und der Kanister kann seine Ausrichtung nicht &ndern. Es muss besonders dar-
auf geachtet werden, dass sich der Kanister beim Aufprall ungehindert verformen kann
und nicht gestiitzt wird. Weiterhin darf der Aufprall des Kanisters durch die Authdngung
nicht geddmpft werden. Dies wiirde die Versuchsergebnisse verfalschen. Da der Fall durch
die Reibung in der Fiithrung nicht einem freien Fall aus derselben Hohe entspricht, wird
die Aufprallgeschwindigkeit mittels zweier Taster gemessen und daraus die entsprechende
Fallhohe eines freien Falls errechnet. Demzufolge ist die eigentliche Fallhéhe geringer als
die, aus der der Kanister gefithrt fallengelassen wird. Nachdem der Fithrungswagen mit
einem Zugseil auf die jeweilige Hohe gebracht wurde, geschieht die Auslésung mit einer
elektromechanischen Ausklinkvorrichtung. Zum Schutz vor auslaufendem Glykol ist eine
Edelstahlwanne auf dem Fallfundament fixiert. Sie ist in der Mitte ausgespart, sodass der
Kanister das Fundament ungedampft trifft. Zwei Stiitzen sind mit Ddmpfern ausgestattet,
um den Fihrungswagen abzufangen.

Abbildung 3.6: Ausgerichteter Kanister mit Zuggeschirr und Fithrungswagen im
Fallpriifstand
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Verschiedene Storgrofien treten jedoch bei der gefithrten Fallpriifung auf:

o Verkippen des Fithrungswagens
o Uberrollen der Stoe der Schienen
o Reibungsverédnderung durch:
— Von Hand aufgebrachte Schmierung
— Unterschiedliche Umgebungstemperatur wiahrend der Versuche

Am gefithrten Fallprifstand wurde der Priifling am Boden definiert ausgerichtet. Beim An-
heben des Kanisters von der Auflage auf dem Fundament wurde darauf geachtet, dass es zu
keiner sichtbaren Bewegung der darin gelagerten Fliissigkeit® kommt.

3.2.5 Stapeldruckpriifung

Bei der Stapeldruckpriifung wird die Verpackung mit einer definierten Kraft belastet und
die Zeit bis zum Versagen (Leckage) registriert. Bei den verwendeten Standardfliissigkeiten
handelt es sich um Salpetersiure und Netzmittellosung, da ein Versagen durch moleku-
laren Abbau, siehe Abschnitt 2.3.2 oder Spannungsrissbildung, siehe Abschnitt 2.5.3, am
wahrscheinlichsten ist.

Grundlagen der Stapeldruckpriifung

Dieser Zeitstandversuch lésst sich untergliedern in die gefithrte und die ungefithrte Sta-
peldruckpriifung. Zwecks besserer Reproduzierbarkeit wird in dieser Arbeit die gefiihrte
Stapeldruckprifung durchgefiihrt.

Weiterhin wird untersucht, wie sich das Versagen verandert, wenn die ebene Auflagefiéiche
der Druckplatte durch ein Unterteil eines Kanisters ersetzt wird. Dazu wird der untere
Teil eines Kanisters abgetrennt, mit Glasfasermatten verstirkt und mit Epoxidharz aus-
gegossen. Durch diese realitdtsnahe Lasteinleitung soll die Belastung im Verschlussbereich
verringert und das Eindriicken des Griffs verhindert werden.

Fiir die Ermittlung der Stapellast wird folgende Formel zugrunde gelegt [11]:

H

Verp

MStapel = < - 1) * (C * PStof f * N+ mvm,) (317)

Fiir Netzmittellosung errechnet sich eine Stapellast von Mgyaper = 187 kg und fiir Salpe-
tersdure von Mgiaper = 217 kg, siehe Gleichung 3.17. Dabei wurde eine Stapelhdhe von
H = 3 m angenommen. Die Hohe eines Kanisters betragt hye., = 0,416 m, siehe Ab-
bildung 1.2. Die Fiillmenge (Volumen) des Kanisters ist C' = 24,251 und sein Eigenge-
wicht betrdgt myer, = 1 kg. Die Zahl der Innenverpackungen ist n = 1. Die Unterschie-
de der Gewichte sind das Resultat der Standardfliissigkeiten, siehe Abschnitt 3.2.2 von
pNetzmittellésung = 172 kg/l und pSalpeterséiure = 174 kg/l

5Durch Beobachten der im Kanister eingeschlossenen Luftblase wird die mégliche Veréinderung der Orien-
tierung beim Anheben kontrolliert.
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Priifaufbau bei der Stapeldruckpriifung

In Vorversuchen mit deutlich hoheren Lasten wurde iiberpriift, ob trotz der langen Ver-
suchsdauern der Stapeldruckpriifungen von jeweils mehreren Monaten statistisch abge-
sicherte Aussagen erlangt werden konnen. Dies fiihrt zwar moglicherweise, wie in Ab-
schnitt 2.3.3 beschrieben, zu anderen Versagensorten und Zeiten, die allerdings kiirzer
sind, als die bei der eigentlichen Stapeldruckprifung. Das Vorgehen kann aber dazu bei-
tragen, die gesamte Versuchsdauer zu verkiirzen. Als Stapellast Mgiqper waren zunéchst
400 kg, 500 kg und 600 kg bzw. 4 kN, 5 kN und 6 kN vorgesehen. Zur Uberpriifung, welche
Unterschiede auftreten, sollen spater nur einzelne Versuche bei den geringeren berechneten
Lasten durchgefithrt werden.

Fiir die Messung der Kompression bei der Stapeldruckpriifung, siche Abschnitt 4.1.4,
wurde das Stereo-Bildkorrelationsverfahren verwendet. Aufgrund der unterschiedlichen
Verformungssituation im Vergleich zur Innendruckprifung, siche Abschnitt 3.2.3, wur-
den unterschiedliche Messparameter verwendet. Sie sind im Anhang, in Abschnitt A.2.3
genannt.

3.3 Untersuchung von Proben

Wie sich das Verhalten der Verpackung verdndert, wenn der Werkstoff gewechselt wird,
soll durch Probenuntersuchungen vorhergesagt werden. Die Proben sollen dabei durch
Pressen des Granulats und anschlieendes Herausarbeiten aus der Platte hergestellt wer-
den.

3.3.1 Probenherstellung

Die Schwierigkeit beim Pressen besteht darin, dass sich die Granulatkérner iiber die Korn-
grenzen hinweg gut verbinden. Zu beachten ist der herstellungsbedingte Unterschied der
Probekorper im Vergleich von Pressen und Extrusionsblasformen. Bei den experimentel-
len Untersuchungen werden neben den Verpackungspriifungen Werkstoffuntersuchungen
an Platten, die aus Granulat gepresst werden, durchgefiihrt. Zusatzlich werden auch aus
den Kanistern Proben entnommen, um zu tiberpriifen, wie der Herstellungsprozess die
Werkstoffeigenschaften verandert.

Probenentnahme aus dem Kanister

Bei der Probenentnahme wird zwischen lings und quer zur Extrusionsrichtung unterschie-
den. Die Proben mit der gleichméfigsten Dicke und geringsten Biegung lassen sich aus
den grofien Seitenflichen des Kanisters entnehmen. Diese Stellen zur Probenentnahme
haben sich bereits in [9] als geeignet erwiesen.
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Herstellung der Platten aus Granulat und Probenentnahme

Die Herstellung der Platten erfolgt mit einer hydraulischen Plattenpresse fiir Kunststoffe
aus dem jeweiligen Granulat nach der Norm DIN ENISO 293 [31]. Die Probekérperherstel-
lung ist in der DIN EN ISO 1872-2 [32] fiir Polyethylen genauerer spezifiziert. Es wird, wie
in Abschnitt 2.2.2 bereits erwéihnt, ein Abquetschwerkzeug verwendet. Um das Schwinden
beim Abkiihlen zu kompensieren werden auf die Abquetschwerkzeuge, je nach Dicke der
zu pressenden Platte, unterschiedlich diinne Blechrahmen aufgelegt, siche Abschnitt A.3.1
im Anhang.

Um das Anhaften der Formmasse an den Heizplatten zu verhindern werden flexible Folien
aus PET (Hostaphan®) verwendet. Die Abkiihlgeschwindigkeit der Kunststoffplatte ist
entscheidend fiir das Eigenschaftsbild des verwendeten Kunststoffes. Dies gilt auch fiir
den Pressdruck und Art des Presswerkzeuges [32].

Die abgewogene Menge der Formmasse wird in das auf 180 °C vorgeheizte Abquetschwerk-
zeug gefillt und gleichméBig verteilt. Anschlielend wird das Werkzeug geschlossen und
das Granulat zunéchst 20 min bei einem Druck von 0,13 MPa gepresst. Die Parameterein-
stellungen sind Erfahrungswerte der BAM fiir HDPE in Anlehnung DIN ENISO 293 [31]
und DIN ENISO 1872-2 [32]. Der Kunststoft wird vollstandig plastifiziert. Der Druck wird
auf 0,26 MPa fiir 10 min erh6ht, damit der Kunststoff verteilt wird. Anschlieflend wird die
Presse von Niederdruck auf Hochdruck umgeschaltet und mit 3,89 MPa fir weitere 10 min
gepresst. Das tiberschiissige Material wird aus dem Werkzeug herausgequetscht. Durch den
erh6hten Druck werden Lufteinschliisse vermieden [33]. Es muss aber vermieden werden,
dass zu viel Formstoff herausgepresst wird, der Druck nur noch auf das Abquetschwerk-
zeug wirkt und sich Einfallstellen bilden. Die Presse wird innerhalb von 10 min auf 40 °C
abgekiihlt, ehe die Heizplatten gedffnet und die gepresste Platte entnommen werden kann
[29, S. 173] [33, S. 141-150] [34]. Die Pressparameter, Abquetschwerkzeuge und Einwaagen
sind im Anhang, in Abschnitt A.3.1, zusammengestellt.

Die gepressten Platten werden im Anschluss an das Pressen, nach dem Entformen, fir
eine Zeit von 3 h bei 100 °C getempert. Besonders auf die Kerbschlaghiegepriifung hat
das Tempern einen Einfluss. Um diese mégliche Abweichung zu analysieren werden die
Kerbschlagzihigkeitswerte und die Dichte sowohl von getemperten als auch von unge-
temperten Proben miteinander verglichen. Ob getempert wird oder nicht variiert je nach
Prifinstitut. Bei der BAM ist es iiblich, die Platten zu tempern. Dadurch werden Ei-
genspannungen abgebaut und der Kristallisationsgrad erhoht. Die Qualitat der Platten
wird durch ein zweistufiges Verfahren beurteilt. Zunéchst wird die Dichte an verschie-
denen Stellen innerhalb einer Platte gemessen, indem aus den Platten jeweils fiinf Pro-
ben ausgeségt werden. Da die Dichten miteinander verglichen werden, kénnen dadurch
Lufteinschliisse ausgeschlossen werden. Im néchsten Schritt wird mittels Zugversuch an
Proben aus der dicksten verwendeten Platte (6 mm) iiberprift, ob die Proben aus den
Platten einschniiren und sich auslangen. Ist beides der Fall, wird davon ausgegangen, dass
sich das Granulat durch den Pressvorgang iiber die Korngrenzen hinweg gut miteinander
verbunden hat.

Aus den Platten werden nach DINENISO 2818 [114] die Proben herausgefrést bzw. ge-
ségt, da bei einem internen Vergleich festgestellt wurde, dass beim Frésen geringere Streu-
ungen im Vergleich zum Stanzen von Proben auftreten [9]. Die Frasparameter waren
U = 15000 1/min und v = 0,16 m/min.
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Zuerst werden die Werkstoffe nach BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3] charakteri-
siert. Anschlieflend werden diese mit weiteren Untersuchungsmethoden verglichen. Die Be-
schreibung der Probenuntersuchungen in dieser Arbeit gliedert sich in ,,Mechanische Pro-
benuntersuchungen* und ,,Weitere Moglichkeiten der Charakterisierung*.

3.3.2 Mechanische Probenuntersuchungen

Als mechanisches Verhalten wird die Reaktion eines Werkstoffs auf eine mechanische
Belastung verstanden [22, S. 75 fI.].

Zugversuch und Messung des E-Moduls

Der Zugversuch gehort zu den quasistatischen Priifverfahren. Die Herstellung der Pro-
ben und die Durchfithrung der Priifungen geschehen wie in DIN ENISO 527-1 [115] und
DIN ENISO 527-2 [116] beschrieben. Die Spannung ¢ im Priifkorper ist die auf die Aus-
gangsflache Ay bezogene Kraft F, siche Gleichung 3.18. Die aus der Belastung resultieren-
de Verlangerung AL bezogen auf die Ausgangslinge Lg des Priifkorpers ist die Dehnung
g, siehe Gleichung 3.19. Der E-Modul wird nach DIN ENISO 527-2 [116] bestimmt, siehe
Gleichung 3.21 und Gleichung 3.22 [22, S. 115-122]. Die wahrend des Versuchs maximal
auftretende Spannung ist die Zugfestigkeit 0. Bei den Zugversuchen wird der Traversen-
weg fir die Ermittlung der Verlangerung verwendet. Bei der Bestimmung des E-Moduls
wird hingegen ein Ansetzdehnungsaufnehmer eingesetzt, da fir die geringe Dehnung ei-
ne hohere Genauigkeit notwendig ist. Bei der Dehnung von mehreren hundert Prozent
wéhrend des Zugversuchs ist das Verwenden des Traversenwegs ausreichend. Die fiur die
Messung des E-Moduls, die Zugversuche und die Zeitstand-Zugversuche verwendete Pro-
bengeometrie ist die Form 1BA nach DIN ENISO 527-2 [116], da die Dicke der Kanis-
terseitenwand etwa 2 mm betrdgt und die Werte der Proben aus den gepressten Platten
direkt mit den aus der Kanisterseitenwand herausgearbeiteten verglichen werden sollen.
Als Prifgeschwindigkeit wird fiir die Ermittlung des E-Moduls 1 mm/min und fiir die
Zugversuche 50 mm/min verwendet.

F
AL
€= — 3.19
Io (3.19)
(%) = AL 100 (3.20)
Ly
(2
E=- (3.21)
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g9) —o(ey)

Jopt (3.22)
E9 — €1

mit ; = 0,05% und
Eg = 0,25%

In Abbildung 3.7 sind die verschiedenen Zonen des Zugversuchs dargestellt. Diese beispiel-
hafte Kurve ist charakteristisch fiir zéhe Werkstoffe mit Streckpunkt, zu denen HDPE
zéahlt. Bei dem der lokalen Einschniirung folgenden Spannungsplateau wird der Werkstoff
verstreckt und zieht sich dabei aus dem unverstreckten Teil des Priifkorpers heraus [22,
S. 122-134]. Bei Proben aus dem Kanister wird haufig ein stark ansteigendes Plateau er-
kannt, siche [9, 117]. Der Grund liegt darin, dass die Probe in der Dicke variiert und die
Einschniirung vom diinnen Probenteil zum dickeren wandert.

Nach der Streckgrenze orientieren sich sowohl die kristallinen als auch die amorphen Be-
reiche in Richtung der Zugachse. Die kristallinen Bereiche sind dabei stérker orientiert
als die amorphen. Durch das plastische Fliefen verdndert sich der Gesamtkristallisations-
grad hingegen kaum. Die Morphologie jedoch verdndert sich zu einer sehr orientierten,
faserigen Struktur durch die einachsige Zugbelastung [118].
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Abbildung 3.7: Verschiedene Zonen beim Zugversuch, vergleiche [22, S. 127 ff.] und
[29, S. 56] — Die gestrichelten Linien grenzen die sieben Bereiche
voneinander ab.

Die Streckspannung o, und -dehnung ¢, sind die Kennwerte, die in dieser Arbeit verglichen
werden. Nicht ausgewertet werden die Zugfestigkeit o,;, die Dehnung bei Zugfestigkeit
ey sowie die Bruchspannung op und -dehnung ep, da die Annahmen zur Bestimmung
der Kenngrofien durch lokale Verformungsprozesse, einer signifikanten Verdnderung des
Priifquerschnitts und einer stark inhomogenen Dehnrate ihre Giiltigkeit verlieren [22,
S. 123 f].
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In der Masterarbeit ,,Einfluss der Vorlagerung mit Standardfliissigkeiten auf Gefahrgut-
verpackungen aus High Density Polyethylen (HDPE)“ vergleicht Paulsen [9] die Zug-
festigkeit von Proben, die aus Kanistern entnommen wurden, mit den Ergebnissen der
Innendruckpriifung. Es wurde festgestellt, dass die Zugfestigkeit ldngs und quer zur Ex-
trusionsrichtung unterschiedlich ist. Bei den verwendeten Standardfliissigkeiten (Netz-
mittellosung, Salpetersdure und Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit)) ist nur bei
den Probekoérpern, die in Extrusionsrichtung aus dem Kanister entnommen wurden, ei-
ne Verringerung der Zugfestigkeit aufgetreten. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
der Zugfestigkeit und dem Versagen bei der Innendruckpriifung konnte nicht festgestellt
werden [9]. Es wurde jedoch nur die Zugfestigkeit als Kennwert des Zugversuchs bertick-
sichtigt.

Zeitstand-Zugversuch — Kriechversuch

Beim Zeitstand-Zugversuch kann im Allgemeinen bei konstanter Verformungsgeschwin-
digkeit der Spannungsabfall (Relaxationsversuch) oder bei konstanter Beanspruchung die
Dehnung aufgezeichnet werden (Retardationsversuch, Kriechversuch). Die Verformung ist
zu Beginn linear-elastisch. Mit zunehmender Belastungsdauer nimmt der Anteil der vis-
koelastischen Verformung zu [22, S. 180 f.].

Aufgrund der Ahnlichkeit zur Innendruckpriifung, bei der auch eine konstante Last iiber
eine gewisse Zeit bis zum Versagen wirkt, werden Kriechversuche durchgefiihrt. Das
Kriechverhalten wird unter statischer, einachsiger Zugbeanspruchung bestimmt. Der Zeit-
stand-Zugversuch ist in der DINENISO899-1 [119] genormt. Messtechnisch wird die
zeitabhéngige Langendnderung erfasst. Die Messung erfolgt, wie beim Zugversuch, in-
dem der Traversenweg gemessen wird. Die im Kriechversuch ermittelten, zeitabhéngigen
Dehnungswerte unter konstanter Last werden als Kriechkurven bezeichnet. Aus diesem
Versuch lassen sich verschiedene KenngroBen, wie der zeitabhéngige Kriechmodul E.(t),
siehe Gleichung 3.23, oder die Kriechgeschwindigkeit ¢, siche Gleichung 3.2/, ermitteln
[5,S. 97 ff], [22, S. 182-189].

E.(t) = —% (3.23)

. Ae €(t2) — E(tl)
C= AT hh (3.24)
Die Hohe der untersuchten Spannung liegt nicht in dem in [22, S. 185] empfohlenen Bereich
von weniger als 30 % bis 50 % der Zugfestigkeit (weniger als 7 MPa bis 12 MPa), sondern
in der Groflenordnung von 14 MPa bis 21 MPa und wurde in Vorversuchen festgelegt. So
liegen die Priifparameter ndher an den Werten der Innendruckpriifung und liefern besser
vergleichbare Beanspruchungen und Versagenszeiten [34].

In der DIN ENISO 22088-2 [120] ist ein Zeitstand-Zugversuch unter Medieneinfluss be-
schrieben. Diese ist jedoch laut ,,Anwendungsbereich® der DIN ENISO 22088-2 [120] ,,im
Wesentlichen (...) eine Rangordnungspriifung, und (...) nicht zur Lieferung von Daten
vorgesehen, die fiir konstruktive Zwecke oder zur Vorhersage der Gebrauchstauglichkeit
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zu verwenden sind“. Einen beschleunigten Zeitstand-Zugversuch unter Medieneinfluss, der
bereits fiir die Bewertung von Verpackungsmaterialien verwendet wird, stellt der FNCT
dar.

Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit

Durch die Einbringung von Kerben entsteht eine Spannungskonzentration sowie ein mehr-
achsiger Spannungszustand. Weiterhin ist die schlagartige Beanspruchung (hohe Dehnge-
schwindigkeit) und die geringe Temperatur sprodbruchfordernd [22, S. 157].

Fiir die Bestimmung der Kerbschlagzéahigkeit (NIS; engl.: Notched Impact Strength) wur-
de der Probekérper (Typ 1 mit Einzelkerbe A, siche DIN ENISO 179-1 [121, Tabelle 2])
spanend aus dem mittleren Bereich der Pressplatte entnommen. Die Plattendicke betragt
dabei s = 4 £ 0,2 mm. Die Kerbschlagzdhigkeit a.4 wird nach dem Verfahren Charpy-
Schlagzahigkeitspriifung in der Form der nicht instrumentierten Schlagzahigkeitspriifung
nach DINENTISO 179-1 [121] bei —30 °C bestimmt. Hierbei trifft ein Pendelhammer auf
die ungekerbte Riickseite der Probe, wihrend diese mittig zwischen zwei Widerlagern an-
liegt. Als auswertbares Versagen konnen dabei Scharnierbriiche oder vollstandige Briiche
auftreten. Bricht die Probe nicht vollstandig, ist der Versuch als ungiiltig zu werten. In
Gleichung 3.25 ist die Berechnung der Kerbschlagzdhigkeit a.4 beschrieben. Dabei wird
die korrigierte Arbeit Fg, die aufgenommen wird, um den Probenkérper zu brechen, auf
den kleinsten Probenquerschnitt am Kerbgrund bezogen. Die korrigierte Arbeit Fx wird
aus der Differenz der Fallhohe und Steighohe des Pendelhammers bestimmt. A (bzw.
allgemein N) gibt die Form der Kerbe des Probenkérpers an.

Ex

10% 3.25
howby (3.25)

AepA =

Nach BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3] gilt bei der Vergleichbarkeit der Kerb-
schlagzihigkeit eine Toleranz von 10 %, sieche Gleichung 3.26.

Qcap = aea, — 10% (3.26)

In [6, 7, 122] wird festgestellt, dass die Kerbschlagzahigkeit mit dem tatsachlichen Bauteil-
verhalten, wie in der BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3] gefordert, nicht eindeutig
im Zusammenhang steht. Als mogliche Einfliisse werden Orientierungszustand und Ver-
streckungsgrad der Verpackung genannt.

Die Kerbschlagzahigkeit, die an Ausschnitten aus gepressten Platten ermittelt wurde, soll
mit der von Ausschnitten aus der Kanisterseitenwand verglichen werden. Da die Kanister
eine Wanddicke von ca. 2 mm haben und diese Proben leicht ohne Bruch durch die Wi-
derlager der Kerbschlagbiegepriifmaschine gezogen werden, wurden verschiedene mogliche
Probengeometriekonzepte erarbeitet und miteinander verglichen. Die Dicke der Probekor-
per hdngt immer von der Kanisterseitenwand ab. Es wurde folgende Probengeometrien
fiir die Charpy-Anordnung untersucht:

e 10 mm x 80 mm, 2 mm tief gekerbt (klassische Probengeometrie)
e 10 mm x 80 mm, 2 mm tief, doppelt gekerbt
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e 5mm x 80 mm, 1 mm tief gekerbt
e 10 mm x 80 mm, 2 mm tief gekerbt, zwei Proben an den Enden miteinander ver-
schweif3t

Bei Proben, die zu diinn oder zu flexibel fiir die Kerbschlagbiegeversuche sind, wird tibli-
cherweise der Kerbschlagzugversuch eingesetzt [22, S. 163].

Bestimmung der Kerbschlagzugzihigkeit

Der Schlagzugversuch wird in Anlehnung an die Norm DIN ENISO 8256 [123] durchge-
fithrt. Die Dicke der Proben betrigt etwa 2 mm, da diese aus den Seitenwéanden der Kanis-
ter entnommen und gepriift wurden. Die Kerbschlagzugarbeit berechnet sich dquivalent
zur Kerbschlagarbeit nach Gleichung 3.27, siehe [18, S. 340-343].

E.
myN = e b % 10 (3.27)

Fir die Verwendung einer Hochgeschwindigkeitspriifmaschine fiir den dynamischen Zug-
versuch wurde die Probe der DIN EN ISO 8256 [123] angepasst. Die veranderte Geometrie
ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Die urspriingliche Probenform ist gestrichelt dargestellt.
Aufgrund der fiir die Maschine notwendigen Einspannung wurde Probekorper Typ 3 ver-
wendet. Die Enden sind verbreitert und verlangert sowie mit jeweils zwei Bohrungen
versehen. Der mittlere Teil des Probekoérpers wurde, wie dies bei Typ 1 der Fall ist,
2 mm tief gekerbt. Die Kerbe wurde eingebracht, um einen besseren Vergleich mit der
Kerbschlagzahigkeit durchfiihren zu kénnen. Die Versuche wurden deshalb bei —30 °C
durchgefiihrt.
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Abbildung 3.8: Abgewandelte Probe fiir die Bestimmung der Schlagzugzahigkeit

Bestimmung der Spannungsrissempfindlichkeit mittels FNCT

Es gibt mehrere verschiedene Testmethoden, um die Spannungsrissempfindlichkeit zu be-
stimmen. Aufgrund der Angabe des FNCT in der BAM-GGR 003 [2] und der DIN EN 15507
[3] wird der in ISO 16770 [124] genormte Zeitstandversuch durchgefithrt. Dieser wird als
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FNCT (Full-notch creep test) bezeichnet. Dabei wird die Zeit bis zum Bruch des gekerb-
ten Probekorpers in [h] angegeben. Fiir die Anwendung der BAM-GGR 003 [2] bzw. der
DIN EN 15507 [3] gibt es eine Toleranz von 20 %, siehe Gleichung 3.28:

FNCTp > FNCT4 —20% (3.28)

Die Probekorper (Typ C, ISO 16770 [124, Tabelle A.1]) wurden aus dem mittleren Be-
reich der Pressplatte ausgesigt und rundum mit einer Klinge 1 mm tief gekerbt. Die Kerbe
wurde von Hand eingebracht. Die Dicke der Platte, aus der die Proben mit den Maflen
6 mm x 6 mm x 80 mm entnommen werden, betragt dabei s = 6 £+ 0,2 mm. Der Probe-
kérper wird in 2 gew. %iger Losung von Arkopal® N1007 in Wasser bei 50 °C und einer
Zugspannung von o = 9 + 2 MPa ausgesetzt. Die Kerbtiefe wurde, aufgrund der guten
Erfahrung bei der BAM mit dem Verfahren und dem Einbringen der Kerbe, exemplarisch
iberprift. Die Belastung wurde mit verschiedenen Gewichten aufgebracht. Es werden
fiinf Proben gepriift und die jeweiligen Spannungen mit den die dazugehorigen Versa-
genszeiten mittels einer Potenzfunktion angendhert und somit der Wert von ¢ = 9 MPa
interpoliert.

Fleissner beschreibt in [125] den FNCT als schnelle und zuverldssige Methode, um die
Spannungsrissbestindigkeit von Polyethylen zu bestimmen. Der Rissspitzenradius und
die Konzentration des Netzmittels beeinflussen das langsame Risswachstum kaum. Ge-
ringe Variationen der chemischen Zusammensetzung des Netzmittels konnen jedoch zu
erheblichen Verdnderungen fithren.

Eine gute Korrelation der Lebensdauer von Rohren unter hydrostatischem Druck und
dem FNCT wird in [125] ebenfalls erwihnt. Krishnaswamy beschreibt die Ubertragung
von Kennwerten, die an gepressten Proben ermittelt werden, um auf das sprode Versa-
gen von Rohren unter Innendruck zu schliefen, hingegen als kritisch [67]. Der Einfluss
des Herstellungsverfahrens wird deutlich, wenn man betrachtet, dass Kratochvilla in [64]
beschreibt, dass die Zeit bis zum Bruch von FNCT-Proben, die an der Auflenseite eines
extrudierten Rohrs entnommen werden, kiirzer sind, als wenn die Probe in der Mitte des
Rohres entnommen wird. Grund dafiir ist die kithlungsbedingte Eigenspannungsverteilung
im Rohr, die in vielen Féllen ihr Maximum an der Aufienseite des Rohres hat. Die Eigen-
spannungen, Orientierungen und Morphologie der Kunststoffe spielen eine entscheidende
Rolle.

Der FNCT kann auch dazu genutzt werden, um Aussagen tber die mechanische Situa-
tion von stumpfgeschweifiten Rohrverbindungen zu treffen. Bei hohen Spannungen oder
hohen Temperaturen muss darauf geachtet werden, dass Spannungsrissbildung noch das
Kriterium ist und nicht das Flieflen gemessen wird [125]. Bei einem FNCT wéchst der
Riss bis eine kritische Fldche erreicht wird und bricht dann duktil. Der Anteil von sproder
und duktiler Flache ist spannungsabhéngig. Je hoher die Spannung ist, desto grofler ist
die duktile Restbruchfldche [126].

Laut [64] haben die Faktoren: Qualitit des Test-Mediums, Kerbposition und Kerbverfah-
ren, Temperatur sowie die Prozessparameter bei der Probenherstellung einen Einfluss auf
die Zeiten bis zum Versagen durch Spannungsrissbildung. Weitere Einflussparameter sind:
Umwelt, mechanische Spannung, Zeit, Anfangsriss, Craze Zone (Zone der Diffusion sowie

74-Nonylphenyl-Polyethylen Glykol
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eine Region mit hoher Spannung). Ein Aspekt bei der Priifung der Bestédndigkeit gegen
Spannungsrissbildung ist die Reproduzierbarkeit. In [46] sind Priifungen und Wiederho-
lungsmessungen beschrieben, die eine deutliche Abweichung zeigen.

Da Fleissner in [125] darauf hinweist, dass bereits geringe Variationen der chemischen Zu-
sammensetzung des Netzmittels zu erheblichen Verdnderungen fiihren konnen, ist es not-
wendig zu iiberpriifen, ob der FNCT, wenn er mit Arkopal® N 100 (Nonylphenolethoxylat
mit zehn Ethoxylatgruppen) durchgefiihrt wird, einen Riickschluss auf eine Verpackungs-
priifung, die mit Lutensol® FSA 10 (Olsaureamidethoxylat mit zehn Ethoxylatgruppen)
durchgefiihrt wird, zulésst. In [91] wurde diese Problematik betrachtet. Eiben stellte fest,
dass beide Netzmittel im Rahmen des FNCT-Verfahrens zu quantitativ vergleichbaren
Schadigungen fithren.

In [6, 122] wird festgestellt, dass ein direkter Zusammenhang zwischen der Spannungsriss-
besténdigkeit und dem tatsdchlichen Verhalten der Verpackung bei der Stapeldruckprii-
fung (Netzmittellosung und mit n-Butylacetat gesittigte Netzmittellosung), wie in der
BAM-GGR 003 [2] bzw. DINEN 15507 [3] gefordert, besteht.

3.3.3 Weitere Moglichkeiten der Charakterisierung

Neben den mechanischen Kennwerten werden weitere Charakterisierungsmerkmale un-
tersucht und deren Grundlagen sowie Anpassungen an die Aufgabenstellung nachfolgend
beschrieben.

Dichte

Fiir die Dichte der vier untersuchten Sorten HDPE muss p > 0,940 g/cm?® gelten. Nach
BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3] muss Gleichung 3.29 fir den Entfall der Bau-
artpriffungen, bei einer Zulassung der gleichen Verpackung aus einem anderen Formstoff,
erfiillt sein.

pr > pa — 0,002 g/cm® bei 23 °C (3.29)

Die Dichte p wird bei 23 °C nach DINENISO1183-1 [16] im Auftriebsverfahren er-
mittelt. Bei der Auswertung wird sowohl der Auftrieb der Probe in Luft als auch der
Auftrieb der Probenhalterung beim Eintauchen der Probe in die Testfliissigkeit beriick-
sichtigt, siehe Gleichung 3.30, [127]. Die Testfliissigkeit n-Heptan hat eine Dichte von
pp = 0,6812 g/cm®. Als Dichte von Luft wurde pag, = 0,0012 g/cm® verwendet. Der
Korrekturfaktor fiir die verwendete Probenhalterung ist Korr = 0,99983. Als Proben-
material werden Ausschnitte aus der Kanisterseitenwand entnommen, ohne Vorlagerung
und bei 40 °C fir 21 d konditioniert. Weiterhin wurden Ausschnitte aus dem mittleren
Bereich der gepressten Platten verwendet, ungetempert und getempert fiir 3 h bei 100 °C.
Die Plattendicke betragt dabei s = 4 40,2 mm, die Dicke der Seitenwand eines Kanisters
ca. 2mm. Die entnommenen quadratischen Probenstiicke haben eine Kantenlange von
20 mm x 20 mm.
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W
W(a) — W(ﬂ)) * Korr

p=(psi — patm) * ( + patm (3.30)

Schmelze-MasseflieBrate (MFR)

Die Bestimmung der Schmelze-Masseflieirate MFR (engl.: Melt Mass-Flow Rate) dient
zur Charakterisierung von Thermoplasten und wird nach DIN ENISO 1133 [17] durchge-
fihrt. Sie gibt die Materialmenge in Gramm an, die unter einem bestimmten Druck, bei
einer definierten Temperatur in zehn Minuten durch eine Kapillare mit definierten Ab-
messungen flieBt [g/10 min], siche Gleichung 3.51, [22, S, 66fL.]. Zu den Messwerten sind
die jeweiligen Priifparameter anzugeben.

M Absch * 600

MER (9, Myon) = (3.31)

tAbsch

Fiir die Bestimmung der Schmelze-Massefliefirate (MFR) wird eine spezielle Form des Ka-
pillarrheometers, das Schmelzindexmessgerat, verwendet. Sie wird in der BAM-GGR 003
[2] bzw. in der DIN EN 15507 [3] angegeben, um zwischen hochmolekularen und mittel-
molekularen Stoffen zu unterscheiden:

e Bei hochmolekularen Stoffen gilt:
MFR(190/21,6) < 12 g/10min

¢ Bei mittelmolekularen Stoffen gilt:
MFR(190/2,16) < 0,5 g/10min und > 0,1 g/10min bzw.
MFR(190/5) < 3 g/10min und > 0,5 g/10min

In jedem Fall gelten die in Gleichung 3.32 beschriebenen Grenzen, um die vergleichen-
de Werkstoffpriifung nach BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3] anwenden zu kon-
nen.

70%MFR4 < MFRjp < 130 % MFR 4 (3.32)

Die definierte Belastung fiir das Auspressen der Schmelze aus dem Zylinder wird durch ein
Auflagegewicht erreicht, siche [22, S. 66 ff.]. Fiir HDPE wird die Messung bei 190 °C und
einer Last von 21,6 kg durchgefiihrt [17]. Laut [22, S. 68] entspricht dies einer Kolbenkraft
von 211,8 N, einem Kolbendruck von 30,01 bar und einer scheinbaren Schubspannung von
1,965 * 10° Pa. Zuerst wird die Probe fiir 4 min bei 190 °C im Zylinder des Messgerits
aufgeschmolzen, danach fiir 1 min unter 21,6 kg Last bei derselben Temperatur belastet
und danach abgeschlagen, um einen definierten Anfang der gemessenen Strangabschnitte
zu haben.

Diese Messung der Schmelze-MasseflieBrate wird in der Praxis aufgrund ihrer Einfachheit
und Schnelligkeit héufig verwendet, obwohl sie nur einen einzelnen, der Viskositéat propor-
tionalen Wert bei relativ niedriger Schergeschwindigkeit darstellt [22, S. 67 f.]. Eine hohe-
re Schmelze-Massefliefirate lasst auf eine geringere Viskositét schlieBen. Mit abnehmender
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Molmasse verringert sich die Viskositat [22, S. 49]. Diese Verdanderung wird auch als Maf}
fiir die Empfindlichkeit gegen molekularen Abbau verwendet.

Empfindlichkeit gegen molekularen Abbau (Ox)

Fiir die Bestimmung der Empfindlichkeit gegen oxidativen Abbau Oz wird die Schmelze-
MasseflieBrate (MFR) vor und nach der Lagerung der Proben in 55 %iger Salpetersiure bei
40 °C bestimmt. Als Probekorper werden Ausschnitte aus jeweils zwei gepressten Platten
eingesetzt. Die Plattendicke betragt s = 240,2 mm. Fiir die Lagerung werden kreisrunde
Scheiben mit einem Durchmesser von 80 mm aus den gepressten Platten gefrist. Die
erste Untersuchung findet nach einer Lagerung von 21 d statt. AnschlieBend werden alle
7 d Proben untersucht, bis zu einer Dauer von 42 d, wie in der BAM-GGR 003 [2] mit
Verweis auf die DIN ENISO 16101 [1], Labormethode C, gefordert. In der DIN EN 15507
[3] wird fiir die Bestimmung des oxidativen Abbaus nur eine Vorlagerungszeit von 28 d
verlangt. Die Priifungen zur Bestimmung der MFR werden nach DIN ENISO 1133 [17]
durchgefiihrt.

Tisinger und Carraher schreiben in [41], dass die Polymermolekiile von HDPE durch
Salpetersédure gebrochen werden und so das Molekulargewicht abgebaut wird. Dies fithrt
zu einer Viskositétsverringerung, siche hierzu Abschnitt 2.3.2.

Der oxidative Abbau Oz beschreibt den MFR-Wert nach der Lagerung im Medium in %,
dabei entspricht der Wert der Messung ohne Vorlagerung 100 %. Ein Teil des Abbaus fin-
det sicherlich auch im MFR-Gerit (Verweilzeit von 5 min vor Beginn der Messung®) statt,
da die kinetischen Vorginge bei der Oxidation aktivierungsbedingt im Schmelzzustand bei
190 °C deutlich schneller ablaufen.

Beim Vergleich der ozidativen Bestindigkeit zweier Materialien gilt nach BAM-GGR 003
[2] bzw. DIN EN 15507 [3] eine Toleranz von 20 %, siehe Gleichung 3.35.

Ozp < Oz4+20% (3.33)

In [6, 7] wird darauf hingewiesen, dass eine Vorlagerungszeit der Verpackungen von 21 d
bei 40 °C mit Salpetersiure nicht ausreicht, um die Grenzfallhohe zu verringern. Es wird
fiir eine langere Vorlagerungszeit der Kanister mit Salpetersédure plédiert.

Wie sich die Vorlagerung mit Salpetersidure (21 d bei 40 °C) auf die mittleren Versagens-
fallhohen auswirkt, wird in Abschnitt 4.1.3 beschrieben.

AuBler der Dichte eignen sich DSC und ATR, um auf den Kristallisationsgrad der Materia-
lien zu schliefen. Mit diesen Messungen soll geklért werden, ob die besseren Werte bei den
Verpackungspriifungen durch eine Erhohung des Kristallisationsgrades entstanden sind,
siehe hierzu Abschnitt 4.1.

84 min bei 190 °C im Zylinder des Messgeriits und danach fiir 1 min unter 21,6 kg Last bei derselben
Temperatur bevor die Messung beginnt.

65
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Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Bei der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC, engl.: Differential Scanning Calorime-
try), die in der DIN ENISO 11357-1 [128] genormt ist, wird eine Probe mit einer Mas-
se von einigen Milligramm in einem Aluminiumtiegel aufgeheizt. Das verwendete DSC-
Gerat arbeitet nach dem Warmestrom-Prinzip. Dabei werden zwei Tiegel, einer mit der
HDPE-Probe und einer mit einem Referenzmaterial (Luft), nach einem linearen Tempe-
raturprogramm in einem Ofen gleichzeitig aufgeheizt. Die Temperaturdifferenz zwischen
den Tiegeln, durch die unterschiedliche spezifische Wéarmekapazitit, wird gemessen. Da
die spezifische Warmekapazitiat temperaturabhédngig ist, zeigt sich ein charakteristischer
Kurvenverlauf. Der Schmelzvorgang lasst einen Riickschluss auf die thermische und chemi-
sche Vorgeschichte des Kunststoffs zu [22, S. 306-307]. Aufgezeichnet wird das ,,1. Heizen®,
das ,,Kiithlen“ und das ,,2. Heizen“. Beim zweiten Heizen ist die gesamte thermische Vor-
geschichte eliminiert. Hier kénnte eine rein chemische Schadigung erkannt werden [14,
S. 133-152], [19, S. 17-49], [22, S. 308-311] und [129, S. 1-27].

Die Breite und die Hohe des Peaks sind MafBe, die einen Aufschluss uber die Kristall-
groflenverteilung geben. Aus der Fliche des Peaks ergibt sich die Schmelzwérme, aus der
sich der Kristallisationsgrad bestimmen lasst [14, S. 20]. Die Messgroe A H; wird in
[J/g] angegeben und ins Verhéltnis zur theoretisch benotigten Schmelzenthalpie von HD-
PE mit 100 % Kristallisationsgrad (A Hy 1909 = 293 J/g) gesetzt, siche Gleichung 3.34
[130].

A Hy

=
A Hy 1009

(3.34)

Die Steigung der abfallenden und ansteigenden Flanke beim Schmelzen der Proben sowie
die unterschiedlichen Temperaturen lassen ebenfalls einen Riickschluss auf die Grofle der
Kristalle zu. Zuerst schmelzen die kleinen Kristalle, anschlieBend die groferen.

ATR-Infrarotspektroskopie

Die Untersuchung mittels ATR-Infrarotspektroskopie (abgeschwichte Totalreflexion, engl.:
Attenuated Total Reflection) ist ebenfalls geeignet, um den Kristallisationsgrad zu bestim-
men. Der Kristallisationsgrad wird an der Oberfliche ermittelt, indem ein IR-neutrales,
optisch hochbrechendes, kristallines Material (Diamant) in die Oberfliche leicht einge-
driickt wird. Unter geeigneten Winkeln tritt an den Grenzflachen Totalreflexion auf. Auf-
grund der Unterschiede in der chemischen Struktur werden im Spektrum unterschiedliche
Schwingungsbanden nach der optischen Anregung gemessen, siche [22, S. 349)].

Aus den Intensitdten der Banden bei I, = 730 cm™! und [, = 720 cm~! sowie aus den
Intensitédten der Banden I, = 1475 ecm ™! und [, = 1464 cm ™ ldsst sich laut [131] der Kris-
tallisationsgrad, siche Gleichung 3.35, fiir Transmission berechnen. Pages et al. beschreibt
in [132], dass die aus den Intensitéten der hoheren Banden berechneten Kristallisations-
grade nédher an den Werten, die fiir die Kristallisationsgrade von HDPE bekannt sind,
liegen. Die Kristallisationsgrade, die aus den tieferen Banden berechnet werden, sind zu
gering.
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1—1,/1,
1,233
I

14+ 22
+Ib

a =100 — 100 (3.35)

Aussagen zum oxidativen Abbau koénnen ebenfalls gemacht werden [129]. Das ATR-IR-
Verfahren ist fiir die Messung an der Oberfliche und damit direkt an der Angriffsstelle
der Chemikalien geeignet. Laut[6, S. 106] deutet ein Anstieg der Banden in der Region
von 1630 cm~! auf vermehrte C=C Doppelbindungen hin, die aufgrund von Kettenbrii-
chen entstehen. Die fiir den oxidativen Abbau charakteristische Carbonylgruppe ist bei
1720 cm™! zu finden [14, S. 222 1], [37, S. 93], [41] und [43]. Die CO-Zahl gibt die Menge
an chemisch gebundenem Sauerstoff an und berechnet sich aus der Extinktion der Ab-
sorptionsbande bei 1720 cm™?, die ins Verhéltnis zur Extinktion der Bande bei 2020 cm™!
gesetzt wird, die als innerer Standard bei Polyethylen dient. Uber die Oxidationsstabilitét
konnen so quantitative Aussagen getroffen werden.

Widerstand gegen Absorption

Das Verfahren, wie es in DIN ENISO 16101 [1, Kapitel B.4.1, Verfahren A] beschrieben ist,
wurde fir die Bestimmung des Widerstands gegen Absorption angewandt.

Hierbei werden Probenstiicke vor und nach der Lagerung in dem quellend wirkenden Me-
dium gewogen. Dabei werden sowohl Proben aus gepressten Platten als auch Proben,
die aus der Kanisterseitenwand geschnitten werden, untersucht. Die Probengrofie betragt
25 mm x 25 mm. Samtliche Proben haben eine Dicke von etwa 2 mm. Der Vorgang des
Quellens ist in Abschnitt 2.3.4 erlautert. Die Massenzunahme berechnet sich nach Glei-
chung 3.36.

AW
Wo

(3.36)

Zusétzlich zu dem in der Norm beschriebenen Priifaufbau wurde dieser auch abgewandelt
durchgefiihrt, da bei den Vorlagerungen die schidigende Fliissigkeit nur einseitig einwirkt.
Die fiir die Innendruckpriifung verwendeten Kanister wurden vor und nach der Vorlage-
rung mit quellenden Medien gewogen. Neben der Adsorption, Absorption und Diffusion
kommt es bei der einseitig einwirkenden Fliissigkeit auch zur Desoption. Ein dhnliches
Vorgehen, bei dem das oberste Drittel des Kanisters entfernt und der Kanister bis zu ei-
ner Markierung in der Hohe von 200 mm befiillt wird, hat sich in [9] bereits als zuverlassig
erwiesen. Die Kanister der Innendruckpriifung wurden also sowohl vor der Vorlagerung
als auch danach im leeren, trockenen Zustand ohne Deckel gewogen.
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4 Experimentelle Untersuchungen und
Diskussion

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen, sowie deren
Analyse, zusammengestellt. Nach der Geometriebestimmung werden die Ergebnisse der
Verpackungsuntersuchungen (Innendruckpriifung, Fallpriifung und Stapeldruckpriifung)
beschrieben. Im Anschluss daran werden die Ergebnisse der Werkstoffproben diskutiert.
Die Korrelationen zwischen Verpackungsuntersuchung und Werkstoffuntersuchung sind in
Kapitel 6 dargestellt.

Um die optimale Wirkung der PE-Schaumdichtung zu erhalten, wurden die Kanister mit
einem Drehmoment von 20 Nm verschlossen. Die Dichtheit des Verschlusses ist kein Krite-
rium fiir die Vergleichbarkeit der Werkstoffe sondern bedingt durch das Zusammenwirken
der Komponenten im System: Verpackung-Dichtung-Verschluss. Die Bestédndigkeit und
das Verhalten der PE-Schaumdichtung ist nicht Gegenstand dieser Arbeit.

4.1 Ergebnisse und Diskussion der
Verpackungsuntersuchungen

Wie bereits in Abschnitt 3.2 erwédhnt, wurden die Verpackungspriifungen in Anlehnung an
die Bauartpriiffungen durchgefiihrt. Die Wanddicke ist entscheidend fiir das Verhalten der
Verpackung bei Belastung. Dies zeigte sich deutlich bei den mechanischen Verpackungs-
untersuchungen. Besonders bei der Innendruckpriifung tritt das Versagen an einer Stelle
mit geringer Wanddicke auf.

4.1.1 Bestimmung der Geometrie

Das Ziel bei der Herstellung der Kanister war es, moglichst die gleiche Wanddicke im
Endprodukt zu erreichen. Die Wanddickensteuerungen (AWDS, PWDS und SFDR) muss-
ten hierfiir angepasst werden, da die Werkstoffe ein unterschiedliches Schwellungs-, Aus-
langungs- und Verstreckungsverhalten haben. Beim Wechsel der Werkstoffe wurde das
Temperaturprofil nicht verdndert. Das axiale Wanddickenprofil musste stark angepasst
werden, da sich die Werkstoffe beim Aufrecken anders verhalten. Das radiale Wanddi-
ckenprofil musste ebenfalls verandert werden. Die genauen, notwendigen Anpassungen
der Wanddickensteuerungen sind nicht bekannt (Know-how des Herstellers der Kanis-
ter).

Die Wandung der Verpackung wurde so vermessen, dass ein Volumenmodell der Man-
telflache, speziell der vertikalen Kante des Kanisters fir die Simulation der Verformung
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verwendet werden konnte. Wie in Abschnitt 8.1 beschrieben, wurden zwei Verfahren (CT
und SPV) mit dem magnetostatischen Messverfahren (MM), das momentan hauptséch-
lich bei der Priifung von Verpackungen angewandt wird, verglichen. Die Ergebnisse der
magnetostatischen Vermessung dienten als Referenzwerte. Nach der Durchfiihrung einer
volumenhaften Vermessung konnten nicht nur punktuelle Vergleiche gemacht, sondern
auch die Verteilung der Wanddicke anschaulich dargestellt werden.

Computertomographische Vermessung

In Abbildung 4.1 ist der Vergleich der Wanddicke eines Kanisters aus Material A (links)
und aus Material B (rechts) dargestellt. Trotz unterschiedlichem Schwellungs-, Ausléng-
ungs- und Verstreckungsverhalten der Werkstoffe ist die Ahnlichkeit der beiden Produkte
deutlich zu erkennen, obwohl der Kanister aus Material B tendenziell eine geringere Wand-
dicke hat. Die ermittelte Wanddicke zeigt bei beiden Kanistern Diinnstellen an den Kanten
und somit Bereiche, an denen das Versagen wahrscheinlich auftritt.

2.55
2.40
225
2.10
1.95
1.80
1.65

1.50

Abbildung 4.1: Wanddicke eines Kanisters aus Material A (links) und eines Kanisters
aus Material B (rechts), [88]

Beim Vergleich des Kanistermodells aus dem Computertomographen mit den Werten, die
mit der magnetostatischen Messmethode bestimmt wurden, wurde eine Abweichung der
Wanddicke von ca. 14 % festgestellt. Der verwendete Skalierungsfaktor berechnet sich aus
der Dimension der Datei aus dem Computertomographen und der Wanddicke des Ka-
nisters, die mittels magnetischer Abstandsmessung, bestimmt wurde. Eine nachtrigliche
Skalierung der Datei aus dem Computertomographen ergab die Wanddicke, wie sie in
Abbildung 4.1 dargestellt ist. Durch die Skalierung passt sich zwar die Wanddicke an, die
MaBe ,Lange, Breite, Hohe* veriandern sich jedoch auch um 14 %. Die absoluten Werte
des Modells aus dem Computertomographen kénnen also ohne Skalierung nicht verwendet
werden, tiber deren Verlauf sind jedoch Aussagen maglich.
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Streifenprojektion

Abbildung 4.2 zeigt punktuell ausgewertete Wanddicken, gemessen am CT-Modell und an
dem mittels SPV ermittelten Modell im Vergleich zu den Daten des magnetostatischen
Messprinzips. Die dazugehorigen Werte sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt. Die vergli-
chenen Einzelmessungen wurden dabei im Umkreis von 1 cm ermittelt.

{mm]
2.70

240

Abbildung 4.2: Messpunkte: Vergleich von CT und SPV mit dem magnetostatischen
Messverfahren von Kanistern aus Material A, siche [88, 89] sowie
Tabelle 4.1

Tabelle 4.1: Vergleich der gemessenen Wanddicken von Kanistern aus Material A —
Einheiten in [mm], siehe Abbildung 4.2, [88, 89

| |t 2 [3 ] 4[5 [6]7]
MM || 1,83 | 2,09 | 1,73 | 2,31 | 1,8 | 2,24 | 203
CT | 185 2,09 | 1,74 220 | 188 | — | -

SPV || 1,88 | 2,00 | 1,73 | - | 1,90 | 225 | 2,08

Bewertung der Verfahren fiir die weitere Verwendung

Die Computertomographie eignet sich zur zerstérungsfreien Untersuchung der Wanddicke
eines Kanisters. Beim Streifenprojektionsverfahren hingegen muss der Kanister, wie in
Abschnitt 3.1 beschrieben, aufgeschnitten werden.

Fur die Auswahl des Modells zur Simulation der Verformung bei der Innendruckpriifung
mittels Finiter Elemente Methode sind neben der Wanddicke auch die genauen Abmes-
sungen — ,Lénge, Breite, Hohe* — erforderlich. Die fir die Anpassung der Wanddicke an
den systematischen Fehler bei der CT-Messung notwendige Skalierung (14 %) verdndert
die gesamten Abmessungen des Kanisters. Daher wurde das mittels Streifenprojektion
erhaltene Volumenmodell herangezogen, dessen Abweichung von etwa £0,15 mm deutlich
geringer ist.
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4.1.2 Innendruckpriifung

Die Kesselformel liefert eine Tangentialspannung o, (siche Gleichung 3.4) von 10,3 MPa
und eine Axialspannung o, (siehe Gleichung 3.5) von 5,2 MPa. Dabei wurde ein Druck p =
2,17 bar = 0,217 MPa, ein mittlerer Durchmesser! D = 190,5 mm und eine Wanddicke
Sw = 2,0 mm angenommen.

Die verschiedenen Stadien der Innendruckpriifung sind in Abbildung 4.3 zusammenge-
stellt. In Abbildung 4.3(a) ist der unverformte Kanister auf der Waage zu sehen. Die Lage
des Kanisters wird mit einer Positionierungshilfe fixiert. An der Oberseite sind die bei-
den Ventile zu sehen. Eines ist fir den Zulauf des Wassers, das andere fiir die Messung
des Drucks notwendig. Abbildung 4.3(b) zeigt den Beginn der Einschniirung. Diese tritt
zuerst an einer Stelle mit einer geringen Wanddicke auf, siche hierzu Abbildung 4.1 und
Abbildung 4.2. In Abbildung 4.3(c) ist der Versagenszeitpunkt zu sehen. Hier reifit der
Kanister an der Kante ,hinten links“ (Betrachtung von oben auf Deckel und Griff, Deckel
zeigt nach vorn), an einer Noppe, die fiir das Halten eines Etiketts vorgesehen ist, auf. An
dieser Stelle stromt nun die Fliissigkeit aus, siehe Abbildung 4.3(d).

(a) Beginn der Priifung (b) Beginn der (c) Beginn des Austritts (d) Kurz nach dem

Einschniirung, von Fliissigkeit, ersten Austritt von
ab ca. 25 min ab ca. 36 min Fliissigkeit

Abbildung 4.3: Stadien bei der Innendruckpriifung, Kanister aus Material A, siehe [88]
Als Einschntirung oder Lokalisierung werden die Stellen mit hoher, 6rtlich konzentrier-

ter, plastischer Dehnung bezeichnet. Dehnungsstreifen entstehen als Folge der Einschnii-
rung.

Quantifizierung der Verformung durch Massenverinderung

Die Verformung des Kanisters wurde ermittelt, indem dieser wiahrend der gesamten In-
nendruckprifung auf einer Waage fixiert war. Die Masse des Kanisters wurde laufend

!Mittenabstand der vertikalen Kante, sieche Abbildung 1.2, ermittelt durch den Satz des Pythagoras:

2 2
D_\/(2992mm> +<2362mm> T
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ermittelt und gespeichert. Wenn er sich dehnt flieBt Wasser in den Kanister nach, um
den Druck konstant zu halten. Je nach Material und Vorlagerung dehnen sich die Ka-
nister unterschiedlich stark und mit unterschiedlicher Geschwindigkeit aus. Eine solche
Massenkurve ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Die Masse dient als integraler Parameter
der Verformung. Zuerst nimmt die Masse schnell zu. Dabei beulen sich hauptséchlich
die Seitenwinde sowie die Ober- und Unterseite des Kanisters aus und die vertikalen
Kanten des Kanisters werden nach innen gezogen. Der Druck steigt, bis der in dieser
Arbeit verwendete (2,17 bar) erreicht ist. Im zweiten Steigungsniveau verringert sich die
Massenzunahme des gefiillten Kanisters iiber der Zeit. Der Hohlkorper verformt sich nun
langsamer. Im dritten Steigungsniveau dehnt sich der Hohlkoérper wieder schneller. Es
treten Einschniirungen (Dehnungsstreifen) auf, siche Abbildung 4.3(b). Der Ort, an dem
diese Einschniirungen auftreten, kann schon nach der Vermessung der Geometrie, siehe
Abbildung 4.1, an der geringeren Wanddicke erkannt werden. Die Massen der leeren Kanis-
ter schwanken um ca. 1,3 %. Diese Schwankung liegt innerhalb der Produktionstoleranz.

42000 - S,
40000
38000 -

36000

Masse [g]

34000 |
32000

30000

28000 —

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Messzeit [s]

Abbildung 4.4: Kurve eines Kanisters aus dem Werkstoff A — ohne Vorlagerung

(1) Anfangssteigung
(2) Gleichmafisteigung
(3) Einschniirungspunkt
(4) Einschniirsteigung

(5) Riss (Versagen)

Fiir einen méglichst genauen Vergleich der experimentellen Innendruckpriifung mit den
Berechnungen, wird die Dehnung und Verformung der Kanister bendtigt. Weiterhin soll
gezeigt werden, dass sich die Massenzunahme als einfache ,Ersatzdehnung® fiir den Form-
stoffvergleich verwenden lasst. Dafiir werden einige Kanister bis zum Auftreten der Ein-
schniirung mit dem Stereo-Bildkorrelationsverfahren, siehe Abschnitt 3.2.3, vermessen.
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Quantifizierung der Verformung durch Stereo-Bildkorrelationsverfahren

Bei den Messungen mittels Stereo-Bildkorrelationsverfahren wurden neben den Verfor-
mungen auch die Massenkurven? wihrend des Versuchs aufgezeichnet. Abbildung 4.5 be-
steht aus vier Teilbildern und zeigt die Auswertung. Ganz rechts ist die vertikale Kanis-
terkante mit dem aufgespriithten Zufallsmuster und der iiberlagerten Tangentialdehnung
dargestellt, sowie die acht Punkte, an denen die Dehnung ausgewertet wird. Die Tan-
gentialdehnung an diesen acht Punkten ist in dem Teilbild links oben dargestellt. Das
Teilbild in der Mitte zeigt die Dehnung in Tangentialrichtung (Tangentialdehnung), wel-
che von drei Schnitten tiberlagert ist. An ihnen wird die Tangentialdehnung entlang eines
Pfades ausgewertet, siche Teilbild links unten. Die Pfade entsprechen horizontalen Schnit-
ten durch die vermessene Flache. Das gleiche Bild ist im Anhang — Abbildung A.7 — fur
Kanister aus Material B zu finden.
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Abbildung 4.5: Tangentialdehnung des Kanisters aus Material A — ohne Vorlagerung

Bei Betrachtung des zeitlichen Ablaufs ist zu erkennen, dass die Tangentialdehnung ent-
lang der Pfade gleichméaBig ansteigt bis etwa bei 50 % Dehnung die Einschniirung beginnt.
Die Dehnung steigt anschlieend weiterhin nahezu gleichméfBig, bis auf eine hohe, értlich
konzentrierte, plastische Dehnung, an.

Bewertung der Verfahren zur Verformungsmessung

Die Messung der Verformung durch Stereo-Bildkorrelationsverfahren ist genauer und gibt
quantitative Werte fiir die lokale Dehnung und Verschiebung, jedoch ist der Messaufwand
deutlich grofer. Fiir die groe Menge an Versuchen ist die Messung der Masse wahrend
der Innendruckpriifung, wie Abbildung 4.6 zeigt, gut geeignet. Die Betrachtung der Masse

2Die Massekurve entspricht der Gesamtmasse des Kanisters withrend der Priifung aufgetragen iiber der
Zeit.
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eignet sich als Parameter fiir die Gesamtdehnung des Kunststoffhohlkoérpers. Die Masse-
kurve stimmt sowohl ohne Vorlagerung als auch vorgelagert mit Kohlenwasserstoffgemisch
(White Spirit) bei der Betrachtung des gesamten Verlaufs gut mit der Radialverschiebung
iiberein. Daher wird bei der numerischen Berechnung neben der dquivalenten Spannung
und der dquivalenten Dehnung auch die Radialverschiebung ausgewertet. Die Auswertung
am Punkt in der Mitte wird in Abschnitt 5.4 mit der Simulation verglichen und ist dort
dargestellt.
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Abbildung 4.6: Tangentialdehnung, Radialverschiebung und Masse, aufgetragen iiber
der Zeit, ohne Vorlagerung und vorgelagert mit
Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit, WS)

Unterschied zwischen den Werkstoffen

Das Bildkorrelationsverfahren zeigt, dass der Kanister aus Material A (Abbildung 4.5)
nach der gleichen Zeit eine hohere Tangentialdehnung (ca. 147 % kurz vor Abbruch der
Messung nach etwa 31 min) als der Kanister aus Material B (Abbildung A.7 — ca. 64 %)
hat. Der Kanister aus Material A zeigt nach etwa 31 min eine deutliche Einschniirung
wohingegen der Kanister aus Material B gerade erst mit der Einschniirung beginnt. Beim
Vergleich der Dehnungskurven, bei denen der Punkt in der Mitte des Messfeldes (Abbil-
dung 4.5 rechts) betrachtet wird, ist zu sehen, dass sich beide Kanister in der gleichen
Art verformen (Abbildung 4.5 links oben). Der Mittelpunkt der Kante verschiebt sich
ebenfalls bei beiden Werkstoffen in der gleichen Weise. Zuerst wird die Kante nach in-
nen gezogen und bewegt sich dann radial nach auflen. Zu erkennen ist auch, dass sich
der Kanister aus Material B langsamer verformt als der Kanister aus Material A, siche
Abbildung A.1.

Bei Betrachtung der Massekurven werden zwei charakteristische Punkte verglichen, der
Einschntirungspunkt und der Versagenspunkt. Der Vergleich der vier Werkstoffe A-D

75
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zeigt, dass sich die Massen und damit die Dehnungen beim Versagen stérker unterschei-
den als bei Beginn der Einschniirung. Der Kanister aus Material A versagt hier bei der
geringsten Ausdehnung, siche Abbildung 4.7(a).
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Abbildung 4.7: Werkstoffvergleich bei der Einschniirung und beim Versagen

Wichtiger als die Verformung ist jedoch die Zeit bis zum Eintreten von Einschniirung
und Versagen. Die Versagenszeit ist als Kriterium in den Vorschriften festgelegt. Beim
Vergleich der Zeiten ist zu erkennen, dass sich die Versagenszeiten der Kanister aus den
vier Werkstoffen starker unterscheiden als die Zeiten bis zur Einschniirung, siche Abbil-
dung 4.7(b).

Bei dem Kanister aus Material C ist zu erkennen, dass bereits bei geringer Dehnung die
Einschniirung beginnt. Die Dehnung, bei der ein Versagen auftritt, ist jedoch hoch. Ver-
gleicht man hingegen die Zeiten ist zu erkennen, dass sowohl die Einschniirung als auch das
Versagen nach relativ kurzer Zeit auftreten. Der Kanister aus Material C hat sehr gleich-
méafige Wanddicken an den vier vertikalen Kanten, siche Tabelle 4.2. Die Massen bei den
charakteristischen Punkten zeigen, dass die Einschniirung bereits bei geringer Dehnung
beginnt aber das Versagen erst bei einer hohen Fiillmasse (hohe Dehnung) geschieht, siehe
Abbildung 4.7(a). Da alle Kanten eine dhnliche Wanddicke haben, dehnen sich auch alle
Kanten ahnlich und vergrofiern so das Volumen stérker, als bei der Einschniirung von
nur einer dinnen Kante. Dies ist auch in Abbildung 4.9 an der steileren grinen Kurve zu
erkennen. Die Einschniirung beginnt schon nach kurzer Zeit und verlduft dann schnell.
Der Vergleich der Wanddicken, siehe Tabelle 4.2, zeigt allerdings, dass es nicht geniigt nur
die Wanddicken in der Mitte der vertikalen Kante zu messen. Diinnstellen lagen beispiels-
weise auch am Ubergang von den vertikalen Kanten zu den gréften Seitenflichen. Durch
die VergroBerung der Einschniirung werden auch Bereiche besonders geringer Wanddicke
stark verstreckt (Etikettnoppen), sodass dort der Riss auftritt.

Die groien Standardabweichungen, die in Abbildung 4.7 zu erkennen sind, entstehen, da die
Toleranzbereiche bei der Kanisterherstellung (siehe Abbildung 1.2) hoch sind. Ein weiterer
Grund sind Druckschwankungen, da das Wasser im Vorratsbehélter wahrend der Prifung
durch Luft ersetzt wurde, siehe Abbildung 3.3. Der Druck im Vorratsbehéalter wurde durch
den Anschluss von Druckluft aufgebracht. Wenn Wasser aus dem Vorratsbehélter in den
Kanister gedriickt wird, wird das Luftpolster grofier. Der Einfluss des unterschiedlich
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Tabelle 4.2: Wanddicke an den vier Ecken im Vergleich sowie Unterschied zwischen
den Werkstoffen; geringe Wanddicken sind rot dargestellt

1 2 3 4
A 1,85 mm 1,72 mm 1,85 mm
A Stdabw. 0,01 mm 0,02 mm 0,02 mm 0,03 mm
: L7785 o R T
B Stdabw. 0,03 mm 0,02 mm 0,02 mm 0,03 mm
C 1,78 mm 1,81 mm 1,78 mm 1,78 mm
C Stdabw. 0,01 mm 0,01 mm 0,01 mm 0,02 mm
D 1,88 mm 1,89 mm 1,72 mm
D Stdabw. 0,02 mm 0,01 mm 0,01 mm 0,02 mm

groflen Luftpolsters im Vorratsbehélter wiahrend der Untersuchung verschiedener Kanis-
ter konnte durch die Regelung des Luftdrucks am Eingang des Vorratsbehalters nicht
vollsténdig ausgeglichen werden.

Im néchsten Schritt wird verglichen, wie sich die vier verschiedenen Formstoffe nach der
Konditionierung fir 21 d bei 40 °C, sowie nach der Vorlagerung mit den Standardfliissig-
keiten, verhalten.

Veranderung durch die Vorlagerung

Die Kurven in Abbildung 4.8 zeigen die Masse des wassergefiillten Kanisters wiahrend der
Innendruckpriifung von Werkstoff A, ohne Vorlagerung, konditioniert bei 40 °C fiir 21 d
sowie vorgelagert mit den Standardfliissigkeiten, jeweils gemittelt aus zehn Versuchen. n-
Butylacetat (BA), das quellend auf HDPE wirkt, fithrt zu einer deutlich hoheren Dehnge-
schwindigkeit im Vergleich zum Zustand ohne Vorlagerung. Das starker quellend wirkende
Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit, WS) fiithrt zu der schnellsten Dehnung des Kanis-
ters im Vergleich zu den anderen untersuchten Standardflissigkeiten, siehe Abschnitt 3.2.2
und [69]. Die Konditionierung fiir 21 d bei 40 °C fiihrt zu einer langsameren Verformung
der Kanister. Um die Verfestigung der Kanister durch die Vorlagerung erkliaren zu kénnen,
wurden Versuche fiir alle Werkstoffe, bei der die Kanister ohne Einwirkung einer Stan-
dardfliissigkeit fiir 21 d bei 40 °C konditioniert wurden, durchgefiihrt. Somit wurde rein
der Einfluss der Lagerung bei erhéhter Temperatur auf den Kunststoff bestimmt. Dieser
Einfluss wird bei der Vorlagerung mit den Standardfliissigkeiten teilweise von deren sché-
digender Wirkung iiberlagert. Die Beschleunigung der Verformung durch die Lagerung
mit Netzmittellosung (spannungsrissauslosend), Salpetersiaure (oxidierend) und Essigsau-
re (spannungsrissauslosend) ist jedoch geringer als die Verlangsamung der Verformung
durch die Konditionierung bei erhéhter Temperatur. Daher verhalten sich die Kanister
immer noch besser als im Vergleich zum Versuch ohne Vorlagerung (oV). Die Massekurven
sind flacher, somit gibt es eine langsamere Dehnung der Hohlkorper.

Die Netzmittellosung kann kaum spannungsrissauslosend wirken, da wahrend der Vorla-
gerung nur die Eigenspannungen und die Spannung durch die sich in der Verpackung be-
findende Netzmittellosung (hydrostatischer Druck) vorhanden sind.

Da sich der Kristallisationsgrad durch die Vorlagerung mit Salpetersédure kaum éndert
wird auch nicht erwartet, dass die Kanister aus den Materialien B, C und auch Materi-
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al D, das eine geringe Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau hat, siehe Abschnitt 4.2.2,
ein schlechteres Verhalten bei der Innendruckpriifung, vorgelagert mit Salpeterséure, zei-
gen. Diese Erwartung wurde durch die Messung der Streckspannung von Material D ohne
Vorlagerung und vorgelagert mit Salpetersdure sowie vorgelagert mit Kohlenwasserstoff-
gemisch (White Spirit), siche Abbildung A.12 im Anhang, bestitigt. Die Streckspannung
und -dehnung verdndert sich durch die Vorlagerung mit Salpetersédure kaum. Die Vor-
lagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch hingegen verringert die Streckspannung und er-
hoht die Streckdehnung. Der Kriechversuch von Material D zeigte eine Verringerung der
Kriechgeschwindigkeit durch die Vorlagerung mit Salpetersaure, siehe Abbildung A.16 im
Anhang.
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Abbildung 4.8: Massekurven der Innendruckpriifung, Werkstoff A:
ohne Vorlagerung / konditioniert bei 40 °C / Standardfliissigkeiten

Aufgrund der Tatsache, dass der Einfluss der quellenden Wirkung von n-Butylacetat und
Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) deutlich stérker ist, als der der anderen Stan-
dardflussigkeiten, werden die Innendruckprifungen der Materialien B-D nur noch mit
diesen Standardfliissigkeiten durchgefiihrt.

In Abbildung 4.9 sind die Kurven der Massen iiber der Zeit der Werkstoffe A-D, ohne
Vorlagerung, vorgelagert mit Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) und konditioniert
fiir 21 d bei 40 °C zusammengestellt. Die Vermutung der Verfestigung durch die erhéhte
Temperatur bei der Vorlagerung, beobachtet bei Material A, wurde durch die Untersu-
chung der Materialien B, C und D, sieche Abbildung 4.9, bestétigt. Alle vier Materialien
reagieren gleich auf die Vorlagerung mit den quellenden Medien n-Butylacetat und Koh-
lenwasserstoffgemisch (White Spirit).

Abbildung 4.10 hat denselben Aufbau wie Abbildung 4.5 auf Seite 74 und zeigt das Deh-
nungsverhalten eines Kanisters aus Material A nach der Vorlagerung mit Kohlenwasser-
stoffgemisch (White Spirit, WS). Die Zeiten bis zur Einschniirung verkiirzen sich stark.
Bereits nach ca. 9,5 min ist eine Tangentialdehnung von etwa 180 % erreicht und die
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Abbildung 4.9: Vergleich der Massekurven bei der Innendruckpriifung; Werkstoffe
A-D: ohne Vorlagerung / konditioniert bei 40 °C /
Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit, WS)

Messung wurde abgebrochen. Die Verdnderung des Materials B, siehe Abbildung A.8 im
Anhang, liegt in der gleichen Gréfienordnung. Material B dehnt sich jedoch auch nach der
Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) langsamer. Nach ebenfalls ca.
9,5 min ist erst eine Tangentialdehnung von etwa 71 % erreicht.
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Abbildung 4.10: Dehnung in Umfangsrichtung des Kanisters aus Material A —
Vorgelagert mit Kohlenwasserstoffgemisch (WS)
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Der Verlauf der Tangentialdehnungen und Radialverschiebungen des Kanisters aus Mate-
rial A ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Wie schon durch die Betrachtung der Massen in
Abbildung 4.8 und Abbildung 4.9 beschrieben, zeigt sich die Verbesserung des Verpackungs-
verhaltens durch die Konditionierung bei 40 °C fiir 21 d ebenso wie die Schwéchung durch
die quellende Wirkung von n-Butylacetat (BA) und Kohlenwasserstoffgemisch (White Spi-
rit, WS). Die Tangentialdehnung und die Radialverschiebung verdndern sich in gleichem
Mafe.
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Abbildung 4.11: Auswertung des Bildkorrelationsverfahrens fiir Material A —
Konditioniert bei 40 °C sowie vorgelagert mit n-Butylacetat (BA)
und Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit, WS)

Fiir die Quantifizierung der Verédnderung wurde zuerst die Zeit bis zur Einschniirung und
die dabei vorhandene Verformung der Kanister aus den vier Werkstoffen, in Abhéngigkeit
der verwendeten Chemikalien, miteinander verglichen, siche Abbildung 4.12. Die Aus-
wertung wurde mit Gleichung 3.8 und Gleichung 3.9, wie in Abschnitt 3.2.3 beschrieben,
durchgefithrt. Bei Abbildung 4.12liegt der Fokus im Vergleich mit dem Versagenszeitpunkt
und der Versagensausdehnung, wie sie in Abbildung 4.13 zu schen ist. Im Anhang, in Ab-
bildung A.2, ist diese Grafik mit einer anderen Skalierung zu finden. Dabei ist die jeweilige
Veranderung im Einschniirungspunkt deutlicher zu erkennen.

Die Konditionierung bei 40 °C fiir 21 d fiithrt zu einer Verringerung der Masse am Ein-
schniirungspunkt. Die Einschntirung beginnt also bei einer geringeren Gesamtverformung.
Die Zeit bis zum Erreichen des Einschniirungspunkts verdndert sich kaum bzw. wird zwi-
schen den vier Werkstoffen angeglichen, siehe Abbildung 4.12 (und Abbildung A.2).

Die quellende Wirkung von n-Butylacetat erhoht die Masse am Einschniirungspunkt, ver-
andert die Zeit bis zum Erreichen desselben aber nur geringfiigig. Das Kohlenwasserstoff-
gemisch (White Spirit) steigert die Masse am Einschniirungspunkt enorm und reduziert
die Zeit bis zum Erreichen desselben drastisch.
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Abbildung 4.12: Der Einschniirungspunkt der Materialien A-D unter
Chemikalieneinfluss

Die Standardfliissigkeiten Netzmittellosung, Salpetersaure und Essigsdure, deren Einfliis-
se auf Material A untersucht wurden, zeigten im Vergleich zu den Vorlagerungen mit den
quellend wirkenden Medien n-Butylacetat und Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit)
nur geringe Einfliisse. Dies zeigt sich auch bei der Betrachtung von Abbildung 4.12 und
Abbildung 4.13, sodass deren Einfluss als , fiir diesen Lastfall unkritisch“ eingestuft wurde.
Durch eine Untersuchung der Materialien B-D, vorgelagert mit diesen Standardfliissigkei-
ten, werden keine weiteren Erkenntnisse erwartet.

Der Vergleich der Gesamtmassen an den Versagenspunkten, siche Abbildung 4.13(a), zeigt,
dass die Gesamtdehnung bis zum Versagen (entspricht der Masse beim Versagen) nur
durch die Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) signifikant erhoht
wird. Alle anderen Vorlagerungen verandern die Gesamtdehnung nur geringfiigig im Ver-
gleich dazu.
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Abbildung 4.13: Der Versagenspunkt der Materialien A-D unter Chemikalieneinfluss

Die Zeiten bis zum Erreichen der Versagenspunkte, siche Abbildung 4.13(b), werden durch
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die Konditionierung bei 40 °C fir 21 d um 33 % verlangert. Die quellende Wirkung von
n-Butylacetat verkiirzt hingegen die Versagenszeit, ausgehend vom Stadium ohne Vorla-
gerung, um 51 %. Das starker quellend wirkende Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit)
sogar um 76 %. Die Standardfliissigkeiten Netzmittellosung, Salpetersaure und Essigsaure
verdindern die Zeit bis zum Versagen im Vergleich zu den anderen nur geringfiigig. Die
Versagenspunkte haben eine grofiere Standardabweichung als die Einschniirungspunkte,
sowohl bei der Masse als auch bei der Zeit.

Der Grund fiir die besseren Eigenschaften durch die Konditionierung bei 40 °C fiir 21 d
liegt in der Nachkristallisation, siehe hierzu Abschnitt j.2.2. Positive Nachkristallisations-
effekte infolge Alterung werden auch in [22, S. 114] in Bezug auf das Festigkeits- und
Deformationsverhalten erwéahnt.

Durch die Untersuchung von Rohren, die bei 80 °C getempert wurden, zeigte Krishnas-
wamy in [67], dass allein die Zunahme des Kristallisationsgrades um weniger als 2 %
durch diesen Vorgang, nicht der einzige Grund fiir die Verbesserung der Versagenszeiten
sein kann. Krishnaswamy schreibt, dass zusétzlich der Abbau der Eigenspannungen zum
besseren Bauteilverhalten beitrigt.

Bestimmung der Quellung der Kanister

Der Widerstand der vier Werkstoffe gegen Absorption wurde mit den vorgelagerten Ka-
nistern ermittelt, da hier im Gegensatz zur Norm DIN ENISO 16101 [1] die Flissigkeit
nur einseitig auf den Kanister einwirkt, sieche Abschnitt 3.3.3. Tabelle 4.3 zeigt, dass so-
wohl Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) als auch n-Butylacetat alle Werkstoffe et-
wa nur halb so stark anquellen lasst, wie die Messungen nach [1] gezeigt haben. Fiir die
Auswertung wurden die Mittelwerte der Massen der leeren, trockenen Kanister verwen-
det.

Tabelle 4.3: Quellung der vier Materialien durch n-Butylacetat und
Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit), ermittelt an den Kanistern die
fiir die Innendruckpriifung verwendet wurden

. Quellung [%]:
Chemikalie: A ‘ B ‘ c ‘ D
n-Butylacetat 1,9 1,8 1,8 1,7
Kohlenwasserstoffgemisch
(White Spirit) 3,9 4.2 3,6 40

Bei der Bestimmung der Quellung durch Wiegen der Kanister gibt es allerdings Unsi-
cherheiten durch die groflere Gesamtmasse der Kanister und der dadurch notwendigen
Verwendung einer Waage mit geringerer Genauigkeit, sowie durch mogliche Tropfmen-
gen, die in Falten des Behéilters, wie sie beispielsweise durch das Formen des Griffes
entstehen, vorhanden sein kénnen. Die Ergebnisse der Priifung nach DIN ENISO 16101
[1] sind in Abschnitt 4.2.2, in Abbildung 4.38 und Tabelle 4.8, beschrieben. Die jeweiligen
Massenwerte sind im Anhang, in Tabelle A.2 zu finden.
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Schadensbilder

Weiterhin ist noch wichtig zu erwéhnen, dass die Verédnderung des Dehnungsverhaltens
durch die Vorlagerung wie oben beschrieben, nicht zu einer signifikanten Verdnderung des
Versagensorts fithrt. Fiir den Ort des Auftretens der Dehnungsstreifen und des Versagens
ist die Wanddicke entscheidend. Der Versagensort der Kanister schwankt nicht nur zwi-
schen den verschiedenen Werkstoffen oder Standardfliissigkeiten, sondern auch innerhalb
einer Priifserie. Der Versagensort schwankt zwischen verschiedenen Kanten und auch zwi-
schen Mitte und Etikettnoppe, siehe Abbildung 4.14. Die genauen Versagensstellen sind
in Tabelle A.11im Anhang zusammengestellt.

(a) Versagen an der Mitte der (b) Versagen an der
vertikalen Kante Etikettnoppe

Abbildung 4.14: Schadensbilder bei der Innendruckprifung — Material B ohne
Vorlagerung

4.1.3 Bestimmung der mittleren Versagensfallhohe

Mit dem Bruceton-Verfahren wurde die mittlere Versagensfallhohe, bei der 50 % der Ver-
packungen versagen, mittels der gefiihrten Fallpriiffung bestimmt. Die Aufprallgeschwin-
digkeit wurde bei jedem Fall mittels zweier Taster gemessen und dadurch die entspre-
chende Freifallhohe berechnet. Im Klimaschrank wurde eine Temperatur von —22 °C ein-
gestellt. Die Messung der Temperatur des Fillguts (Glykol) nach dem Fall lag immer im
Bereich von —20 °C bis —23 °C.

Es ist zu beachten, dass die Versuche zur Bestimmung der mittleren Versagensfallhohe
sowohl im Sommer als auch im Winter durchgefithrt wurden. Die Umgebungstempera-
tur schwankte wiahrend der gesamten Versuchszeit zwischen ca. —20 °C und ca. +25 °C.
Der Einfluss dieser Temperaturschwankungen auf die Priifmuster wurde als gering einge-
schitzt, da die Kanister vorher mindestens 12 h im Klimaschrank bei —22 °C konditioniert
wurden. Das Fillgut Glykol kiithlt wahrend der kurzen Handhabungszeit von ca. 5 min,
zwischen dem Entnehmen aus dem Klimaschrank und der Fallpriifung, das Priifmuster
von innen, sodass dieses von aufien nur geringfiigig erwarmt wird.
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Der Temperatureinfluss fiihrte jedoch zu unterschiedlichen Reibwerten der Linearfiih-
rungen. Die Auslosehohe zur Erreichung der notwendigen Aufprallgeschwindigkeit wurde
durch regelméfige Zwischenversuche, sowie durch den laufenden Abgleich der Geschwin-
digkeiten mit den vorherigen Versuchen, an die Umgebungsbedingungen angepasst. Das
Hohenintervall wurde nicht verdndert, da es mit 10 cm gering ist und andere Einfliisse,
die nicht gesteuert werden konnen, wie etwa das leichte Verkippen des Fithrungswagens
oder die von Hand aufgebrachte Schmierung, tiberwiegen.

Da die Fiillmenge auch einen Einfluss auf das Versagen hat, siehe [113] und Abschnitt 3.2.4,
werden alle Kanister vor der Fallpriiffung gewogen. Es wurde, auler bei der ersten Priifse-
rie, eine Gesamtmasse der mit Glykol gefiillten 22 1 Kanister von 26,025 kg + 0,025 kg
festgelegt. Dadurch konnte eine Standardabweichung der Fiillmasse von 0,15 % im Mit-
tel von allen Versuchen erreicht werden.® Die Form der Kanister verindert sich durch
die Vorlagerung. Dies wirkt sich auch auf das Verhaltnis von Fiillmasse zu Fiillvolumen
aus. Aufler bei der Vorlagerung durch Kohlenwasserstoffgemisch, bei der der Kanister
sehr weich wird, wurde dies allerdings vernachlassigt. Bei der Fallprifung mit Kohlenwas-
serstoffgemisch wurde eine Fiillmasse von 27,525 kg 4+ 0,025 kg eingestellt, die zu einem
vergleichbaren Fiillvolumen fiihrt.*

Bestimmung der kritischen Fallposition

Bei den Vorversuchen wurden verschiedene Fallpositionen an Kanistern aus dem Werkstoff
A untersucht. Da der Kanister Spiegelebenen hat, wurde die linke Seite (beim Blick von
oben auf den Kanister, wenn der Verschluss nach vorn zeigt) und die Seite mit den Fill-
standsmarkierungen (Riickseite) als Aufprallpositionen untersucht. An der Kante ,hinten
links“ ist bei Werkstoff A die Wanddicke geringer und bei der Innendruckpriifung ist
das Versagen an dieser Stelle aufgetreten. Da die Untersuchungen an Kanistern mit einer
moglichst dhnlichen Geometrie durchgefithrt wurden, wurde auf eine erneute Ermittlung
der kritischen Fallposition der Kanister aus den zu vergleichenden Werkstoffen verzich-
tet.

Die nachfolgend angegebenen Fallhohen bezeichnen, wenn nicht anders angemerkt, um-
gerechnete Hohen, die einem freien Fall entsprechen.

o Fall auf die Ecke (hinten links unten):

— Ohne Riss aus einer maximal erreichbaren Hohe von 7,1 m.
— Im Gegensatz zu [6, 7| konnte bei keinem Eckfall ein Versagen erreicht werden.”

o Fall auf die Bodenflache:

— Ohne Riss aus einer Hohe von 4,5 m und 4,9 m.

3Im Vergleich zu einer Standardabweichung von 0,34 % im Mittel von allen leeren Kanistern der Fallprii-
fung.

4Eine Voruntersuchung hat ergeben, dass ein mit 24,00 kg Wasser bis zu einer bestimmten Markierung
gefiillter Kanister nach der Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch eine Masse von 25,35 kg Wasser bei
der gleichen Markierung hat. Dies entspricht einer Volumenvergréfierung von 5,9 % durch die Vorlagerung.

®Bei einem freien (ungefiihrten) Fall auf die Ecke wurde das Versagen erst nach dem Abrutschen von der
Ecke und dem nachfolgenden Aufprall auf eine Fliche beobachtet.
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o Fall auf die Riickseite:

— Riss und Austritt von Fiillgut, durch den Fall aus einer Héhe von 4,7 m und
4,9 m.

— Der Schaden trat am Ende des Griffs auf. An dieser Stelle gibt es einen Uber-
gang von einer Materialanhdufung zur normalen Wandung. Die Materialan-
haufung ist durch die Schieber, die den Griff formen, entstanden.

o Fall auf die grofie Seitenfliche (links):

— Riss und Austritt von Fiillgut, durch den Fall aus einer Hohe von 4,5 m und
4,6 m.

— Der Schaden trat an der Riickseite, an der Beschriftung zur Fillstandsanzeige,
auf. Durch den Schwalldruck der Fliissigkeit beim Aufprall ist der Hohlkérper
an einer Kerbe gerissen.

Der Aufprall auf die grofe, linke Seitenfliche des Kanisters fithrt zu einem schnellen
Ausbreiten der Fliissigkeit in horizontaler Richtung. Es entsteht hier ein Riss an einer
Kerbstelle der Kanistermantelfliche. Wenn der Kanister auf der Ecke auftrifft, kann die
Energie hingegen sehr gut durch Verformung (Einfalten der Ecke) verbraucht werden,
ohne dass Fiillgut austritt. Der Aufprall auf den Boden des Kanisters fiithrte ebenfalls zu
keiner Beschddigung. Der Fall auf die Riickseite fithrt zu einem Versagen am Griff und
nicht an der Kanisterwandung. Fiir den Werkstoffvergleich ist diese jedoch interessanter,
als die durch Schieber geformte Materialanhdufung am Griff. Aufgrund dieser Ergebnis-
se wurde der Fall auf die grofle, linke Seitenfliche als kritisch angesehen und genauer
untersucht.

Die Ergebnisse der Voruntersuchungen wurden ebenfalls zur Ermittlung einer geeigneten
Ausgangsfallhohe und eines Hohenintervalls verwendet. Als Ausgangsfallhohe wurde bei
allen vier Werkstoffen eine Auslosehohe von 6,5 m verwendet. Damit ergab sich eine Auf-
prallgeschwindigkeit von 9,67 m/s beim ersten Fall eines Kanisters aus dem Werkstoff A;
dies entspricht einem freien Fall aus einer Hohe von 4,77 m bzw. gerundet 4,8 m. Ein H6-
henintervall von 0,1 m wurde als Vorgabe bei der Variation der Auslosehéhe verwendet.
Bei einem gréferen Hohenintervall wiren durch Reibung, Verkippen oder Uberrollen der
StoBe der Linearfithrungen grofiere Streuungen aufgetreten.

Als Ausgangsfallhohe fiir die Versuche, die nach einer Konditionierung fiir 21 d bei 40 °C
bzw. nach der Vorlagerung mit Salpetersdure durchgefithrt wurden, wurde die mittlere
Versagensfallhohe der Kanister aus dem jeweiligen Material ohne Vorlagerung verwen-
det.

In Abbildung 4.15 ist der Aufprall des Kanisters in der gefithrten Fallpriifung dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass die gewollte Ausrichtung beim Auftreffen auf dem Fundament
(grofie linke Seitenflache) erreicht wird.

Unterschied zwischen den Werkstoffen

In Abbildung 4.16 ist die Auswertung der Fallpriifungen, die nach dem Treppenstufen-
verfahren (Bruceton-Verfahren) durchgefiihrt wurden, der Kanister aus Material A ohne
Vorlagerung zu sehen. Die Verzogerung durch die von Hand geschmierten, kugelgelager-
ten Linearfihrungswagen und das Verkippen des Fiithrungswagens bzw. das Fahren iiber
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(a) Kurz vor dem (b) Beginn des (c) Beginn des Risses (d) Riss und Austritt
Aufprall Aufpralls von Fliissigkeit

Abbildung 4.15: Highspeedaufnahmen des Aufpralls des Kanisters aus Werkstoff B
bei der gefiithrten Fallpriifung

die StoBe der Linearfithrungen, fithrten zu geringfiigig unterschiedlichen Verzogerungen.
Durch die hohe Anzahl an Versuchen (25) ist dies jedoch unbedeutend. Bei der Auswertung
nach dem Bruceton-Verfahren werden die jeweiligen Hohen, ungeachtet der Reihenfolge
des Auftretens, aufsummiert.
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Abbildung 4.16: Bestimmung der mittleren Versagensfallhohe mit dem
Treppenstufenverfahren (Bruceton-Verfahren)

Das von Hiick in [108] fir eine Versuchsanzahl von 25 vorgeschlagene Verhéltnis von
Standardabweichung und Héhenintervall (Stufensprung s/d = 0,9) wurde nicht erreicht.
Die Verwendung von Versuchsergebnissen ,, Kein Riss und Riss und Austritt von Fiillgut®
sowie das abschlieBende Hinzufligen eines imaginéren Versuchs, wird von Hick in [108],
im Gegensatz zu Dixon und den Empfehlungen fir die Beférderung gefihrlicher Giiter —
Handbuch tiber Priifungen und Kriterien [10, 109] vorgeschlagen. Hiick beschreibt in [108§]
den Nachteil, dass bei der Auswertung nach [10, 109] nur ein Teil der Versuche verwendet
wird. Um einen angemessenen Stufensprung s/d zu erreichen wurde das Hohenintervall,
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wie in [108] vorgeschlagen, nachtraglich vergrofert und die auf den eliminierten Hohenstu-
fen liegenden Ereignisse ,Riss und Austritt von Fillgut angehoben bzw. die Ereignisse

kein Riss* abgesenkt.

Tabelle 4.4: Mittlere Versagensfallhéhe und Standardabweichung — Werkstoff A-D,
ohne Vorlagerung, bestimmt nach [10] sowie nach [108]

Auswertung nach Auswertung nach Hiick —

BAM Handbuch! Stufensprung nachtraglich von

[10]: 0,1 auf 0,2m vergroflert [108]:
m{;;z:f Standard- m{;;z;? Standard-
‘Werkstoff: abwei- k-Wert: abwei-
gensfall- chune: gensfall- chune:
héhe: & héhe: &
0,18 m 0,40 m
A 4,08 m (4.4 %) 4,09 m 1,09 (9,77 %)
0,26 m 0,56 m
B 4,76 m (5.5 %) 4,63 m 1,30 (12,00 %)
0,26 m 0,64 m
C 5,37 m (4.8 %) 5,05 m 1,43 (12,66 %)
0,07 m 0,10 m
D 4,68 m (15 %) 4,53 m 0,53 (2,21 %)

L BAM Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung — Empfehlungen fiir die Beférderung ge-
fahrlicher Giiter — Handbuch tiber Priiffungen und Kriterien

Der Vergleich der beiden Methoden zur Auswertung nach BAM — Empfehlungen fiir die
Beforderung gefahrlicher Guiter — Handbuch tiber Priifungen und Kriterien [10] und Huck
[108], siche Tabelle 4.4, zeigt die gleiche Rangfolge der Materialien bei der gefithrten Fall-
prifung fir die vier Werkstoffe ohne Vorlagerung. Mit Ausnahme von Material A sind
die berechneten 50 % Versagensfallhohen bei der Auswertung nach Hiick geringer. Die
Standardabweichung ist nach Hiick hoher. Da aber bei der Aufbereitung der Messdaten
nach Hiick durch die nachtrigliche Verringerung der Stufen (VergroBerung des Intervalls)
Informationen verloren gehen, und auflerdem ein imagindrer Versuch hinzugefiigt wird,
werden die weiteren Auswertungen ausschliefilich nach den Empfehlungen fiir die Be-
forderung geféhrlicher Giiter — Handbuch iiber Priifungen und Kriterien der BAM [10]
durchgefiihrt. Die Standardabweichung war dabei ca. 5 %, siche Tabelle 4./, dies zeigt die
gute Wiederholbarkeit der Ergebnisse.

Veranderung durch die Vorlagerung

Als Standardfliissigkeiten wurden zunéchst Kohlenwasserstoffgemisch und Salpetersaure
geplant. Aulerdem auch eine Konditionierung fir 21 d bei 40 °C ohne Standardfltssigkei-
ten. Die Vorlagerung mit Netzmittellosung wurde nicht in Betracht gezogen, da wahrend
der Vorlagerung nur geringe Spannungen (Eigenspannungen sowie Spannungen aufgrund
des hydrostatischen Drucks der Fiillung) wirken und so keine signifikante Spannungsriss-
bildung durch die reine Vorlagerung erwartet wurde. Eine Vorlagerung mit n-Butylacetat
wurde ebenfalls nicht in Betracht gezogen, da es weniger quellend wirkt als Kohlenwas-
serstoffgemisch.
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Werkstoff A wurde zuerst mit Kohlenwasserstoffgemisch vorgelagert. Anschlieend wur-
den Fallpriiffungen durchgefiihrt. Selbst bei einer Fallhéhe von 6,2 m konnte kein Versa-
gen des Kanisters beobachtet werden, das entspricht einer Steigerung der mittleren Ver-
sagensfallhohe von mindestens 52 %. Die Standardfliissigkeit Kohlenwasserstoffgemisch
(White Spirit) wird somit als unkritisch fiir die Fallpriifung gesehen. Die anderen Werk-
stoffe B-D werden nicht mit dieser Standardflissigkeit vorgelagert und gepriift, sondern
nur nach der Konditionierung bei 40 °C fir 21 d sowie vorgelagert mit Salpetersau-
re.

= oV
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56

54
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Abbildung 4.17: Verdnderung der mittleren Versagensfallhohe der Werkstoffe durch
die Vorlagerungen

Die Konditionierung bei 40 °C fiir 21 d fiihrt zu einer Erhohung der mittleren Versa-
gensfallhohe. Die Vorlagerung mit Salpetersaure reduziert diese. Nach der Vorlagerung
mit Salpetersdure ist die mittlere Versagensfallhohe immer geringer als nach der Kon-
ditionierung bei 40 °C fir 21 d, jedoch nicht immer geringer als ohne Vorlagerung. Be-
sonders bei dem Kanister aus Material D reduziert sich die mittlere Versagensfallhohe
enorm, siche Abbildung 4.17. Die durchgezogene Linie zeigt die 50 % Versagensfallho-
he des Kanisters aus Material A, die als Referenz fir die zu vergleichenden Werkstoffe
dient.

Bestimmung der lokalen Geschwindigkeit

Die Highspeedaufnahmen, siehe Abbildung 4.15, wurden durchgefiihrt, um die Auftreff-
position zu tberprifen und die Versagensstelle lokal mittels computergestiitzter Punkt-
verfolgung zu analysieren. Die Aufzeichnungsrate lag bei 4000 fps. Es wurde ein Punkt
verwendet (TP01) der nahe am Riss lag und bis zum Versagen des Materials sichtbar war.
Weiterhin wurde zu Vergleichszwecken ein Punkt (TP02) verfolgt, der in einer weniger
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stark beanspruchten Region des Kanisters lag. Die Auslosehohe lag bei 7,5 m. Eine Auf-
prallgeschwindigkeit von 10,2 m/s wurde gemessen, dies entspricht einer Freifallhohe von
5,3 m.

Eine zu den Hauptbeanspruchungsrichtungen senkrechte oder parallele Ausrichtung der
Highspeed-Kamera war nicht moglich. Zur Kalibrierung des Trackingdatensystems wur-
de der auf der Behélteroberseite aufgebrachte Mafistab unter Beriicksichtigung des Tie-
fenwinkels zwischen der Beobachtungsachse der Kamera und der Ebene 02 von —12,7°
verwendet, siche Abbildung 4.18.

Ebene 02

|~ Ebene 01

Abbildung 4.18: Koordinatensystem des Kanisters bei der Punktverfolgung

Der Aufprall erfolgt 0,01150 s nach Messbeginn. Der Riss beginnt 0,00475 s nach dem
Aufprall. Die Verldufe der lokalen Geschwindigkeitskomponenten sind in Abbildung /.19
und die Weg- und Beschleunigungskomponenten im Anhang, in Abbildung A.9 zu schen,
siche Koordinatensystem (KOS) in Abbildung 4.18. Durch rote Kurvenabschnitte wird
nacheinander ,Aufprall“,  Beginn des Risses“ und ,Versagen* markiert. Kritisch fiir das
Versagen ist die Bewegung von TP1 in x-Richtung. Die Geschwindigkeit in dieser Bewe-
gungsrichtung schwankt im Bereich von 10 m/s. Es gibt eine Verschiebung von 31 mm,
bevor der Riss beginnt. In z-Richtung verschiebt sich der Punkt um —158 mm. Die ge-
messenen Geschwindigkeiten werden auch als Grundlage fiir die Kerb-Schlagzugversuche
mit der Hochgeschwindigkeits-Zugpriifmaschine verwendet.
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Abbildung 4.19: Geschwindigkeit-Zeit-Diagramm von TP1
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Schadensbilder

Ein charakteristisches Schadensbild ist in Abbildung 4.20 dargestellt, das die Kanister aus
den Werkstoffen A-C aufwiesen. Bei den Kanistern aus Werkstoff D trat das Versagen
hauptséichlich am Boden, quer zur Quetschnaht, auf.

(a) Charakteristische Bruchfliche — (b) Charakteristische Bruchfliche —
Kanister hergestellt aus Material Kanister hergestellt aus Material
B (gleiches Verhalten fiir Kanister D

aus Material A, C)

Abbildung 4.20: Charakteristische Bruchfliche eines Kanisters

Die Messstellen und die dazugehérige Wanddicke der Kanister an den bei der Fallprifung
kritischen Stellen sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Material B (rot dargestellt) hat
an allen finf Messpunkten an der Riickseite des Kanisters die geringste Wanddicke. Die
50 % Versagensfallhohe von Material B ist aber nicht am geringsten. Die Wanddicke ist
fiir die Fallpriifung zwar wichtig, jedoch nicht so entscheidend wie bei der Innendruck-
priifung. Die Pfeile bei den einzelnen Messwerten in Tabelle 4.5 zeigen wie die Wanddicke
der fiinf Messpunkt innerhalb eines Materials variiert. Messpunkt 5 hat immer die dickste
Wandung (griiner Pfeil). Dort trat nie ein Versagen auf. Die einzelnen Versagensstellen
je Vorlagerung und Material bei der Fallpriifung sind im Anhang, in Tabelle A.3 zu fin-
den.

Analyse der Quetschnaht als Einflussquelle

Da das Versagen beim Kanister aus Material D fast immer an der Quetschnaht am Boden
aufgetreten ist, jedoch bei keinem der anderen Werkstoffe, wurde die Quetschnaht der
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Tabelle 4.5: Punkte der Wanddickenauswertung bei der Fallpriifung — Mittelwerte und
Standardabweichungen von jeweils fiinf Kanistern

1 2 3 4 5
A N 1,69 mm[> 2,03 mm[# 2,17 mm|> 1,96 mm[f 2,23 mm
A Stdabw. 0,02 mm 0,04 mm 0,08 mm 0,08 mm 0,06 mm
B K- 1,67 mm[~> 1,93 mm[f® 2,04 mm|~> 1,95 mm[f* 2,20 mm
B Stdabw. 0,01 mm 0,06 mm 0,02 mm 0,02 mm 0,01 mm
C N 1,88 mm[> 2,09 mm[f 2,19 mm[¥ 1,98 mm[f 2,25 mm
C Stdabw. 0,02 mm 0,06 mm 0,02 mm 0,01 mm 0,01 mm
D > 2,14 mm[$ 2,39 mm[d 2,10 mm{¥F 1,98 mm[f 2,42 mm
D Stdabw. 0,03 mm 0,10 mm 0,04 mm 0,03 mm 0,01 mm

vier Werkstoffe miteinander verglichen. Dabei wurde sie an je einem Kanister aus den vier
Werkstoffen vermessen. Der Verlauf der Quetschnaht zeigt, dass die Kanister aus Material
A und B sowie aus Material C und D jeweils &hnlich sind, siehe Abbildung 4.21. Die
Quetschnaht des Kanisters aus Material D ist dabei am diinnsten.
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Abbildung 4.21: Dicke der Quetschnaht der vier Werkstoffe, aufgetragen tiber die
Lange der Naht

Die einzigen Parameter, die in [4, S. 308] und [27, S. 558] zur Fehlerbehebung bei einer
schlechten Bodenschweiinaht genannt werden und direkt den Werkstoff betreffen sind die
Rohstofftemperatur und der Schwellfaktor. Da das Temperaturprofil nicht verdndert bzw.
angepasst wurde, konnte dies der Grund sein, warum die Schweifinaht des Kanisters aus
Material D schlechter ist.
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4.1.4 Stapeldruckpriifung

Stapeldruckpriifungen wurden an Kanistern aus Material A und C durchgefihrt. Abbil-
dung 4.22 zeigt die Stapeldruckpriifung von Kanistern aus Material A mit Netzmittello-
sung und Salpetersdure. Fir Netzmittellosung errechnet sich eine Stapellast von 187 kg
und fiir Salpetersdure 217 kg, nach Gleichung 3.17, Abschnitt 3.2.5.

(a) Kanister gefiillt mit Netzmittellosung (b) Kanister gefiillt mit Salpeterséure

Abbildung 4.22: Kanister nach der Stapeldruckpriifung

In Voruntersuchungen zur Durchfiihrbarkeit einer Versuchsanzahl, die statistisch abgesi-
cherte Ergebnisse liefert, wurden verschiedene erhéhte Lasten gepriift. Wéhrend die Ver-
suche liefen wurde die Last teilweise auch erhoht, da sich nach den entsprechenden Zeiten
ein Versagen noch nicht abzeichnete.

Zunéachst wurde die Stapeldruckpriifung an Kanistern aus Material A, gefiillt mit Netz-
mittellosung, durchgefithrt. Wie in Tabelle 4.6 beschrieben wurde die Priiflast schrittweise
erhoht, um das Versagen in den Voruntersuchungen zu beschleunigen. Das Versagen trat
allerdings lediglich durch Eindriicken des Verschlusses durch einen Riss direkt unterhalb
ein. Bei den weiteren Versuchen wurde zwischen die flache Platte eine mit glasfaserver-
stiarktem Epoxidharz ausgegossene Kanisterunterseite zur besseren Lasteinleitung verwen-
det. Allerdings trat auch bei den darauffolgenden Versuchen erst nach relativ langer Zeit
ein Riss unterhalb des Verschlusses auf, siehe Tabelle 4.6.

Eine Stapeldruckpriifung eines Kanisters aus Material A, vorgelagert mit n-Butylacetat,
gefiillt mit 2 % n-Butylacetat gesattigter Netzmittellosung, wurde ebenfalls durchgefiihrt.
Einerseits kann diese Prifungskonfiguration als besonders kritisch angesehen werden, da
die spannungsrissauslosende Fliissigkeit auf ein bereits gequollenes Material wirkt. Ande-
rerseits ist der Kanister aus dem gequollenen Material weniger steif und kann so Span-
nungsspitzen besser abbauen. Da aber auch hier in einem angemessenen Versuchszeitraum
kein Schaden nachgewiesen werden konnte, wurden hierzu keine weiteren Untersuchungen
durchgefiihrt, siehe Tabelle 4.6.

Da das Material C beim FNCT die geringste Bestédndigkeit gegen Spannungsrissbildung
der vier untersuchten Materialien hat, siehe Abschnitt 4.2.1 wurde ein Kanister aus die-
sem Material, gefiillt mit Netzmittellosung ebenfalls untersucht. Auch hier wurde kein
Versagen in Form eines charakteristischer Mantel- oder Bodenriss, wie in [6, S. 84 ff.]
beschrieben, beobachtet.
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Bei allen drei Kanistern aus Material A, gefiillt mit Salpetersidure, und einer Last von
4000 N, trat das Fiillgut aus einem kleinen Riss unterhalb des Deckels aus. Dieser Schaden
ist besonders begiinstigt durch die erhohte Last, die eine Spannungsspitze durch das tiefe
Eindriicken des Deckels auslost, siehe hierzu auch Abbildung 4.23. Dieser Schaden ist geo-
metriebedingt ein Teil des Systems Verpackung-Dichtung-Verschluss.

Tabelle 4.6: Ergebnisse der Voruntersuchung zur Stapeldruckpriifung

1. Laststufe: 2. Laststufe: 3. Laststufe:
Ge-
Werk- S“c‘an.d ard- samt- Dau- Dau- Dau-
fliissig- Last: Last: Last:
stoff: . dau- er: er: er:
keit:
er:
A N 27d 27d 4 kN - — - -
AT N 69 d 69 d 4 kN 1h 6 kN - -
Al N 28 d 28 d 5 kN - - - -
(A2 [N+BA [ 97d] 10d][ 4kN|[ 65d] 5kN| 22d| G6KkN |
¢t IN [ 40d] 38d] 5kN[ 2d| O6KkN| - -]
A S 77d 77d 4 kN - — - -
A S 38d 38d 4 kN - — - -
A S 31d 31d 4 kN - — - -
! Verwendung der mit glasfaserverstirktem Epoxidharz ausgegossenen Kanisterunterseite (m =
8338 g)

2 Abbruch des Versuchs wegen zu langer Zeitdauer

Die erste Voraussetzung fiir die Spannungsrissbildung ist das Entstehen eines Risses. Die
glatte Innenfléche bietet kaum Angriffsmoglichkeiten. Weiterhin ist anzumerken, dass alle
vier Materialien hauptsichlich zur Herstellung von IBCs verwendet werden. Auch Kraft-
stoffbehélter fur Fahrzeuge oder Heizoltanks werden daraus hergestellt. Thre Spannungs-
rissbesténdigkeit ist sehr hoch. Die Herstellung von Kanistern ist dennoch moglich. Diese
vier Werkstoffe wurden hier dennoch als Verpackungsmaterial verwendet, da die Materia-
lien B, C und D, ausgehend von Material A, den Toleranzbereich der BAM-GGR 003 [2]
bzw. DIN EN 15507 [3] abdecken, siche Abschnitt 1.3.2.

Ein Problem der Stapeldruckpriifung ist, dass die Beschleunigung des Versagens durch
eine VergroBerung der Last nicht zwangslaufig zum selben Ergebnis fithrt. Die theoreti-
schen Uberlegungen bzgl. der Spannungsrisshildung aus Abschnitt 2.3.3 besagen, dass bei
geringen Spannungen der Einfluss der Chemikalie iberwiegt und bei hohen Spannungen
die mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe fiir das Versagen entscheidend sind. Wenn
also die Priiflast erhoht wird, werden eher die mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe
verglichen als der Einfluss der spannungsrissauslésenden Standardfliissigkeit. Die jewei-
lige Kombination der Einfliisse: Chemikalie + mechanische Spannungen treten nur bei
dieser definierten Last auf. Die Lasten ,,2“ und ,3“ in Abbildung 4.23 entsprechen den
Stapellasten von Netzmittellosung und Salpetersiure wie weiter oben in Abschnitt 4.1.4
beschrieben. Eine starke Lasterhohung (Bild 4 in Abbildung 4.23 wie diese auch teilweise in
Tabelle 4.6 beschrieben ist) fithrt zu anderen, deutlich héheren Spannungen und demnach
auch zu einem verdnderten Spannungsriss- bzw. Versagensverhalten.

Hohere Priiftemperaturen verandern das Polymergefiige und damit auch das Alterungs-
verhalten [48].
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Abbildung 4.23: Unterschiedliche Verformungen des Deckelbereiches bei der
Stapeldruckprifung, bestimmt mit dem
Stereo-Bildkorrelationsverfahren — Kanister unbelastet (1) und

Kanister belastet mit ca. 1,8 kN (2), 2,1 kN (3) und 6,0 kN (4), bei
23 °C Umgebungstemperatur

Vorversuche fithrten zu dem Schluss, dass fiir die Uberpriifung der Ubertragbarkeit von
Kennwerten Langzeituntersuchungen notwendig sind. Eine Beschleunigung der Vorgénge
bei der Spannungsrissauslosung durch Temperatur- oder Lasterhohung ist nicht zielfiih-
rend.

Schadensbilder

Bei keinem der untersuchten Materialien wurde ein Versagen in Form eines Mantel- oder
Bodenrisses, wie als charakteristisches Versagen bei der Stapeldruckpriifung in [6, S. 84 ff.]
beschrieben, beobachtet. Das Fiillgut trat durch einen Riss, der durch Eindriicken des
Verschlusses entstand, aus. Das Versagen entstand durch das Zusammenwirken der Kom-
ponenten im System: Verpackung-Dichtung-Verschluss.

Abbildung 4.24 entstand 162 d nach Ende des Versuchs aufgrund eines Lecks und da-
mit insgesamt 202 d nach Versuchsbeginn. Nachdem das Leck auftrat wurde die Last
entfernt, es wirkte fiir die restliche Zeit keine duflerer Last, sondern lediglich die Span-
nungen durch die bleibende Verformung bzw. Falten (siche oben rechts im Bild). Die
Spannungsrissbildung ist also die charakteristische Schadigung fiir das Versagen bei der
Stapeldruckprifung.
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|

Abbildung 4.24: Spannungsriss bei der Stapeldruckpriifung, Kanister aus Material C,
202 d nach Versuchsbeginn

4.2 Ergebnisse und Diskussion der
Probenuntersuchungen

Fiir den Vergleich von HDPE als Werkstoff fiir Gefahrgutverpackungen und Grofipack-
mittel (IBC) wurden zusétzlich zu den Verpackungsuntersuchungen die in Abschnitt 3.2.1
beschriebenen Werkstoffuntersuchungen durchgefiihrt.

Es wurden sowohl aus dem Kanister entnommene Proben, als auch solche, die aus ge-
pressten Platten herausgearbeitet wurden, untersucht. Das Granulat fiir beide Produkte
stammte dabei aus derselben Charge. Dass die Granulatkérner durch das Verpressen gut
verbunden wurden, zeigten Zugversuche von Probekdrpern aus der dicksten verwendeten
Platte (6 mm). Die Proben schniirten ein und verstreckten sich stark, siche Abbildung A.10
im Anhang.

4.2.1 Mechanische Probenuntersuchungen

Zunéchst werden mechanische Probenuntersuchungen beschrieben. Es sollen damit Kenn-
werte fir die numerischen Untersuchungen (siehe Kapitel 5) ermittelt und Riickschliisse
auf die Eigenschaften der Verpackungen (siehe Kapitel 6) gezogen werden.

Messung des E-Moduls

Bei der Messung des E-Moduls wird, wie in Abbildung 4.25 zu sehen ist, zwischen Proben,
die aus gepressten Platten und aus Kanistern entnommen wurden, unterschieden. Die E-
Moduli der Proben aus den gepressten Platten waren dabei immer hoher als die der Proben
aus den Kanistern. Dieser Unterschied war bei allen vier Werkstoffen in der gleichen
GroBenordnung. Der Unterschied zwischen den Vier Werkstoffen stimmt gut mit dem
Kristallisationsgrad, siehe Abbildung 4.36, iiberein.
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Abbildung 4.25: E-Modul von Werkstoff A-D: ohne Vorlagerung; Proben aus
Kanistern und aus gepressten Platten

Die E-Moduli der Werkstoffe A und B wurden sowohl nach der Konditionierung fiir 21 d
bei 40 °C ohne Chemikalien als auch nach der 21-tdgigen Vorlagerung mit Kohlenwas-
serstoffgemisch und n-Butylacetat bestimmt. Die untersuchten Proben wurden lings und
quer zur Extrusionsrichtung aus den Kanisterseitenwanden entnommen. Weitere Entnah-
mewinkel wurden aufgrund der geringen Unterschiede zwischen den Proben ldngs und
quer zur Extrusionsrichtung nicht untersucht. Da nicht erwartet wird, dass die Untersu-
chung der Werkstoffe C und D diesbeziiglich weitere Erkenntnisse bringt, wurde dies nicht
in Erwiagung gezogen.

In Abbildung 4.26 ist zu erkennen, dass die E-Moduli von Platte A und B abnehmen, je
starker die Quellung ist. Durch die Verarbeitungsform (Pressen oder Extrusionsblasfor-
men) dnderte sich der Wert des E-Moduls, die Abnahme durch die Quellung ist jedoch in
der gleichen Gréfienordnung [34]. Samtliche E-Modul-Messwerte sind im Anhang, in Ta-
belle A.5 zusammengefasst. Der Grund fiir den Riickgang des E-Moduls der Platte durch
die Lagerung bei 40 °C fiir 21 d liegt wahrscheinlich in dem Abbau von Eigenspannungen
wahrend dieser Zeit.

Zugversuch

Beim Zugversuch wurde die Streckgrenze untersucht. Das anschliefende Einschniiren und
Ausléangen bis zu einer nominellen Dehnung von mehreren 100 % wurde nicht betrachtet.
In Abbildung 4.27 sind die Kurven von Material A-D, gemessen an gepressten Platten und
an Kanisterausschnitten, dargestellt. Die exakten Werte sind im Anhang, in Tabelle A.6
sowie in Abbildung A.11 zusammengestellt. Es ist zu erkennen, dass die Streckspannung
und -dehnung bei den Proben aus den gepressten Platten hoher ist als bei den Pro-
ben aus der Kanisterseitenwand. Die Rangfolge der Werkstoffe ist unabhéngig von der
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Abbildung 4.26: E-Modul von Werkstoff A und B: ohne Vorlagerung / 40 °C /
n-Butylacetat (BA) / Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit, WS);
Proben aus Kanistern und aus gepressten Platten

Verarbeitung. Die geringen Unterschiede zwischen Material A und D liegen an den sehr
dhnlichen Dichten. Material B hat sowohl bei den Proben aus den Platten als auch aus
den Kanistern die hochste Streckspannung. Der Zusammenhang mit der Dichte und damit
mit dem Kristallisationsgrad ist beim Vergleich von Abbildung 4.56 und Abbildung A.11
deutlich zu erkennen. Eine hohere Dichte (Kristallisationsgrad) fihrt zu einer hoheren
Streckspannung. Innerhalb der Priifserien Platte / Kanister fithrt eine hohere Dichte zu
einer geringeren Streckdehnung. Der Vergleich von Platte und Kanister zeigt aber, dass
sich die Platten bis zur Streckgrenze stérker dehnen.

Neben dem Kurzzeitverhalten wurde auch das Langzeitverhalten unter Zugbeanspruchung
untersucht. Hierzu wurden Zeitstand-Zugversuche durchgefiihrt.

Zeitstand-Zugversuch — Kriechversuch

Der Kriechversuch zeigte, dass sich die Proben, die aus den Kanisterseitenwénden ent-
nommen wurden, schneller dehnen als die Proben, die aus den gepressten Platten ent-
nommen wurden. Die Einschniirung geschieht bei den Proben aus den Kanisterseiten-
winden ebenfalls zu einem fritheren Zeitpunkt. Die Konditionierung fiir 21 d bei 40 °C
erhohte die Einschniirungszeit bei den Proben aus den Kanisterseitenwénden, wohinge-
gen die Konditionierung fiir die Proben aus den gepressten Platten keinen Einfluss hat-
te. Die Temperung der Platten fiir 3 h bei 100 °C hat die verbessernden Effekte durch
Nachkristallisation und Abbau von Eigenspannungen schon vorweggenommen. Die Vor-
lagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit, WS) erhohte die Kriechgeschwin-
digkeit enorm und verkiirzte die Zeit, bis die Einschnirung beginnt, siche Abbildung 4.28
und [34].
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Abbildung 4.27: Streckspannung von Werkstoff A-D; Proben aus Kanistern (ldngs)

und aus gepressten Platten

Die Kriechneigung eines teilkristallinen Polymers héngt mit der Dichte und damit auch
mit dem Kristallisationsgrad zusammen. Dies wird beim Vergleich von Abbildung 4.36
und Tabelle 4.7 deutlich.

Tabelle 4.7: Zeit bis zur nominellen Dehnung von 10 % (Kriechversuch mit 14 MPa)

Werkstoff: Zeit — Zeit — Kanister Zeit — Kanister

Platte [s]: (langs) [s]: (quer) [s]:
A 9187 1653 1243
A — Stdabw. 1613 418 107
B 16874 2627 2487
B — Stdabw. 1614 315 183
C 14741 1605 -
C — Stdabw. 1206 361 —
D 8732 1199 -
D — Stdabw. 1044 177 -

Die Proben quer zur Extrusionsrichtung dehnen sich schneller als die langs zur Extrusi-
onsrichtung, siche Abbildung 4.28(a), Abbildung 4.28(b) und Tabelle 4.7. Im Vergleich zum
Unterschied Platte / Kanister bzw. ohne Vorlagerung / vorgelagert mit Kohlenwasserstoff-
gemisch sowie auch beim Vergleich zwischen den Materialien wurde dieser Unterschied als
gering eingeschétzt und die Simulation, siche Kapitel 5, mit der Annahme eines isotropen
Korpers durchgefiihrt.

Als Kennwert fiir den Vergleich mit der Innendruckpriifung wurde die Zeit bis zu einer no-
minellen Dehnung von 10 % verwendet. Sie ist in Tabelle 4.7 aufgefiihrt.

98 BAM-Dissertationsreihe



4.2 Ergebnisse und Diskussion der Probenuntersuchungen

- Platte ——A-Léangs - oV
- Langs _ ——A-Langs - 40°C
10 - Quer 100 ——A-Langs - WS
T 9 - Platte T - Quer - oV
=~ 38 - Langs — - Quer - 40°C
=i - Quer 2 - Quer-WS
> 7 >
c c
< 5 <
[ [
o 5 o
2 2
o 4 ©
£ £
g 3 £
o 2 o
z z
1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1 ‘ ‘ ‘
1000 2000 3000 4000 5000 10 100 1000 10000
Prifzeit [s] Prifzeit [s]

(a) Material A und B im Zeitstandversuch, (b) Material A — Proben aus der Seitenwand des
Verarbeitet mit Pressformen (Platte) und Kanisters ldngs und quer zur
Extrusionsblasformen (Kanister — lings und Extrusionsrichtung entnommen
quer zur Extrusionsrichtung)

—— A Platte - oV ——A-Léangs - oV
—— APlatte - 40°C ——A-Léngs - 40°C
1004 — APlatte - WS 1005 — A-Léngs- WS
o\'? - - --BPlatte - oV § - L{mgs -oV
2 ----BPlatte - = - Léngs - 40°C
= - - --BPlatte - = - Léngs - WS
=) >
c c
< <
[ [0
a) a
2 2
© @
£ £
£ £
S S
z = z
1 T T T J 1 T T )
10 100 1000 10000 100000 10 100 1000 10000
Prifzeit [s] Prifzeit [s]
(c) Pressgeformte Proben vor und nach der (d) Proben ausgeschnitten aus der
Vorlagerung mit den Standardfliissigkeiten Kanisterseitenwand vor und nach der

Vorlagerung mit den Standardfliissigkeiten

Abbildung 4.28: Zeitstand-Zugversuch — Vergleich verschiedener Konfigurationen

Auflerdem wurden Zeitstand-Zugversuche bei verschiedenen Spannungen durchgefiihrt,
um sie fir die Anpassung des Materialmodells bei der numerischen Untersuchung ver-

wenden zu konnen, siehe Abbildung A.13, Abbildung A.14 und Abbildung A.15 im An-
hang.

Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit

Fiir die Messung der Kerbschlagzahigkeit wurde ein Pendelschlagwerk mit halbautoma-
tischer Temperier- und Zufuhreinheit verwendet. Die Ergebnisse der Kerbschlagbiege-
prifung sind in Abbildung 4.29 dargestellt sowie detailliert Tabelle A.7 im Anhang zu
entnehmen. Es ist nicht vorgeschrieben, dass die Platten vor der Bestimmung der Kerb-
schlagzéhigkeit getempert werden miissen. Allgemein bekannt ist, dass sich durch Tem-
pern die Kerbschlagzihigkeit erhoht. Es ist allerdings nicht bekannt, ob dies bei allen
hier verwendeten Werkstoffen im gleichen Ausmaf} geschieht. Bei den Werkstoffen A und
B erhohen sich die Kerbschlagzahigkeiten in d&hnlichem Ausmafl. Werkstoff €' hingegen
hat auch im ungetemperten Zustand eine hohe Kerbschlagzahigkeit, die in geringerem
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MafBe gesteigert wird. Das Tempern hat auf Werkstoff D hingegen anndhernd keinen
Einfluss. Die Kerbschlagzidhigkeit ist beide Male sehr &hnlich. Der Wert des Ausgangs-
werkstoffs A ist in Abbildung 4.29 jeweils mit einer durchgezogenen Linie dargestellt und
die laut BAM-GGR003 [2] und DIN EN 15507 [3] zuldssige Toleranz von 10 % gestri-
chelt.
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Abbildung 4.29: Kerbschlagzahigkeit von Proben aus getemperten und nicht
getemperten Platten sowie Kerbschlagzugzéhigkeit von Proben aus
Kanisterseitenwénden — Material A-D

Um zu tberpriifen, wie grofl neben dem Tempern der Einfluss des Verarbeitungsverfah-
rens auf die Zahigkeit bei schlagartig auftretender Belastung ist, wurden auch Kanister
untersucht. Aus diesen kénnen aber keine Kerbschlagbiegeproben entnommen werden. Die
Untersuchung von verschiedenen verdnderten Probengeometrien, siehe Abschnitt 3.3.2,
aus dem Kanister aus Werkstoff A ergab, dass keine der Proben sprode brechen und des-
halb fiir die Kerbschlagbiegepriifung nicht ausgewertet werden kénnen. Aus diesem Grund
wurden Kerbschlagzugzahigkeitsversuche durchgefiihrt.

Bestimmung der Kerbschlagzugzahigkeit

Die Ergebnisse der Schlagzugzahigkeitspriifung von gekerbten Priifkérpern sind eben-
falls in Abbildung 4.29 dargestellt, sowie in Tabelle A.9 im Anhang zusammengefasst.
Sie zeigen die gleiche Rangfolge der Materialien wie bei der Kerbschlagbiegepriifung.
Der Zusammenhang ist annéhernd linear, obwohl die Priifkérper fiir die Kerbschlag-
biegepriifung aus gepressten Platten und die Priifkorper fiir die Kerbschlagzugpriifung
aus den Seitenwénden der extrusionsgeblasenen Kanister entnommen wurden. Bei Be-
trachtung des Risses der Schlagzugpriifung und des Risses der Fallpriifung ist zu er-
kennen, dass der Versagensmechanismus derselbe ist. Die zahnartige Oberfliche (Abbil-
dung 4.30(a) und Abbildung 4.30(b)) zeigt viele kleine eingeschniirte Bereiche. Die weifien

100 BAM-Dissertationsreihe



4.2 Ergebnisse und Diskussion der Probenuntersuchungen

Punkte in Abbildung 4.30(a), die noch in etwa die Form der unbelasteten Probe zei-
gen, sind Eiskristalle, die sich durch das Abkiihlen auf der Probenoberfliche gebildet
haben.

(a) Riss bei der (b) Riss bei der Fallpriifung (c) Riss bei der
Kerbschlagzugpriifung Kerbschlagzéhigkeitspriifung

Abbildung 4.30: Risse bei der Kerbschlagzugpriifung (a), bei der Fallpriifung (b) und
bei der Kerbschlagbiegepriifung (¢) — Material B

Bestimmung der Spannungsrissempfindlichkeit (FNCT)

Der FNCT wurde, wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben, durchgefithrt. Mittels linearer Re-
gression wurde die Versagensdauer bei 9 MPa ermittelt. In Abbildung 4.31 bzw. in Tabel-
le A.10 im Anhang sind die Ergebnisse der Messungen der Spannungsrissempfindlichkeit
zusammengestellt.
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Abbildung 4.31: Bestimmung der Spannungsrissempfindlichkeit

101



4 Experimentelle Untersuchungen und Diskussion

Die Ordinate des Diagramms in Abbildung 4.31 ist logarithmisch aufgetragen. Die Span-
nungsrissempfindlichkeit von Material D ist deutlich geringer (hohere Versagenszeit beim
FNCT) als die der Materialien A-C. Wird der Ausgangswerkstoff A betrachtet (durchge-
zogene, horizontale, schwarze Linie), liegt Werkstoff B noch in der nach BAM-GGR 003
[2] und DINEN 15507 [3] giiltigen Toleranz (gestrichelte Linie) fir eine vergleichende
Werkstoffpriifung, Werkstoff C allerdings nicht.

4.2.2 Weitere Moglichkeiten der Charakterisierung

Neben den mechanischen Eigenschaften gibt es eine Vielzahl an weiteren Moglichkei-
ten die Eigenschaften von HDPE zu charakterisieren. In der BAM-GGR 003 [2] und der
DIN EN 15507 [3] sind die Dichte, die Schmelze-MasseflieBrate und die Besténdigkeit gegen
oxidativen Abbau als nicht-mechanische-Kennwerte festgelegt. Kerbschlagzdhigkeit und
FNCT sind die einzigen mechanischen Kennwerte, die erwahnt werden.

Dichte

Die Ergebnisse der Dichtebestimmung der vier Werkstoffe bei 23 °C mittels Auftriebsver-
fahren ist in Abbildung 4.32, sowie in Tabelle A.12 im Anhang, dargestellt. Die Dichte
des Ausgangswerkstoffs A, ermittelt an Ausschnitten aus einer gepressten, getemperten
Platte, ist im Diagramm mit einer durchgezogenen Linie dargestellt. Die Toleranz von
—0,002 g/cm?, die nach BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3] fiir eine vergleichen-
de Werkstoffprifung herangezogen wird, ist mit einer gestrichelten Linie dargestellt. Um
unterschiedliche Presseinfliisse auszuschlieen wurde fiir die Dichtemessung je Werkstoff
eine Platte verwendet. Eine Hélfte wurde getempert und die andere Hélfte wurde nicht
getempert. Da die Abkiithlung und Haltezeit entscheidend ist, kann schon eine geringe
Abweichung zu Unterschieden fithren.

Bei den Dichten der getemperten, gepressten Platten gilt: p4 < pp < pe < pp. Diese
Reihenfolge der Dichten der Werkstoffe dndert sich nicht durch Verdnderung der Ver-
arbeitungsform oder durch die Konditionierung bei erhéhter Temperatur, jedoch deren
GroBe. Material A hat beispielsweise eine Dichte® von pa,_, = 0,9390 kg/cm?®, wenn
die Probe aus dem Kanister ohne Vorlagerung entnommen wurde. Durch die Konditio-
nierung fiir 21 d bei 40 °C erhdht sich die Dichte auf pay . = 0,9419 kg/cm?®. Wei-
terhin ist festzustellen, dass der Ausschnitt aus der gepressten Platte eine Dichte von
PApr = 0,9459 kg/em® hat. Wird diese Platte getempert, erhoht sich die Dichte von
Material A auf pa,, = 0,9477 kg/cm?. Diese Verinderungen deuten jeweils auf eine
Nachkristallisation hin. Diese These wird im Unterabschnitt ,,Bestimmung des Kristalli-
sationsgrades® genauer betrachtet.

Schmelze-MasseflieBrate (MFR)

Die Schmelze-MasseflieBrate MFR wird bei 190 °C mit einer Last von 21,6 kg, wie in
DIN ENISO 1133 [17] beschrieben, angegeben. Als Probenmaterial werden die Granula-

5Die Abkiirzungen in den Indices bedeuten: A-D=Werkstoffe A-D, K=Kanister, oV=ohne Vorlagerung,
40°C=Bei 40 °C fiir 21 d konditioniert, P=Platte, T=Getempert, NT=Nicht Getempert
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Abbildung 4.32: Dichte der Werkstoffe
te im Anlieferungszustand, gepresste Platten sowie Proben, die aus den Kanistern ent-

nommen wurden, verwendet. Diese Ergebnisse sind in Abbildung 4.33 dargestellt bzw.
Tabelle A.13 im Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 4.33: Schmelze-Massefliefirate (MFR) der Werkstoffe

Der Wert des Ausgangswerkstoffs A (Granulat) ist in Abbildung 4.33 mit einer durch-
gezogenen Linie hervorgehoben und die nach BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3]
geltenden Toleranzen von + 30 % sind gestrichelt dargestellt. Alle gemessenen Werte liegen
innerhalb dieses Bereiches. Es ist zu erkennen, dass diese Toleranz einen grofien Bereich
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abdeckt. Dieser Toleranzbereich wére bei einem héheren MFR-Wert des Ausgangswerk-
stoffs ebenfalls grofer.

Empfindlichkeit gegen molekularen Abbau (Ox)

Fiir die Bestimmung der Empfindlichkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) wird das Verfahren
C1, siehe [1], Messung der Schmelze-MasseflieSrate (MFR) nach DIN ENISO 1133 [17] vor
und nach der Lagerung der Proben in 55 %iger Salpetersaure bei 40 °C angewendet. Die
Abschlagsdauer bei der Untersuchung musste im Laufe der Vorlagerung reduziert werden,
da sonst die Strangabschnitte zu lang geworden wéaren. Die Ergebnisse sind Abbildung 4.34
bzw. Tabelle A.14 im Anhang angegeben.
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Abbildung 4.34: Empfindlichkeit gegen oxidativen Abbau (Ox)

Die Dauer der Vorlagerung in Tagen ist auf der Abszissenachse und die Schmelze-Masse-
fliefrate auf der Ordinatenachse in % aufgetragen, wobei der Ausgangswert des jeweiligen
Werkstoffs 100 % entspricht. Die Grafik zeigt, wie der MFR-Wert durch die Vorlage-
rung mit Salpetersdure in der untersuchten Zeitspanne von 42 d ansteigt. Eine Toleranz
von +20 % im Vergleich zum Ausgangsmaterial A, wie sie laut BAM-GGR 003 [2] bzw.
DIN EN 15507 [3] fiir einen vergleichbaren Werkstoff gilt, ist gestrichelt eingetragen. Werk-
stoff B und C' lassen sich demnach mit dem Ausgangswerkstoff A vergleichen, wohingegen
der Werkstoff D an der Grenze dieser Toleranz liegt. Der Abfall beim molekularen Abbau
von Material D am Ende, nach 42 d, kommt vermutlich dadurch zustande, dass diese
beiden kreisrunden Probenplatten separat in einem eigenen Behélter lagerten. Wahrend
der 42 Tage Vorlagerung wurde dieses Geféfl nicht bewegt. Die anderen Proben wurden
regelméflig bewegt und die Salpetersidure im Gefdff durchmischt, als die vorherigen nach
21d, 28 d bzw. 35 d entnommen wurden. Es hat sich moglicherweise eine Schicht mit
einem reduzierten Abbaueffekt an der Oberfliche des Kunststoffs gebildet. Dies wird in
[133] bereits fiir quellend und spannungsrissauslosend wirkende Medien als mogliche Ein-
flussquelle untersucht. Larsson konnte jedoch durch Bewegung des Mediums keine stark
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beschleunigte Quellung oder Verringerung der maximalen Dehnung beim Zugversuch fest-
stellen. Oxidativer Abbau wurde von ihm jedoch nicht berticksichtigt. Die Verdnderung
beim oxidativen Abbau durch Bildung einer Schicht, die das Eindringen von Salpetersaure
verlangsamt, ist also eine mogliche Erkléarung.

Betrachtung des oxidativen Abbaus mittels ATR-Infrarotspektroskopie

Laut Gulmine et al. sind vor allem die Banden bei 2919 cm™ (CH, asymmetrisches Stre-
cken), 2851 cm™" (CH, symmetrisches Strecken), sowie 1473 cm™" und 1463 cm™" (Bie-
geverformung) fiir Polyethylen charakteristisch [134].
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Abbildung 4.35: ATR-Banden von Kanistern aus Material A, Innenseite, ohne
Vorlagerung (oV) und vorgelagert mit Salpetersaure (S)

Charakteristische Impulse zeigen auch die Abbauprodukte durch die Vorlagerung mit
Salpetersaure (HNO,). In Abbildung 4.35 ist zum einen die erhohte Bande der Streck-
schwingung der durch Kettenbriiche vermehrten C=C Doppelbindungen bei 1630 cm ™!
[6, S. 106] zu sehen. Ein deutlicher Anstieg des Peaks bei 1716 cm™! ist auBerdem zu
erkennen. Dieser wird der Carbonylbande zugeordnet. Diese fiir den oxidativen Abbau
charakteristische Carbonylgruppe wird in [14, S. 222 f.] und [43] bei 1720 cm ™! beschrie-
ben.” Die Kurven sind jedoch stark verrauscht.

Die Oberflache hat einen Einfluss, da der Diamant in diese gedriickt wird und der Kris-
tallisationsgrad dort nur lokal bestimmt werden kann. Nur Messungen von der ,Innen-
seite”, ,,Auflenseite” sowie ,Platte* konnen untereinander verglichen werden, da sie den

"In [37, S. 93] wird die Carbonylbande detaillierter beschrieben und erwihnt dass sie ,im Allgemeinen
breit (ist) und von leicht variierendem Maximum, da sie keiner einheitlichen Struktur zuzuordnen ist,
sondern von CO-Gruppen in Carbonsidure- und Carbonséureester-Gruppierungen sowie Oxo-Strukturen
(Ketone, Aldehyde) gmeinsam stammt*.
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gleichen Oberflichencharakter haben. Die quantitative Auswertung der sich durch Reak-
tionsprodukte verdndernden Banden, siehe Abbildung 4.35 und Abschnitt 3.3.3, ist zwar
theoretisch moglich wird aber aufgrund des stark verrauschten Signals nicht durchge-
fihrt.

Bestimmung des Kristallisationsgrades

Der Kristallisationsgrad wird mit verschiedenen Verfahren bestimmt. Zundchst wird die
Dichte verwendet, um Riickschliisse auf den Kristallisationsgrad zu ziehen. Anschlieend
werden die Kurven der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) ausgewertet. Danach
wird die ATR-Infrarotspektroskopie betrachtet. Die Ergebnisse dieser drei Messmethoden
werden miteinander verglichen, da die Einfliisse auf den Kristallisationsgrad durch die
Vorlagerung bei 40 °C gering sind, aber dennoch bei den Verpackungsuntersuchungen
einen Einfluss haben.

Die Zykluszeit eines Kanisters (von ,,Beginn Schlauchausstof“ bis zum ,,Beginn des néichs-
ten SchlauchausstoBes®) betragt 45 s. Bei der Maschine, an der die verwendeten Kanister
hergestellt werden, kommen zwei verschiedene Formen, die von einem Extruder und ei-
ner Diise gespeist werden, zum Einsatz. Somit werden 160 Stiick pro Stunde produziert.
Die Blaszeit (etwa gleich der Kiihlzeit) betrdagt 33 s. Bei den gepressten Platten dauert
die Abkiihlung von 180 °C auf 40 °C 10 min. Der extrusionsgeblasene Kanister wird also
deutlich schneller abgekiihlt als die gepresste Platte.

Dichte: Der mit Hilfe der Dichte bestimmte Kristallisationsgrad wird nach Gleichung 2.1
berechnet und ist in Abbildung 4.36, bzw. im Anhang in Tabelle A.11, aufgefiihrt.
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Abbildung 4.36: Kristallisationsgrad, anhand der Dichte bestimmt
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Der Kristallisationsgrad nimmt beim Kanister durch die Konditionierung fiir 21 d bei
40 °C im Mittel um 2,0 % zu (Stdabw. 0,1 %). Das Tempern der Platten fir 3 h bei
100 °C erhoht die Kristallisationsgrade der vier Werkstoffe im Mittel um 0,8 % (Stdabw.
0,2 %). Weiterhin ist der Kristallisationsgrad bei getemperten Platten im Mittel um 5,7 %
hoher als bei den Kanistern ohne Vorlagerung (Stdabw. 0,3 %).

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC): Der Kristallisationsgrad wurde mittels DSC
an gepressten getemperten Platten (3 h bei 100 °C) und an Ausschnitten aus den Kanis-
tern ohne Vorlagerung, konditioniert fiir 21 d bei 40 °C, sowie vorgelagert mit Salpetersau-
re gemessen. Die Temperung der Platten ist bei der ersten Heizkurve durch eine Schwin-
gung kurz oberhalb 100 °C zu erkennen, siehe Abbildung 4.537.
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Abbildung 4.37: Vergleich vom 1. und 2. Heizen einer getemperten Platte aus
Material A

Beim ersten Heizen, wenn der thermische Einfluss der Vorgeschichte der Proben noch vor-
handen ist, ist zu sehen, dass der Kristallisationsgrad von gepressten Platten (ungefahr
74 %) hoher ist als der von Proben aus dem Kanister (ungefihr 60 %). Grund ist die
unterschiedliche Verarbeitung des Materials und die damit zusammenhéngende Abkiih-

lungszeit.

Beim zweiten Heizen, wenn die thermische Vorgeschichte eliminiert ist, zeigt sich, dass
die Proben einen Kristallisationsgrad zwischen 65 % und 70 % haben. Signifikante Un-
terschiede in Onset- und Peak-Temperatur sowie in der Peakbreite sind nicht erkennbar.
Auflerdem sind Verdnderungen durch die Konditionierung bei 40 °C fiir 21 d sowie durch
die Vorlagerung mit Salpetersdure nicht erkennbar, da die Werte schwanken, siehe Tabel-
le A.15. Die Vorlagerung mit Salpetersiure verdandert den Schmelzvorgang beim Erhitzen
der Proben kaum. Auch Tisinger stellt dies in [41] fest.
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ATR-Infrarotspektroskopie: Die nach Gleichung 3.35 berechneten Kristallisationsgra-
de ergeben Werte, die allgemein zu hoch sind, wenn sie mit Literaturwerten von HDPE,
die in [12, S. 397] zwischen 60 % und 80 % angegeben werden, verglichen werden. Die
Kristallisationsgrade, die aus den Intensititen der Banden bei 730 cm™! und 720 cm™*
berechnet wurden (ungefahr 80 % - 90 %) sind geringer als die, die aus den Intensititen
der Banden 1475 cm ™! und 1464 cm ™" berechnet wurden (ungefihr 90 % - 102 %), siehe
Tabelle A.16. Ein Grund fiir die hohen Kristallisationsgrade kénnte in der Tatsache liegen,
dass die zur Berechnung herangezogene Gleichung 3.35 bzw. die darin enthaltenene Kon-
stante fiir Transmissionsmessungen ermittelt wurden. Fiir die Beurteilung der Alterung ist
ATR jedoch interessanter, da hier an der Oberflache, der Angriffsstelle der Chemikalien,
gemessen werden kann. In Tabelle A.16 ist auflerdem zu erkennen, dass die Kristallisa-
tionsgrade an der Aufenseite niedriger sind als an der Innenseite, da die Kithlung des
Kanisters von auflen geschieht und die Molekiile an der Innenseite mehr Zeit haben sich
auszurichten und sich so ein héherer Kristallisationsgrad ergibt.

Die Messungen zeigten auflerdem, dass die Konditionierung bei 40 °C fiir 21 d ohne Chemi-
kalien den Kristallisationsgrad um ungefiahr 1,3 % erhoht, wohingegen die Vorlagerung mit
Salpetersidure und Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit, WS) keine eindeutige Schluss-
folgerung zulassen, da die lokal gemessenen Werte streuen und aufgrund des Oberflichen-
einflusses unterschiedlich beim Vergleich zwischen Kanisterinnenseite, Kanisterauflenseite
und Platte sind.

Widerstand gegen Absorption

Der Widerstand gegen Absorption, siehe Abbildung 4.36, steht sowohl bei Platten als auch
bei Kanistern mit der Dichte und damit auch mit dem Kristallisationsgrad der Proben im
Zusammenhang. Die Chemikalie diffundiert in die amorphen Bereiche des teilkristallinen
Thermoplasts. Wenn die Dichte héher ist gibt es weniger amorphe Bereich in die die
Chemikalie diffundieren kann.

Tabelle 4.8: Quellung der vier Materialien (Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit
WS) und n-Butylacetat (BA)), ermittelt Proben aus Kanistern und an
Proben aus gepressten Platten, jeweils nach 21 d

Chemikalie: A ‘ Q];’lellu‘ng [2]: ‘ D
Kohlenwasserstoffgemisch

(White Spirit, WS) — 6,2 5,9 6,1 6,1
Kanister

n—Bl.ltylacetat (BA) - 3.2 3.1 32 3.2
Kanister

Kohlenwasserstoffgemisch

(White Spirit, WS) — 6,0 5,8 5,8 5,9
gepresste Platten

n-Butylacetat (BA) —

gepresste Platten 3,1 3,0 31 3,0
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Der Unterschied dieser Messung zu dem Wiegen der Kanister, siche Tabelle 4.3, besteht
darin, dass die quellend wirkende Standardfliissigkeit von allen Seiten auf die Probekorper
einwirkt. Bei den Verpackungen wirkt die Standardfliissigkeit nur einseitig und wird auf
der Anderen an die Umgebung abgegeben, sodass die quellende Wirkung auf die Verpa-
ckung geringer ist, als auf die Proben.

In Abbildung 4.38 ist deutlich zu erkennen, dass durch die Vorlagerung mit einem quel-
lenden Medium (Kohlenwasserstoffgemisch) schnell ein Grenzwert erreicht ist. Nach der
Auslagerung nimmt dieser Wert allerdings schnell wieder ab. Dies macht es notwendig,
dass alle Versuche zeitnah nach der Auslagerung gemacht werden.

—— A-Kanister
8 —— B-Kanister
7 | —— C-Kanister
) | —— D-Kanister
7 |
6 -
5 1 |
SR 1
o |
5 47 |
B 4
=1 |
g 34
] |
P |
|
14 |
|
0 T T T T T I T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Lagerungsdauer [d]

Abbildung 4.38: Absorption von Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) bei 40 °C
und Abbau der Quellung bei 23 °C nach der Auslagerung

Um den Kristallisationsgrad zu messen ist die Bestimmung der Dichte die praktikabelste
Methode. Der oxidative Abbau ldsst sich am einfachsten durch Messung des MFR, be-
stimmen, da der Kristallisationsgrad und das Schmelzverhalten durch die Salpetersédure
kaum beeinflusst wird.

4.2.3 Einfluss der Verarbeitung auf die Ergebnisse der
Probenuntersuchungen

Der Einfluss der Verarbeitung ist beim Vergleich von Proben, die aus gepressten Plat-
ten hergestellt wurden und solchen, die aus Kanisterseitenwéinden entnommen wurden,
deutlich zu erkennen. Die Standardfliissigkeiten beeinflussen das HDPE jedoch auf die
gleiche Weise, unabhéngig von der Verarbeitungsform. Der Kristallisationsgrad der Ma-
terialien wird durch die Verarbeitung bzw. durch die Konditionierung in gleicher Weise
beeinflusst, sodass der Unterschied zwischen den Materialien in etwa gleich bleibt, siehe
Abbildung 4.36.
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Der bei den Verpackungsuntersuchungen festgestellte enorme Einfluss der Wanddicke,
wurde auch rechnerisch uberpriift. Auflerdem wurde untersucht, wie sich Unterschiede
bei den Materialdaten auf die Verformung und Dehnung auswirkten. ANSYS® (ANalysis
SYStem) ist eine Finite-Elemente-Software, die in der Version 14 fir diese Untersuchung
zum Einsatz kam.

Die Simulation von Kunststoffhohlkérpern ist Stand der Technik. Van Dijk betrachtete die
Auswirkung von Massenreduktion auf die Léingsdeformation von Flaschen in denen Vaku-
um herrscht, aufgrund einer Last in Langsrichtung [135]. In [136] beschreibt er, wie die Fiil-
lung und das eingeschlossene Gasvolumen den diinnwandigen Hohlkorper stiitzen. Bei der
Stapeldruckpriifung ist dies beispielsweise der Fall. Bei der Innendruckpriifung wird die
beinhaltete Fliissigkeit jedoch dazu genutzt, die Last aufzubringen.

Kwon und Jar betrachten in [137] besonders die Einschniirung von Proben. Sie zeigen,
dass es moglich ist, die Kraft-Verformungs-Kurve des Zugversuchs rechnerisch nachzubil-
den, betrachten aber keine Dehnraten- oder Temperaturabhéngigkeit. Das Ziel der Ver-
formungsanalyse bei dieser Arbeit ist allerdings die Zeit, bevor die Einschniirung beginnt,
sowie der Einfluss der Standardfliissigkeiten auf diesen Prozess.

Zunéchst wurde das Verpackungsverhalten bei der Innendruckpriifung mit linear-elas-
tischem Materialverhalten betrachtet. Der E-Modul F wurde entsprechend den Messungen
variiert. Die Querkontraktionszahl (Poisson-Zahl) wurde konstant bei v = 0,35 gehalten.
Combined Time Hardening wurde in einem zweiten Schritt verwendet, um das primére
und sekundére Kriechen abzubilden. Der Arrheniusansatz, der typischerweise dazu ver-
wendet wird, den Temperatureinfluss auf ein Material zu beschreiben, wurde genutzt, um
den Chemikalieneinfluss durch Anpassung der Koeffizienten an die Messungen nachzubil-
den. Verschiedene fiktive Temperaturen wurden fiir verschiedene ,Grade der Quellung®,
je nach Vorlagerung, verwendet. Die Verpackungen wurden dabei sowohl ohne Vorlage-
rung, als auch vorgelagert mit n-Butylacetat (etwa 3 % quellend) und Kohlenwasserstoff-
gemisch (etwa 6 % quellend) untersucht. Der Einfluss der Wanddickenverteilung wurde
dabei ebenfalls beriicksichtigt, indem sowohl eine ideale als auch eine reale, gemessene
vertikale Kante des Kanisters betrachtet wurde.

5.1 Modellierung der Geometrie

Das CAD-Modell wurde zunéchst vereinfacht, um ein besseres Netz generieren zu kon-
nen, mit dem schneller und stabiler gerechnet werden kann. Daraus wurde sowohl ein
Volumen- als auch ein Schalenmodell mit einer konstanten Wanddicke abgeleitet. Im
ndchsten Schritt wurde die aus der Vermessung stammende Kanistergeometrie aufbe-
reitet.
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Das Modell der vertikalen Kante ,hinten links“! des Kanisters wurde verwendet, da an
dieser Stelle bei dem Kanister aus dem Ausgangswerkstoff A das Versagen aufgetreten
ist.

5.1.1 Konstante Wanddicke

Die vom Hersteller der Kanister zur Verfiigung gestellten CAD-Daten wurden in AN-
SYS importiert. Die Geometrie des Kanisters, siehe Abbildung 5.1(a), wurde vereinfacht,
indem die Fiillstandsanzeigen sowie die Etikettnoppen entfernt wurden. Dies ermdéglicht
eine deutlich einfachere Vernetzung. Ober- und Unterseite des Kanisters wurden abge-
schnitten, da das Versagen an einer vertikalen Kante auftritt. Um die Rechenzeit weiter
zu verkiirzen wird aufgrund der vorhandenen Symmetrien nur ein Viertel des Kanisters
betrachtet. Die mit ANSYS® DesignModeler™, das in ANSYS® Workbench™ enthalten
ist, abgeleitete Kante ist in Abbildung 5.1(b) zu sehen. Es wird eine konstante Wanddi-
cke von 2,0 mm angenommen. Dieser Wert ist das Mafl laut CAD-Modell und somit der
Soll-Wert?.

o 15000 0
I I

0 50

(a) Kanistergeometrie (b) Vereinfachte Kanistergeometrie

Abbildung 5.1: Geometrie der untersuchten Verpackung sowie deren Vereinfachung

Fir das Volumenmodell wurde die Seitenwand und fiir das Schalenmodell nur die Auflen-
fliche des Kanisters verwendet.

!Betrachtung von oben, der Verschluss zeigt nach vorn.

’Die Haufigkeitsverteilung der Wanddicke der Mantelfliche zeigt das Maximum bei etwa 2,2 mm, siehe
[89]. In der Mitte der vertikalen Kante wird eine mittlere Wanddicke von 1,7 mm gemessen. Dies betrifft
jeweils Kanister aus Material A.
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Verwendete Elementarten

Die vereinfachte Geometrie mit einer Wanddicke von 2,0 mm wird im néchsten Schritt in
ANSYS® Mechanical™, das in ANSYS® Workbench™ enthalten ist, vernetzt. Bei der Be-
trachtung des diinnwandigen Bauteils wird die Berechnung sowohl mit Volumenelementen
als auch mit Schalenelementen durchgefiihrt.

Als Volumenelemente wurden ,,SOLID186“ verwendet. Dieses 3D Element hat 20 Knoten
und eine quadratische Ansatzfunktion. Die 20 Knoten haben jeweils drei Freiheitsgrade®
[138].

Mit Schalenelementen vernetzte Bauteile benétigen weniger Rechenzeit. Fir die Vernet-
zung mit Schalenelementen kamen ,SHELL181“-Elemente zum Einsatz. Das Element
SHELL181 eignet sich mit seinen vier Knoten und sechs Freiheitsgraden bei jedem Kno-
ten?, um diinne Schalenstrukturen zu analysieren. Diese Elemente eignen sich zur nicht-
linearen Analyse [138].

Die Aufbringung der Randbedingungen geschieht tiber Surface-Elemente. Die Last ,,pres-
sure wird mittels ,SURF154“-Elementen aufgebracht. Diese Elemente konnen fir ver-
schiedene Lasten und Oberflicheneffekte, die gleichzeitig auftreten konnen, verwendet
werden. Dabei iiberlagern die SURF154 Elemente die vorhandene Oberfliche. Das Ele-
ment kann bei der 3D Strukturanalyse genutzt werden [138].

Die Elementgrofie war bei allen Rechnungen, sowohl bei der konstanten als auch bei der
gemessenen Wandung, 3 mm.

5.1.2 Gemessene Wanddicke

Das Herstellungsverfahren, mit dem die Kanister produziert werden, das Extrusionsblas-
formen, bedingt eine inhomogene Wanddicke. Um diesen Unterschied auf die numerische
Berechnung zu untersuchen, wurde ein Kanistermodell aus den Daten des Streifenprojek-
tionsverfahrens, siche Abschnitt 4.1.1 erstellt.

Aufbereitung der Messung

Die digitalisierte Kanisterwandung wurde aus ATOS™ Professional als STL-Datei expor-
tiert. In ANSYS® ICEM CFD"™ wurde die Geometrie importiert, angepasst und exportiert,
um sie in ANSYS® Mechanical™ zu verwenden.

Durch Reverse Engineering wurde ein Netz mit einer sich verandernden Wanddicke er-
zeugt, der eines vermessenen Kanisters. Die Vernetzung geschah mit Volumenelementen,
da die Dickeninformation an jeder Stelle erhalten bleiben muss.

3Translation in x, y, und z Richtung der Knoten.
4Translation in x, y und z Richtung sowie Rotation um die x, y, und z-Achsen.
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Verwendete Elementart

Es wurden fiir die gemessene Wandung ebenfalls die Elemente ,SOLID186“, wie bei der
konstanten Wanddicke, verwendet. Die Aufbringung der Randbedingungen geschah auch
hier mittels Surface-Elementen (,,SURF154%).

5.2 Lasten, Ersatzlasten und Randbedingungen

Wie bereits in Abschnitt 5.1 beschrieben, wird nur ein Viertel des Kanistermantels fir
die Simulation der Innendruckpriifung verwendet. Das Modell der vertikalen Kante des
Kanisters wird mit einem Druck von p = 2,17 bar = 0,217 MPa, wie er auch bei der In-
nendruckpriifung, siehe Abschnitt 3.2.3, verwendet wurde, belastet. Verschiedene weitere
Annahmen miissen zur Vereinfachung getroffen werden. Die vertikale Kante wird als sym-
metrisch angenommen. Eine Verschiebung des unteren Randes der Kante wird verhindert.
Sowohl der obere als auch der untere Rand der vertikalen Kanisterkante werden als starr
angenommen, da sie in der Ndhe einer Ecke des Kanisters, die versteifend wirkt, wéren.
Der obere Rand der Kante wird mit einer Kraft belastet, die als Ersatz fiir den Innen-
druck, der auf die Oberseite des Kanisters wirkt, die abgetrennt wurde, berechnet wurde.
Sie betragt F' = 2765 N. Aulerdem wurde fiir diesen Rand nur eine vertikale Verschiebung
zugelassen. Da an den Randern der Kante keine Ergebnisse ausgewertet werden und bis
zur Mitte der Kante, dem interessanten Bereich, diese Einfliisse abgeklungen sind, wer-
den die oben beschriebenen Vereinfachungen angewandt. Der Einfluss des hydrostatischen
Drucks durch das Fiillgut wird vernachléssigt.

5.3 Beschreibung von HDPE

Der Werkstoff wird als homogen und isotrop betrachtet. In erster Naherung wird das
Verhalten von HDPE als linear-elastisch angenommen. Nach der Durchfithrung der Mes-
sungen des E-Moduls und der Zeitstandzugversuche, jeweils abhéangig von der Vorlagerung
mit Chemikalien, siche Abschnitt 4.2.1, werden diese Daten fir die Modellierung des Ver-
haltens von HDPE verwendet.

5.3.1 Linear-elastische Betrachtung

Bei dem linear-elastischen Werkstoffverhalten wurde der E-Modul variiert, um die Ver-
ringerung des E-Moduls durch Quellung nachzubilden, sowie um den Einfluss der un-
terschiedlichen Module von Platte und Kanister bzw. der Werkstoffe zu untersuchen.
Der E-Modul wurde in einem Bereich von £ = 300 MPa bis £ = 1400 MPa, wie dies
die Messungen in Abschnitt 4.2.1 gezeigt haben, in Schritten von 100 MPa variiert.” Die
Querkontraktionszahl (auch Poissonzahl genannt) von v = 0,35 wurde konstant gehal-
ten.

®In [12, S. 403] wird fiir HDPE eine Spanne des E-Moduls von E = 600 MPa bis E = 1400 MPa genannt.
Der groflere untersuchte Bereich kommt durch die quellende Wirkung der Vorlagerung zustande.
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Bei der Auswertung wurde die Mitte des zylinderféormigen Stiicks der vertikalen Kante
untersucht. An diesem Punkt wird die Verschiebung in radialer Richtung und die von-
Mises Spannung verglichen. Der Verlauf der beiden Kennwerte ist in Abbildung 5.2 tiber
dem E-Modul aufgetragen.
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(a) Radiale Verschiebung, aufgetragen iiber dem  (b) Aquivalente Spannung (von Mises),
E-Modul aufgetragen iiber dem E-Modul

Abbildung 5.2: Verlauf der Verschiebung in radialer Richtung und der Aquivalenten
Spannung (von-Mises) (linear elastisch), aufgetragen iiber dem
E-Modul

Es ist deutlich zu sehen, dass sich sowohl Schalen- als auch Volumenmodell sowie die
gemessene Wandung sehr dhnlich verhalten. Bei steigendem E-Modul verschiebt sich die
vertikale Kante stdrker nach innen. Die dquivalente Spannung (von-Mises) steigt mit
steigendem E-Modul linear an. Die dquivalente Dehnung verringert sich bei steigendem
E-Modul. Die dquivalente Spannung (von-Mises) fiir das Volumenmodell mit konstanter
Wanddicke ist in Abbildung B.1 und fir die gemessene Kanisterwandung in Abbildung B.2
dargestellt. Sie zeigen, dass die Werte im Zentrum &hnlich sind, der Verlauf iiber die
Seitenwand jedoch unterschiedlich. Bei beiden Berechnungen ist zu erkennen, dass die
héchste Spannung nicht im Zentrum der vertikalen Kante auftritt, sondern in Richtung der
breiteren Seite verschoben ist. Bei der gemessenen Kanisterkante ist der Bereich der hohen
Spannung breiter, entsprechend der dinneren Bereiche des Kanisters. Es sind ebenfalls
Spannungskonzentrationen bei den Etikettnoppen zu sehen, an denen das Versagen haufig
auftritt.

5.3.2 Implementierung des Kriechens

Combined Time Hardening, siehe Abschnitt 2.5.2, wurde verwendet, um das Kriechverhal-
ten zu beschreiben. Bei einem ersten Schritt wurden die Koeffizienten €y = 0 und C7 =0
gesetzt. Somit wird das Material ohne Temperatureinfluss und damit auch ohne Einfluss
von quellend wirkenden Chemikalien (ohne Vorlagerung) betrachtet. Der Unterschied zwi-
schen konstanter und gemessener Wandung kann beurteilt werden. Die restlichen Koeffizi-
enten des Combined Time Hardening wurden durch Kriechversuche (Zeit und aquivalente
Kriechdehnung) von gepressten Platten und Proben, die aus dem Kanister ausgeschnitten
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wurden, bei verschiedenen dquivalenten Spannungen angepasst. Die verwendeten Span-
nungen waren 14 MPa, 17 MPa und 20 MPa. Auflerdem wurde der Unterschied zwischen
Volumen- und Schalenelementen auf die Berechnungen ausgewertet.

Stark schwankende Werte der Koeffizienten wurden, je nach Anfangswert des mit ANSYS®
durchgefithrten Curve-fits, ermittelt. Die Parameter Cy und Cy verdndern den Abstand
der Kurven zueinander bei unterschiedlichen Spannungen. Der Parameter C3 bestimmt
den zeitlichen Einfluss des priméren Kriechens. Uber die Parameter Cy und C; wird der
Einfluss der Temperatur, bzw. hier des Chemikalieneinflusses angepasst. Durch Verdndern
der Parameter C; und C5 wird die so entstandene Kurvenform an die Hohe der Dehnungen
angepasst.

Tabelle 5.1: Konstanten, angepasst an Proben aus Kanistern und aus gepressten
Platten (14 MPa, 17 MPa und 20 MPa) — Material A

Cy = 2,65625269722E-04 Cy = 2,60448449472E-05
Cy = 1,04542369471 Cy = 1,78312225628

C; = -0,689970545674 C; = -0,748163108306
Cy = 0 Ci = 0

Cs = 1,02024559698E-21 Cs = 4,03479580293E-28
Cs = 14,3830925863 Cs = 18,5664697031

C; = 0 C; =0

Proben aus Kanisterseitenwanden

Proben aus gepressten Platten

Die fiir Platten und Kanister ermittelten Koeffizienten sind in Tabelle 5.1 genannt. Die
sich daraus ergebenden Kurven sind in Abbildung 5.3 dargestellt. Die fur die Anpassung

verwendeten Messpunkte sind ebenfalls zu erkennen.
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(a) Kriechkurven der Kanister — Material A

(b) Kriechkurven der Platten — Material A

Abbildung 5.3: Kriechkurven von Platten und Kanistern: Combined Time Hardening
— Material A

In Tabelle 5.2 sowie im Anhang, in Tabelle B.1 und Tabelle B.2 sind die Konstanten der
anderen drei Werkstoffe zusammengestellt.

Die sich aus den in Tabelle 5.2 genannten Konstanten, die an Material B angepasst wurden,
ergebenden Kurven sind in Abbildung 5.4 mit den verwendeten Messpunkten dargestellt.
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Tabelle 5.2: Konstanten, angepasst an Proben aus Kanistern und aus gepressten
Platten (14 MPa, 17 MPa und 20 MPa) — Material B

Cy, = 1,62192031800E-08 Cy = 7,90098528106E-07
Cy = 4,31915074981 Cy = 2,88279616271
C3; = -0,615366560378 C; = -0,803380311029
Cy = 0 c, =0
Cs = 5,21877216240E-22 Cs = 3,42000636054E-22
Cs = 14,2350270366 Cs = 13,9133616709
c;, = 0 c;, = 0

Proben aus Kanisterseitenwénden Proben aus gepressten Platten

Fiir Material C und D sind die Kurven im Anhang, in Abbildung B.3 und Abbildung B.4,
zu finden.
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Abbildung 5.4: Kriechkurven von Platten und Kanistern: Combined Time Hardening
— Material B

Beim Vergleich der Parameter der vier Werkstoffe, jeweils von Platte und Kanister, ist
zu sehen, dass sich kein einheitlicher Ubergangsfaktor, entsprechend Gleichung 5.1, von
Platte zu Kanister finden lésst.

CVK7 = C’p1 * Fa (51)

Durch den Curve-fit werden die Kriechanteile bei den verschiedenen Anpassungen unter-
schiedlich zwischen primdrem und sekundéren Kriechthermen verteilt, je nachdem wie es
am besten zur aktuellen Messung passt. Aus allen vier Werkstoffen lédsst sich allerdings
auch ein gemeinsamer Parametersatz generieren, siche Tabelle 5.3. Damit lieflen sich nun
zwar Ubergangsfaktoren ermitteln, deren Anwendung aber, aufgrund der méglichen Ab-
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weichungen bei der Bestimmung der Ausgangsfaktoren an Proben aus gepressten Platten,
nicht sinnvoll ist.

Tabelle 5.3: Konstanten, angepasst an Proben aus Kanistern und aus gepressten
Platten (14 MPa, 17 MPa und 20 MPa) — Angepasst an alle vier
Materialien A-D

C; = 5,89669756549E-08 Cy = 1,22181837837E-06
Cy = 3,97271163291 Cy = 2,77310786709
C; = -0,600443650280 C; = -0,784608437011
Cy = 0 Cy = 0
Cs; = 3,26844319358E-24 Cs = 5,73396505440E-23
Cs = 15,9494010140 Cs = 14,5509025338
C; = 0 C; =0
Proben aus Kanisterseitenwénden — Proben aus gepressten Platten —
Materialien A-D Materialien A-D

Die weitere Rechnung und die Simulation des Chemikalieneinflusses geschehen aus diesem
Grund mit den Parametern, die direkt an die Messungen des Kanisters (aus Material A)
angepasst wurden.

5.3.3 Implementierung des Kriechens mit ,, Temperaturabhangigkeit*

In einem zweiten Schritt wurden die Koeffizienten Cy und C'; frei gelassen und sémtliche
Koeffizienten an die Kriechkurven angepasst, siche Tabelle 5.4. Die Messdaten stammten
dabei aus den Versuchen von Proben, die aus dem Kanister ausgeschnitten wurden. Die
Versuche wurden bei 14 MPa, 17 MPa und 20 MPa sowie vorgelagert mit Kohlenwasser-
stoffgemisch (White Spirit) (14 MPa) durchgefihrt.

Die verwendete, angenommene Temperatur betriagt 296 K fiir die Versuche ohne Vorlage-
rung. Fir die Berechnung nach der Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch wurde eine
fiktive Temperatur von 373 K angenommen. Die Temperaturwerte wurden frei gewéhlt,
da ihre Auswirkung auf das Materialverhalten mit den Parametern Cy und C; angepasst
wird.

Tabelle 5.4: Konstanten gefittet an Proben aus Kanistern (14 MPa, 17 MPa und
20 MPa) sowie vorgelagert mit WS (14 MPa) — Material A

Cy = 1,49839947201E-03
Cy = 1,03127090413

Cs; = -0,671866871542
Cy = 481,982783592

Cs = 5,61621428948E-17
Cs = 15,3800750957

C; = 4105,94697753

Die Anzahl der Substeps der linear elastischen Analyse im ersten Lastschritt wurde auf
100 eingestellt. In einem zweiten Lastschritt, nachdem die Lasten im ersten in 0,01 s
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aufgebracht wurden, wurde ,,Kriechen®“ aktiviert. Dies ist notwendig, da die Zeit bei dem
Kriechgesetz linear sowie exponentiell (mit dem Faktor Cs + 1) eingeht. Daher ist es
wichtig, dass die Zeit bei der Berechnung zumindest ndherungsweise mit 0 s beginnt. Beim
zweiten Lastschritt wurde eine anfangliche Zahl von Substeps von 1E5 gewéhlt, da die
Dehnung beim priméren Kriechen zu Beginn sehr hoch ist. Eine automatische Anpassung
der Substeps wurde zugelassen, sodass die Zeitschrittweite im Laufe der Berechnung grofier
wurde.

5.4 Ergebnisse und Validierung

Die wichtigste Frage der FE-Analyse gilt der Richtigkeit der Ergebnisse, siche [139, S. 8 ff.].
Die Verschiebungen und Dehnungen des Kanisters wurden mittels Stereo-Bildkorrelations-
verfahren, siehe Abschnitt 3.2.3, erfasst.

Mit der Kesselformel wurde die Tangentialspannung o, (siche Gleichung 3.4) und Axial-
spannung o, (sieche Gleichung 3.5) aus dem Druck p, dem mittleren Durchmesser D und
der Wanddicke sy abgeschatzt, siche Abschnitt 4.1.2. Es wurde eine Tangentialspannung
oy = 10,3 MPa und eine Axialspannung o, = 5,2 MPa berechnet. Diese liegen in der
gleichen Groflenordnung, wie die mittels FEM berechneten.

Type: Equivalent (von-Mises) Stress
Unit: MPa
Time: 1500

16,7 Max
16

15,1

142

133

123

114

105

958

867

115

6,83

5,02

5

1,45 Min

1,00 100,00 200,00 {rmm)

50,00 150,00

Abbildung 5.5: Von-Mises Vergleichsspannung, berechnet mit konstanter Wanddicke
(Volumenelemente)
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Type: Equivalent tvon-Mises) Stress
Unit: P
Time: 1500

16,6 Max
16

151
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123
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592

5

3.2 Min
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Abbildung 5.6: Von-Mises Vergleichsspannung, berechnet mit gemessener Wanddicke
(Volumenelemente)

Bei der Simulation mit konstanter Wanddicke zieht sich die hohe Spannung bis in die
Seitenwand, siehe Abbildung 5.5 und Abbildung 5.6. Bei der gemessenen Kanisterkante ist
nach 1500 s hingegen eine deutliche Spannungskonzentration in der Mitte der vertikalen
Kante zu sehen. An dieser Stelle ist die Wanddicke geringer und es tritt beim Versuch
eine Einschniirung auf.

5.4.1 Vergleich der Berechnung mit dem
Stereo-Bildkorrelationsverfahren

Die Dehnung in der Mitte der vertikalen Kante wird bei dem Vergleich von Berechnung
und Messung eingesetzt, da hier an einer Diinnstelle das Versagen auftritt. Die Verschie-
bung in radialer Richtung wird auflerdem als Vergleichsgroe eingesetzt, da sie am besten
mit der Messung der Massenzunahme des Kanisters iibereinstimmt. Abbildung 5.7 zeigt,
dass die gemessene Geometrie die dquivalente Dehnung der vertikalen Kante besser nach-
bildet und die Steigung im mittleren Bereich gut mit der Messung tibereinstimmt. Die Be-
rechnung mit Schalen- und Volumenelementen sehen beide sehr ahnlich aus, weichen aber
von der Messung und der Berechnung mit der gemessenen Kante ab.

Die Berechnungen mit dem aus der CAD-Datei abgeleiteten Volumen- bzw. Schalenmodell
beriicksichtigen nicht die tatsidchliche Wanddickenverteilung. Wie im Anhang, in Abbil-
dung B.5, zu sehen ist, verdndert sich die Dehnung stark mit der Wanddicke. Bei einer
Wanddicke von 1,7 mm, wie sie etwa in der Mitte der vertikalen Kante auftritt, ist der
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Abbildung 5.7: Aquivalente Dehnung — Vergleich von Geometrien und Netzen ohne
Einfluss von Chemikalien; SPV (Volumen) bezeichnet die gemessene
Wandung und Volumen bzw. Schale bezeichnet die konstante
Wandung (2,0 mm); vernetzt mit Volumen- bzw. Schalenelementen

Verlauf dhnlich wie bei der gemessenen Wandung. Die Berechnung der Verformung bzw.
der Vergleich an anderen Stellen ist jedoch nicht sinnvoll, da die konstante Wanddicke an
anderen Stellen zu unterschiedlichen Dehnungen im Vergleich zur gemessenen Wandung
fithrt und sich die Gesamtverformung somit stark dndert.

Der Chemikalieneinfluss wurde mit der gemessenen vertikalen Kanisterkante mittels nu-
merischer Simulation betrachtet. Es wird ein linearer Zusammenhang zwischen dem An-
quellen und den angenommenen Temperaturen verwendet, siche Tabelle 5.5.

Tabelle 5.5: Zusammenhang zwischen dem Anquellen und den angenommenen

Temperaturen
o .. Anquellung nach Angenommene
Standardfliissigkeit: 21d bei 40°C: Temperatur:
Ohne Vorlagerung 0% 296 K
n-Butylacetat etwa 3 % 335 K
Kohlenwasserstoffgemisch
(White Spirit) etwa. 6 % 3K

In Abbildung 5.8 und Abbildung 5.9 ist der Vergleich von Berechnung und Messung zu
sehen. Durch die Vorlagerungen treten hohere Steigungen auf. Die Dehnungen (bzw.
Verschiebungen) von Messung und Berechnung sind dabei bei allen drei Temperaturen
bzw. Vorlagerungen &hnlich. Bei der mittleren Temperatur von 335 K (Vorlagerung mit
n-Butylacetat entsprechend) wurden keine Messungen zur Anpassung des Materials (Pa-
rameter Cy_7) verwendet.
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Abbildung 5.8:

Aquivalente Dehnung — Einfluss von Chemikalien aufgebracht als

fiktive Temperatur — Vergleich von Berechnung und Messung mittels

Stereo-Bildkorrelation, Material A

Auch bei der Betrachtung des Chemikalieneinflusses stimmt die Dehnung der konstanten
Wanddicke in der Mitte der vertikalen Kanisterkante (1,7 mm), die mittels Schalenele-
menten modelliert wurde, gut mit der Berechnung der gemessenen Geometrie derselben
Wanddicke iiberein, siche Abbildung 5.8.
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Abbildung 5.9:

1500

Verschiebung in radialer Richtung — Einfluss von Chemikalien

aufgebracht als fiktive Temperatur — Vergleich von Berechnung und
Messung mittels Stereo-Bildkorrelation, Material A
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Im Bereich des primédren Kriechens ist kaum ein Unterschied in der Verformung und
Dehnung des Kanisters mit n-Butylacetat und Kohlenwasserstoffgemisch zu erkennen.
Ein Unterschied zwischen dem Zustand ohne Vorlagerung besteht allerdings deutlich.
Dies kann von der Simulation nicht nachgebildet werden.

Die Abweichungen haben viele Griinde: Der Einfluss eines isotrop angenommen Materials
ist sicher grof}. Die vorhandene Vorzugsrichtung und die verringerte Festigkeit quer zu
dieser wurde nicht beriicksichtigt. Weiterhin hat die Wanddicke einen Einfluss, da nicht
der vermessene Kanister untersucht wurde und auch zwischen den Kanistern desselben
Werkstoffs Schwankungen auftraten. Der hydrostatische Druck des Fiillguts wurde au-
Berdem nicht beriicksichtigt. Ein weiterer wichtiger Grund liegt in der Ermittlung der
Konstanten des verwendeten Materialgesetzes. Schon geringe Schwankungen verdndern
die berechnete Dehnung stark.

Type: Equivalent Total Strain
Unit: mmymm
Time: 110

0,00872 Min

1,00 100,00 200,00 {mim)

50,00 150,00

Abbildung 5.10: Dehnungen in [mm/mm] des gemessenen Kanisters nach 110 s — Ohne
Vorlagerung — 296 K — Quellung als Temperatureinfluss angenommen

In Abbildung 5.10, Abbildung 5.11(a) und Abbildung 5.11(b) sind die Dehnungen nach 110 s
dargestellt. Die verwendeten Temperaturen und die entsprechenden Vorlagerungen sind
bei dem jeweiligen Bild genannt. Im frithen Bereich ist die Ubereinstimmung von Messung
und Berechnung besser als dies bei langeren Zeiten der Fall ist, siehe Abbildung 5.8. Es
ist zu erkennen, dass die Temperaturerhohung zu einer hoheren Dehnung fiihrt, die in der
Mitte bei geringer Wanddicke, am ausgeprégtesten ist.
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Type: Equivalent Total Strain
Unit; mrn/rm
Time: 110
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(a) Vorgelagert mit n-Butylacetat — 335 K

Type: Equivalent Total Strain
Unit: mmy/rm
Tirne: 110
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(b) Vorgelagert mit Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) — 373 K

Abbildung 5.11: Dehnungen in [mm/mm| des gemessenen Kanisters nach 110 s —
Quellung als Temperatureinfluss angenommen
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5.4.2 Aussagesicherheit der FE-Analyse

Van Dijk betont in [135], dass die FE-Berechnungen stark von den eingegebenen Material-
daten und bei dilnnwandigen Strukturen auch von der Dicke des Materials abhdngen. FEM
ist ein Naherungsverfahren, das abhangig von verschiedenen Einfliissen mehr oder weni-
ger genaue Ergebnisse liefert. Eine weitere Schwierigkeit ist die passende Definition der
Randbedingungen und Lasten. Das Netz und dessen Qualitéit sind aulerdem sehr wichtig
fiir die Ergebnisse. Die gewahlten Elemente miissen in der Lage sein, die Verformungen
zu beschreiben, aulerdem muss die Elementgrofie passend sein. Wenn die Geometrie zu
sehr vereinfacht ist oder das verwendete Materialmodell das Materialverhalten zu sehr
vereinfacht, fithrt dies zu falschen Ergebnissen. Sogar wenn alle Annahmen passend sind,
héngt das Ergebnis von der Netzqualitiat ab [139, S. 8-10].
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6 Zusammenhange zwischen den
einzelnen Untersuchungen

Die gemessenen Kennwerte werden in Korrelation mit dem Verpackungsverhalten bei den
einzelnen Priifungen gesetzt und die ausschlaggebenden Kriterien ermittelt. Dabei wird
darauf geachtet, ob die Aussagen der Kennwerte der Proben aus den Kanistern mit denen
aus den gepressten Platten tibereinstimmen.

Die Untersuchungen, die in den vorherigen Kapiteln beschrieben wurden, haben gezeigt,
dass der bei einigen Priifungen beobachtete verstarkende Effekt nach der Vorlagerung auf-
grund der Konditionierung bei erhohter Temperatur und der dabei stattfindenden Nach-
kristallisation und durch den Abbau von Eigenspannungen geschieht.

6.1 Innendruckpriifung und ausschlaggebende
Werkstoffkennwerte

Wie in Abschnitt 4.2.1 bereits ausgefiihrt, hangt die Neigung zum Kriechen mit dem Kris-
tallisationsgrad zusammen. Auch der direkte Vergleich der Dichte und der Zeit bis zur
Einschniirung und bis zum Versagen zeigt die Tendenz, dass eine hohere Dichte zu léngeren
Zeiten bis zur Einschniirung und bis zum Versagen fiihrt, siehe Abbildung 6.1.

Wie in [67] beschrieben, ist fiir HDPE bei duktilem Versagen der Kristallisationsgrad
ausschlaggebend. Fur das duktile Versagen der extrusionsgeblasenen Kanister aus den
vier untersuchten Werkstoffen konnte dieser Zusammenhang trotz des enormen Einflusses
der Wanddicke gezeigt werden.

Die nachfolgend beschriebenen Kennwerte héngen ebenfalls von der Dichte ab. Alle Kenn-
werte: 10 % nomineller Dehnung, Streckspannung bzw. -dehnung und E-Modul zeigten
starke Streuungen. Der Vergleich von 10 % nomineller Dehnung, die beim Zeitstand-
Zugversuch ermittelt wurde, siehe Abbildung A.6 im Anhang, zeigt die Tendenz, dass eine
hohere Zeitdauer bis zum Erreichen von 10 % nomineller Dehnung von Proben aus der
Kanisterseitenwand und aus gepressten Platten mit einer hoheren Zeit bis zur Einschnii-
rung und bis zum Versagen zusammenhéngt. Der Vergleich der Zeiten und Massen mit der
Streckspannung beim Zugversuch in Abbildung A.4 und mit der Streckdehnung in Abbil-
dung A.5 dargestellt. Bei der Streckspannung und -dehnung sind die Trends zu erkennen,
dass eine hohere Streckspannung sowie eine geringere Streckdehnung eine langere Versa-
gensdauer zur Folge hat. Der Vergleich der Zeiten und Massen mit dem E-Modul ist im
Anhang, in Abbildung A.3 zu sehen. Reduzierte Eigenspannungen fithren zu einem geringe-
ren E-Modul [22, S. 21]. Dies kann die Messwerte zusétzlich beeinflussen. Bei der Messung
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Abbildung 6.1: Verdnderung der Einschniirungs- und der Versagenszeit im Vergleich
zur Dichte

des E-Moduls sind die Streuungen so hoch, dass hier der Trend nicht zu erkennen ist, dass
ein hoherer E-Modul zu einem besseren Bauteilverhalten fiihrt.

Zeit [s]

6000

5000

4000

3000

2000

1000+

0

= Versagen
® Einschnirung

5,6

58 6,0

—T—
6,2

64
MFR - Granulat [g/10min]

—T—
6,6

—
6,8

T T T 1
7,0 7,2 7.4

Abbildung 6.2: Die Schmelze-Massefliefirate und deren Zusammenhang mit den
charakteristischen Punkten bei der Innendruckpriifung
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6.1 Innendruckpriifung und ausschlaggebende Werkstoftkennwerte

Der Zusammenhang von MFR und der Zeit bis zur Einschniirung sowie bis zum Ver-
sagen ist in Abbildung 6.2 zu sehen. Die MFR-Werte liegen eng beieinander und deren
Streuungen sind grof.

Das Verhalten bei der Innendruckpriifung, bei gleicher Geometrie und Wanddickenver-
teilung, hdngt beim Vergleich aller vier Werkstoffe von der Dichte des Materials ab und
diese kann auch an gepressten Platten ermittelt werden. Die Messwerte streuen jedoch
stark.

Bei den Versuchen zur Innendruckpriifung wurde festgestellt, dass die Vorlagerung mit
quellenden Medien als kritischstes Szenario anzusehen ist, da die Verkiirzung der Ein-
schniirungs- und Versagenszeit der Kanister durch die Vorlagerung mit Kohlenwasser-
stoffgemisch (White Spirit) am ausgeprigtesten ist, im Vergleich zur Verdnderung durch
die Vorlagerung mit den anderen untersuchten Chemikalien. Der Vergleich der Quellung,
gemessen an gepressten Platten, mit der Veranderung der charakteristischen Punkte der
Innendruckpriifung?, siche Abbildung 6.3, zeigt, dass sich die Zeiten bis zum Erreichen der
Einschniirung und bis zum Versagen verkiirzen. Die Massen und damit die Gesamtverfor-
mung bei der Einschniirung und beim Versagen erhohen sich. Besonders die Versagenszeit
ist als charakteristische Kenngrofe fir die Priifung von Gefahrgutverpackungen relevant.
Es ist deutlich zu sehen, dass sich die Versagenszeit fiir alle HDPE-Sorten in gleichem
Mafle (um ca. 76 %), durch Vorlagerung mit einer 6 % quellenden Fliissigkeit, drastisch
reduziert.

= Versagen
m  Einschniirung

60~ 10 5

Veranderung - Zeit [%)]
Veranderung - Masse [%)]

Quellung [%] Quellung [%]

Abbildung 6.3: Verdnderung der Einschniirungs- und der Versagenszeit durch
Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch und n-Butylacetat
verglichen mit der Quellung des Materials

Die quellende Wirkung von n-Butylacetat und Kohlenwasserstoffgemisch fiihrt ebenfalls
zu einer Reduktion des E-Moduls und dem Widerstand gegen Kriechen. Die Streckspan-

1Zeit bis zur Einschniirung und Masse bei der Einschniirung (Entspricht Gesamtverformung) sowie Ver-
sagenszeit und Masse beim Versagen
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6 Zusammenhdnge zwischen den einzelnen Untersuchungen

nung wird abgesenkt und die Streckdehnung erhéht. Diese Phdnomene wurden sowohl bei
gepressten Platten als auch an Proben, die aus dem Kanister ausgeschnitten wurden, be-
obachtet. Der Widerstand gegen Absorption steht mit der Dichte im Zusammenhang, die
ebenfalls an gepressten Platten ermittelt werden kann, siehe Abbildung 6.4. Die quellend
wirkenden Substanzen lagern sich in den amorphen Bereichen ein. Eine hohere Dichte
von HDPE hangt mit einem hoheren Kristallisationsgrad (weniger amorphe Bereiche)
zusammen.
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(a) Dichte und Quellung von gepressten Platten  (b) Dichte und Quellung von Proben, die aus
extrusionsgeblasenen Kanistern entnommen
wurden

Abbildung 6.4: Zusammenhang zwischen Dichte und Widerstand gegen Absorption
gemessen an Platte und Kanister

Die Untersuchungen fithren zu dem Schluss, dass die Dichte, bei gleicher Wanddicken-
verteilung des Bauteils, das Bauteilverhalten bei der Innendruckpriifung beeinflusst. Dies
gilt auch fiir das Verhalten nach der Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch. Ein Ma-
terial mit hoherer Dichte neigt weniger zum Quellen und verhalt sich somit besser bei der
Innendruckpriifung.

Aufgrund der starken Streuung ist zu empfehlen, dass der Einfluss der Wanddickenver-
teilung mit beriicksichtigt werden sollte. Der Nachweis einer Mindestwanddicke sollte er-
bracht werden. Alternativ kann durch eine Innendruckpriifung mit Wasser einfach festge-
stellt werden, wo sich Diinnstellen befinden. Eine Vorlagerung ist hierfiir nicht notwendig.
Eine gleiche Wanddickenverteilung bei verschiedenen verarbeiteten Materialien ist nicht
zu erreichen. Es ist allerdings auch anzumerken, dass die Wanddicke und somit auch der
Versagensort innerhalb einer Serie schwankte. Die Schmelze-Massefliefirate des Granulats
verdndert sich sowohl innerhalb einer Charge als auch zwischen den Chargen in einem
Toleranzbereich von beispielsweise +10 %.

6.2 Fallpriifung und ausschlaggebende
Werkstoffkennwerte

In Abschnitt 2.1.2 ist bereits beschrieben, dass eine héhere Dichte eine héher Schlagzé-
higkeit zur Folge hat. In Abbildung 6.5 ist die Gegeniiberstellung der beiden Kenngrofien:
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6.2 Fallprifung und ausschlaggebende Werkstoffkennwerte

ymittlere Fallhohe* und ,,Dichte” zu sehen. Die mit einer angepassten Gerade dargestellte
Tendenz zeigt, dass eine hohere Dichte eine hohere mittlere Versagensfallhohe zur Folge
hat. Die Punkte zeigen jedoch eine grofie Streuung.
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Abbildung 6.5: Die Dichte und deren Einfluss auf die mittlere Versagensfallhohe

Ein hoherer Polymerisationsgrad und damit eine geringere Schmelze-Masseflierate hén-
gen mit einer hoheren Schlagzihigkeit zusammen, siche Abschnitt 2.1.2. Abbildung 6.6
zeigt den Zusammenhang von MFR und mittlerer Fallh6he. Der erwartete Zusammenhang
ist nicht zu erkennen. Moglicherweise liegt es daran, dass die MFR-Werte eng zusammen
liegen, grofe Streuungen aufweisen und deshalb hier eine hohere MFR nicht zu einer héhe-
ren mittleren Versagensfallhohe fithrt. AuBerdem werden hier Kennwerte, die bei extrem
unterschiedlichen Temperaturbereichen ermittelt wurden, miteinander verglichen. Weiter-
hin ist es moglich, dass teilweise Additive zugegeben werden, die die Schlagzdhigkeit und
Kerbempfindlichkeit der Materialien verédndern. Ein weiterer Kennwert wird benétigt, um
dies zu beurteilen.

Aus Abschnitt 4.2.1 ist bekannt, dass die Kerbschlagziahigkeit einer ungetemperten Probe
aus einer gepressten Platte und die Kerb-Schlagzugzihigkeit einer Probe aus der Ka-
nisterseitenwand eine sehr dhnliche Anordnung der vier Werkstoffe im Diagramm ha-
ben. Es ist wichtig zu erwéhnen, dass die getemperten Kerbschlagbiegeproben eine an-
dere Anordnung haben, als die hier verglichenen nicht getemperten, siehe hierzu Ab-
bildung 4.29. Die Aufnahmen der Risse, von Fallpriiffung und Kerb-Schlagzugzéhigkeit
der Probe aus der Kanisterseitenwand, zeigen eine ahnliche Bruchflache, siehe Abbil-
dung 4.30.

Bei der Fallpriifung tritt eine stoflartige Belastung beim Aufprall auf. Das Versagen
tritt bei Werkstoff A-C an einer Kerbstelle (aufgeprigte Fiillstandsanzeige, Logo oder
Richtungsmarkierung), durch die Spannungsiiberh6hung an den Kerben auf. Die Ver-
formung und der Versagenspunkt sowie die Priifung bei niedrigen Temperaturen legen
einen Zusammenhang mit der Kerbschlagziahigkeit des Werkstoffs nahe. In Abbildung 6.7
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Abbildung 6.6: Die Schmelze-Massefliefirate und deren Zusammenhang mit der
mittleren Versagensfallh6he
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Abbildung 6.7: Mittlere Versagensfallhohe verglichen mit Kerbschlagzédhigkeit von
Proben aus gepressten, ungetemperten Platten sowie mit
Kerb-Schlagzugzéhigkeit von Proben aus Kanisterseitenwanden

ist ein deutlicher Trend zu erkennen, dass hohere Kerbschlagzidhigkeiten sowie Kerb-
Schlagzugzéhigkeiten mit einer héheren mittleren Versagensfallhohe zusammenhéangen.
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6.2 Fallprifung und ausschlaggebende Werkstoffkennwerte

Sowohl aus der Kanisterseitenwand ausgeschnittene Proben als auch solche, die aus ge-
pressten Platten entnommen wurden, fithrten zur gleichen Aussage. Die Anordnung der
Materialien in den beiden Diagrammen ist ahnlich, obwohl die Kerbschlaghiegepriifungen
an Proben aus ungetemperten, gepressten Platten durchgefithrt wurden und die Schlag-
zugzahigkeitsprifung an Proben, die aus der Kanisterseitenwand entnommen wurden. Die
Werte streuen zwar, allerdings deutlich weniger als bei der Innendruckpriifung. Die Posi-
tion von Material D passt ins Gesamtbild, obwohl das Versagen an einer anderen Stelle
auftrat als das der Materialien A-C. Der Einfluss der Wanddicke auf das Verhalten der
Verpackung darf nicht vernachléssigt werden.

20 Ox A/

Veranderung der 50% VF [%]

-20 -

-30

T T T T T T T T T T 1
100 110 120 130 140 150
Ox [%]

Abbildung 6.8: Zusammenhang der Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (Ox) und
der mittleren Versagensfallhohe

Bei der Fallpriifung wurde festgestellt, dass die Schidigung durch oxidativen Abbau am
kritischsten fiir diesen Lastfall ist. Die Betrachtung der Verdnderung der mittleren Ver-
sagensfallhohe desselben Materials aufgrund des oxidativen Abbaus, siche Abbildung 6.8,
zeigt, dass die Vorlagerung bei erhohter Temperatur (21 d bei 40 °C) fiir Materialien
mit einer hohen Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (geringer Ox) tiberwiegt. Der
reine Temperatureffekt auf die mittlere Versagensfallnohe durch Nachkristallisation bzw.
Spannungsabbau, ohne schadigende Wirkung, wird als Ox=100 % in Abbildung 6.8 darge-
stellt. Bei geringer Besténdigkeit gegen oxidativen Abbau (hoher Ox) nimmt die mittlere
Versagensfallhohe drastisch ab. Die Schéddigung durch die Salpeterséure ist bei manchen
Werkstoffen nicht stark genug, um die mittlere Versagensfallhohe unter das Niveau , ohne
Vorlagerung® zu bringen. Wie in Abschnitt 2.3.2 beschrieben, verlangsamen Stabilisatoren
den oxidativen Abbau. Wenn keine Stabilisatoren vorhanden sind, diese migrieren oder
durch die Saure blockiert werden, lduft der Abbau schneller ab. Uber die Zugabe von Sta-
bilisatoren werden von den Herstellern keine Angaben gemacht. Ob diese vorhanden sind,

kann jedoch mit der Bestimmung der Bestandigkeit gegen oxidativen Abbau tiberpriift
werden.
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6 Zusammenhdnge zwischen den einzelnen Untersuchungen

6.3 Stapeldruckpriifung und ausschlaggebende
Werkstoffkennwerte

Die vier verwendeten Werkstoffe hatten eine hohe Spannungsrissbestandigkeit und die
Verpackungen waren dickwandig ausgefithrt. Es wurde gezeigt, dass sich eine Erhohung
der Last nicht eignet, um ein Versagen beschleunigt herbeizufithren. Es konnte keine Aus-
sage getroffen werden, ob oxidativer Abbau oder Spannungsrissbildung am kritischsten
einzustufen sind. Bei hoherer Last wird die Verpackung allerdings eher mechanisch als
SInnendruckpriifung” getestet, als dass der Widerstand gegen Spannungsrissbildung er-
mittelt wird. Der Einfluss der Last ist stark geometrieabhédngig da es zu Faltenbildung
und Spannungsspitzen kommt, die sich schon bei geringfiigiger Erh6hung der Last stark
verdndern koénnen.

Die Eignung des FNCT, um die Spannungsrissbesténdigkeit zu iiberpriifen, wird in einigen
Literaturstellen bekréftigt [6, 122], in anderen wird die Ubertragbarkeit der Kennwerte ge-
kerbter Proben aus gepressten Platten auf das Bauteilverhalten infrage gestellt [46, 65, 67].
Fiir die Beurteilung der Ubertragbarkeit des Widerstandes gegen Spannungsrissauslésung
von gepressten Platten auf das Bauteilverhalten sind Langzeitstudien notwendig. Der
Rissinitiierungswiderstand sollte an gepressten Platten und am Kanister bestimmt wer-
den, da der FNCT beispielsweise durch das Einbringen der Kerbe mittels einer Klinge
keine Aussage dariiber zuldsst. Weiterfihrende Untersuchungen sollten hierzu angestrebt
werden.

Eine hohere Dichte wirkt sich auf die Innendruckpriifung und auf die Fallprifung zwar
positiv aus, in Abschnitt 2.1.2 wird allerdings beschrieben, dass eine héhere Dichte die
Spannungsrissbestindigkeit negativ beeinflusst.

6.4 Prozessbedingungen und Chargeneinfliisse

Eine Verallgemeinerung der gewonnenen Erkenntnisse im Hinblick auf Prozessbedingun-
gen und Bauteileinschrankungen wie Artikelgewicht oder Wanddickenverteilung oder Ver-
streckungsfaktor von Vorformling zu Verpackungsgeometrie konnte nicht direkt gepriift
werden, da nur eine Geometrie und ein Prozess betrachtet wurde. Der Zusammenhang
von Dichte und dem duktilen Versagen von Rohren unter Innendruck wurde in [67] be-
schrieben. Diese Erkenntnis konnte bei extrusionsgeblasenen Kanistern unter Innendruck
bestétigt werden. Der Zusammenhang von Quellung und Dichte wurde unabhingig von
der Geometrie an Platten und Ausschnitten aus den Kanistern gezeigt. Die Fallpriifung
und der Zusammenhang mit der Kerbschlagzahigkeit wurde durch den Vergleich mit Pro-
ben aus der Kanisterseitenwand bestéatigt. Die Bestdandigkeit gegen oxidativen Abbau
héngt von den zugegebenen Stabilisatoren ab und kann auch an gepressten Platten ermit-
telt werden. Daher ist davon auszugehen, dass auch fir andere HDPE-Sorten und andere
Geometrien die gleichen Schlussfolgerungen gezogen werden kénnen.

Die Chargengréfie von HDPE, das fur Extrusionsblasformen verwendet wird, betrigt
je nach Hersteller in etwa 100t bis 400 t. Von dem Kanisterproduzenten wird iibli-
cherweise eine Menge von 25t abgenommen. Innerhalb einer Charge werden bei die-
sem auch Schwankungen festgestellt. Einer schwankenden Schmelze-Massefliefirate (MFR)
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6.5 Riickschliisse auf BAM-GGR 003 / DIN EN 15507

wird hauptsachlich mit einem Nachstellen des axialen Wanddickenprofils entgegengewirkt.
Durch veranderte Flieleigenschaften muss die Schlauchlédnge korrigiert werden. Die radia-
len Einstellungen missen tiblicherweise nur leicht angepasst werden. Schwankungen an
Werkstoffparametern, die vertretbar sind, werden durch Spezifikationen der jeweiligen
HDPE-Hersteller abgedeckt. Diese liegen beispielsweise in etwa bei dem MFR 410 % und
bei der Dichte £0,002 g/cm?.

6.5 Riickschliisse auf BAM-GGR 003 / DIN EN 15507

Das in der Gefahrgutregel 003 der BAM — Verfahrensregeln zum Eignungsnachweis al-
ternativer Kunststoff-Formstoffe von Verpackungs- und Grofipackmitteln (IBC) zur Be-
forderung gefihrlicher Giuter (BAM-GGR003) [2] beschriebene Vorgehen wurde in Ab-
stimmung mit européischen Verbanden, Experten aus der Industrie (Formstoffhersteller,
Kunststoffverarbeiter) sowie den zustindigen Priifstellen und Behorden festgelegt. Auf
dieser Grundlage ist die DIN EN 15507 — Verpackung — Verpackungen zur Beférderung ge-
fahrlicher Giiter — Vergleichende Werkstoffpriifung von Polyethylensorten [3] entstanden.
Sie beschreiben unter welchen Voraussetzungen und mit welchen Konsequenzen alterna-
tive Formstoffe fiir die Fertigung von Verpackungen und Grofipackmitteln aus Kunststoff
eingesetzt werden konnen.

Indem die BAM-GGR 003 bzw. DIN EN 15507 fiir die Werkstoffauswahl, verwendet wurde,
sieche Abschnitt 1.3.2, wurde eine Uberpriifung, ob eine Ubertragbarkeit von Kennwerten
aus der Formstoffpriifung von HDPE auf das Bauteilverhalten von Verpackungen aus
diesen Formstoffen moglich ist, durchgefithrt. Mit diesen Regelwerken werden keine abso-
luten Aussagen getroffen, sondern nachgewiesen, ob sich ein anderer Werkstoff mindestens
genauso gut eignet wie der urspriinglich verwendete. Die betreffende Geometrie hat mit
dem Ausgangswerkstoff bereits eine Zulassung erhalten.

Anhand der Versuchsreihen ausgewéhlter HDPE Formstoffe wurde gezeigt, dass das Ran-
king der Eigenschaften der Formstoffe, die aufgrund der Bewertung nach BAM-GGR 003
(2] bzw. DINEN 15507 [3] an gepressten Platten ermittelt wurden, und das Ranking der
Versagensgrenzen bei den Verpackungspriifungen? von extrusionsgeblasenen Verpackun-
gen aus diesen Formstoffen zusammenhéngt. Dies gilt sowohl fiir die Priifungen ohne
Vorlagerung als auch fir die Vorlagerung (21 d bei 40 °C) mit den Standardfliissigkei-
ten.

Die untersuchte Kanistergeometrie hat mit einem anderen Werkstoff bereits eine Zulas-
sung als Gefahrgutverpackung erhalten. Die Ergebnisse aller Untersuchungen legen nahe,
dass diese Geometrie auch mit den vier untersuchten Werkstoffen eine Zulassung erhalten
hétte.

Da die Wanddickensteuerung stark angepasst werden muss, um etwa dieselbe Geometrie
zu erzeugen und die Hersteller moglichst wenig Kunststoff fiir die Verpackungen verwenden
wollen, ist es sinnvoll, Priifungen ohne Vorlagerung durchzufithren. Die Chemikalienbe-
standigkeit kann mit den Kennwerten aus den Platten nachgewiesen werden.

2Innendruckpriifung und Fallpriifung von Kunststoffverpackungen aus HDPE
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6 Zusammenhdnge zwischen den einzelnen Untersuchungen

Die in den Regelwerken angegebenen Toleranzen von p — 0,002 ¢/cm?® und MFR + 30 %
sind sinnvoll, vor dem Hintergrund, da diese auch innerhalb einer Charge bzw. zwischen
den Chargen, je nach Toleranz des Herstellers, schwanken. Durch den Kanisterhersteller
wird versucht die Verdanderung des MFR durch die Anpassung des Wanddickenprofils zu
kompensieren. Da die Innendruckpriifung stark von der Wanddicke abhéngt muss die Ver-
packung aus dem neuen Werkstoff mindestens die Wanddicke des alten Werkstoffs haben.
Wenn sich die Verpackung allerdings schon an den Grenzen der Belastbarkeit befindet
und eine Toleranz der Kerbschlagzihigkeit NIS — 10 % und gleichzeitig die Toleranz von
Oz + 20 % in einem kritisch hohen Bereich des oxidativen Abbaus der Werkstoffe auf-
tritt, ist nicht sichergestellt, ob der Behélter die Priifung besteht. Eine Obergrenze fir
Ox konnte hier Abhilfe schaffen.

6.6 Die Anwendung neuronaler Netze als alternative
Moglichkeiten fir den Vergleich von Werkstoff- und
Chemikalieneinfluss

Ein kiinstliches neuronales Netzwerk muss zuerst trainiert werden, um einen bestimmten
Zusammenhang nachbilden zu kénnen. Bei werkstoffwissenschaftlicher Verwendung ge-
schieht dieses Training mittels Ergebnisdaten, die beispielhaft verwendet werden. Nach-
dem sich das Netz selbst angepasst hat, um diese Ergebnisdaten mit Hilfe der Eingangspa-
rameter nachbilden zu konnen, kann es verwendet werden, um anhand neuer Parameter
neue Ergebnisse voraussagen zu kénnen [22, S. 230 f.].

In [140] beschreiben Zhang und Friedrich vielfiltige Anwendungsmaoglichkeiten von neu-
ronalen Netzen bei der Entwicklung von Verbundwerkstoffen. Sie beschreiben Anwen-
dungsmoglichkeiten bei der Prozessoptimierung und der Ermittlung von Eigenschaften
des Verbundwerkstoffs, schon bevor dieser hergestellt wurde. Sie verweisen aber auch dar-
auf, dass die tatséchliche praktische Anwendung erst bei den Grundlagen ist und weiteren
Forschungsbedarf hat.

Am Beispiel von Polyamid untersucht Fuchs in [141], ob es moglich ist, das Material-
verhalten anhand verschiedener Einflussgrofien mit Hilfe neuronaler Netze standardisiert
zu beschreiben. Mit Hilfe der Daten konnte das neuronale Netz das Materialverhalten
darstellen. In den Bereichen nicht ausreichender Messdaten traten jedoch Probleme auf.
Weiterhin wurde festgestellt, dass sich eine Verringerung von Trainingsdaten sehr ne-
gativ auf die Materialbeschreibung auswirkt. Innerhalb der Trainingsdaten konnten die
Ergebnisse gut reproduziert werden, eine Extrapolation fiithrte jedoch zu hohen Abwei-

chungen.

In [142] wird beschrieben wie neuronale Netze dazu verwendet werden konnen, den Dii-
senspalt beim Extrusionsblasformen optimal einzustellen.

Neuronale Netze konnen einen Zusammenhang jedoch nur lernen, wenn ein solcher auch
besteht, ansonsten lernen sie eine zuféllige Abhéngigkeit nachzubilden, der fir weitere
Parameter keine Aussagekraft hat. Vor diesem Hintergrund ist diese grundlegende Arbeit
zur Klarung des Zusammenhangs unerlésslich.
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Am Beispiel von Gefahrgutverpackungen wurde die Verdnderung der mechanischen Eigen-
schaften von Polyethylen hoher Dichte (HDPE) unter dem Einfluss verschiedener Chemi-
kalien untersucht. Die sogenannten Standardfliissigkeiten, die exemplarisch fiir viele Stoffe
bestimmte Schidigungen auslosen (Netzmittellosung — spannungsrissauslosend, Essigséu-
re — spannungsrissauslosend, n-Butylacetat — quellend, Kohlenwasserstoffgemisch (White
Spirit) — quellend, Salpetersaure — oxidierend), wirken je nach Priifanforderung vor oder
wahrend der Lasteinwirkung.

Alle Kanister aus den vier verschiedenen Werkstoffen wurden speziell hergestellt, um
differenzierte Aussagen tiber die Werkstoffeigenschaften treffen zu konnen. Das Granulat,
aus dem die Probenplatten gepresst und die Kanister hergestellt wurden, stammte aus
derselben Charge, um Schwankungen zwischen den Chargen als Einflussquelle ausschlieflen
zu konnen.

Ein Priifprogramm mit vier verschiedenen Sorten HDPE wurde auf der Grundlage von
Vorarbeiten aufgestellt. Nach der Auswahl der vier verschiedenen Polyethylensorten und
der Festlegung eines Kanisters als exemplarischer Untersuchungsgegenstand, wurden prak-
tikable Werte, die in der Praxis einfach zu ermitteln sind, definiert und bestimmt. Sie
sollen an gepressten Platten bestimmt werden kénnen und einen Riickschluss auf das Ver-
halten der Verpackungen ermoéglichen. Nicht absolute Aussagen tiber die Versagensdauer
bei der Innendruckpriifung oder die mittlere Versagensfallhohe sollen getroffen werden,
sondern Verdnderungen der vorher genannten Verpackungskennwerte, die durch einen
Werkstoffwechsel entstehen, ermittelt werden. Die Werkstoffkennwerte wurden dabei so-
wohl an Proben aus gepressten Platten als auch an aus Seitenwénden der Kanister ent-
nommenen ermittelt, um die Frage zu kléren, wie der Verarbeitungsprozess die Kenn-
werte verdndert. Bei den Proben aus den Kanisterseitenwénden geschah die Entnahme
langs und quer zur Extrusionsrichtung. Die Untersuchungen wurden mit und ohne Vor-
lagerung durchgefihrt. Um den rein thermischen Einfluss zu bestimmen, wurden Proben
und Verpackungen ohne Einfluss von Chemikalien fiir 21 d bei 40 °C konditioniert und
untersucht.

Die Wanddicke ist entscheidend fiir das Verhalten der Verpackungen. Aus diesem Grund
wurden zwei verschiedene 3D Messmethoden mit dem magnetostatischen Messverfahren
verglichen. Das erste Verfahren ist die Messung mit dem Computertomographen. Die
Gegentiberstellung der ermittelten Wanddicke eines Kanisters aus dem Ausgangswerk-
stoff mit der eines Kanisters aus einem zu vergleichenden Werkstoff zeigte, dass sich
die Wanddicke unterscheidet. Das zweite Verfahren ist das Streifenprojektionsverfahren.
Durch dieses optische Verfahren war eine bessere digitale Reproduktion des Kanisters
moglich, weswegen dieses geometrische Modell fiir die Simulation der Innendruckpriifung
verwendet wurde. Das exakte geometrische Modell ermoglichte es, Abweichungen durch
die Wanddicke als Einflussquelle auszuschliefilen. Sowohl das Materialverhalten als auch
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7 Zusammenfassung und Ausblick

die Veranderungen durch den Chemikalieneinfluss wurden bestimmt und dabei die Proben
und die Verpackungen 21 d bei 40 °C mit der schiddigenden Fliissigkeit vorgelagert sowie
anschlieend gepriift. Nachdem der erste Werkstoff, der sogenannte Ausgangswerkstoff
A, charakterisiert war, wurden die drei anderen HDPE-Sorten (B, C und D) untersucht.
Es wurde darauf geachtet, wo und in welchem Ausmafl Veranderungen gegeniiber dem
Ausgangswerkstoff auftraten.

Das Verformungsverhalten der Kunststoffhohlkorper unter Chemikalieneinfluss wurde un-
ter dem Lastfall der Innendruckpriifung numerisch mittels der Finiten-Elemente-Methode
(FEM) berechnet und die dafiir benétigten Werkstoftkennwerte an Proben ermittelt.
Der Einfluss der Wanddicke (konstante und variierende Wanddicke) sowie der Einfluss
der quellend wirkenden Chemikalien n-Butylacetat und Kohlenwasserstoffgemisch (White
Sprit) wurde bei dieser Simulation rechnerisch untersucht. Bei der Berechnung der Verfor-
mung der Verpackung bei der Innendruckpriifung wurde neben dem linear-elastischen Ma-
terialverhalten auch das Kriechverhalten abgebildet. Das Kriechgesetz ,,Combined Time
Hardening® wurde an die Ergebnisse der Werkstoffpriifungen angepasst. Es wurde hierfiir
zuerst das Material ohne Vorlagerung betrachtet und im néchsten Schritt die quellende
Wirkung tiber die Temperatur im Materialmodell nachgebildet.

Die Verformung bei der Innendruckpriifung wurde bei mehreren Kanistern aus zwei ver-
schiedenen Werkstoffen und nach verschiedenen Vorlagerungen mittels Stereo-Bildkorre-
lationsverfahren vermessen. Somit konnte die Verschiebung in radialer Richtung sowie
die dquivalente Dehnung ausgewertet und als Verifizierung der numerischen Analyse ver-
wendet werden. Die Abhéngigkeit der Verformung und Dehnung von den Wanddicken
konnte gezeigt und auBlerdem die Beschleunigung durch die Vorlagerung mit quellend
wirkenden Medien durch die Verwendung einer fiktiven Temperatur nachgebildet werden.
Die getroffenen Vereinfachungen fithrten jedoch zu Abweichungen der Berechnungen im
Vergleich zu den Messungen. Die Massenzunahme und damit die Vergrofierung des Vo-
lumens der Verpackung durch nachflieBendes Wasser wurde bei der Innendruckpriifung
als Parameter der Gesamtverformung bestimmt. Ebenso wurden die Einschniirungs- und
Versagenszeit bestimmt und ein Vergleich zwischen den Werkstoffen bzw. Vorlagerungen
durchgefiihrt.

Durch die Konditionierung der Kanister bei erhéhter Temperatur wurde eine Verringe-
rung der Dehnungsgeschwindigkeit der Kanister und somit eine Verldngerung der Versa-
genszeit festgestellt. Der Grund dafiir ist die bei der Lagerung bei erhohter Temperatur
stattfindende Nachkristallisation und der Abbau von Eigenspannungen. Der Einfluss der
erhohten Temperatur bei der Vorlagerung mit den Standardfliissigkeiten wird von deren
schadigender Wirkung teilweise iiberlagert. Die Wirkung von Netzmittellosung, Essig-
sdure und Salpetersidure ist dabei nicht stark genug, um die Dehnungsgeschwindigkeit
deutlich zu verringern bzw. die Versagenszeit unter das Niveau ohne Vorlagerung zu brin-
gen. Bei der Vorlagerung wirken aufler den Eigenspannungen und den Spannungen durch
den hydrostatischen Druck des Fiillguts keine weiteren Spannungen auf die Verpackung.
Die spannungsrissauslosende Wirkung kann also bei der Vorlagerung kaum Einfluss neh-
men, weswegen die Vorlagerung mit einem spannungsrissauslosenden Medium nicht als
kritisch fiir die Innendruckpriifung und die Fallpriifung eingeschéitzt wird. Entscheidend
wurde das Versagensverhalten jedoch durch quellend wirkende Medien beeinflusst. Das
n-Butylacetat (etwa 3 % quellend) und Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit) (etwa
6 % quellend) erhohen die Dehnungsgeschwindigkeit und verkiirzen so die Versagensdau-
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er um bis zu etwa 76 % nach der Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch. Da Quellung
die Versagenszeit bei der Innendruckpriifung am stirksten verkiirzt und erwartet wird,
dass dies fiir alle HDPE gilt, wurden die Innendruckpriifungen der Kanister aus den drei
zu vergleichenden Werkstoffen ohne Vorlagerung, nach der Konditionierung fiir 21 d bei
40 °C ohne Chemikalien sowie vorgelagert mit n-Butylacetat und Kohlenwasserstoffge-
misch durchgefiihrt.

Der Widerstand gegen Innendruck héngt von der Neigung zum Kriechen ab und diese wie-
derum von der Dichte. Auch der Widerstand gegen Absorption des Quellmediums héngt
von der Dichte des Werkstoffs ab. Die Verdnderung der Dichte zwischen den Werkstoffen
kann durch Betrachtung gepresster Platten beurteilt werden und gibt einen Riickschluss
auf die Verdnderungen bei den Kanistern. Eine hohere Dichte fithrt zu einem besseren
Bauteilverhalten unter Innendruck.

Die Versagensdauern streuen jedoch stark. Dies zeigt auch den enormen Einfluss der
Wanddicke, die auch innerhalb einer Serie schwankt. Die Wanddickensteuerung muss an
unterschiedliche MFR angepasst werden. Diese schwanken jedoch innerhalb einer Charge
bzw. zwischen den Chargen (beispielsweise eine Toleranz des MFR von 410 %), sodass
auch hier die Wanddickensteuerung nachgestellt werden musste. Eine ausreichende Wand-
dicke muss sichergestellt werden.

Die mittlere Versagensfallhohe (bei der bei 50 % der Verpackungen ein Versagen auftritt)
wurde nach dem ,Bruceton-Verfahren“, einem Treppenstufenverfahren mittels einer ge-
fithrten Fallpriifung ermittelt. Eine Veranderung dieser mittleren Versagensfallhohe durch
die Konditionierung der Verpackungen fiir 21 d bei 40 °C ohne Chemikalieneinfluss sowie
der Einfluss der quellenden Wirkung von Kohlenwasserstoffgemisch und der oxidierenden
Wirkung von Salpetersiure wurde ermittelt.

Der Unterschied zwischen den Werkstoffen bei der Fallpriifung hingt von der Bestandig-
keit gegen schlagartige Beanspruchung ab. Die mittlere Versagensfallhohe der Kanister aus
den vier verschiedenen Werkstoffen steht mit der Schlagzugzahigkeit gekerbter Proben aus
den Seitenwénden der Kanister und auch mit der Kerbschlagzéhigkeit von gepressten Plat-
ten im Zusammenhang. Eine hohere Kerbschlagzahigkeit fithrt zu einer hoheren mittleren
Versagensfallhohe. Somit kann hier bei einem Werkstoffwechsel von dem Verhalten ge-
presster Platten auf das Verpackungsverhalten geschlossen werden.

Die Vorlagerung mit einem quellend wirkenden Medium ldsst die mittlere Versagensfall-
héhe stark ansteigen, bei Werkstoff A von einer Ausgangsfallhdhe ohne Vorlagerung von
Hsoo oy = 4,08 m auf Hsp ws > 6,20 m nach der Vorlagerung mit Kohlenwasser-
stoffgemisch (White Spirit). Aus diesem Grund wurde die Vorlagerung mit einem quellend
wirkenden Medium nicht weiter betrachtet.

Der oxidative Abbau ist hingegen kritisch fiir die Fallpriifung. Bei einer hohen Bestén-
digkeit gegen oxidativen Abbau (geringer Wert fiir Ox) ist die Schadigung durch die
Vorlagerung nicht starker als der positive Effekt von Nachkristallisation bzw. Abbau von
Eigenspannungen. Erst héhere Werte fur Ox senken die mittlere Versagensfallhdhe dras-
tisch. Der oxidative Abbau kann an gepressten Platten ermittelt werden und erlaubt einen
Riickschluss auf das Verhalten der Verpackung nach der Konditionierung mit oxidierend
wirkenden Chemikalien.
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Bei der Stapeldruckpriifung konnten keine statistisch abgesicherten Aussagen bzw. ein
Vergleich mit dem FNCT durchgefiihrt werden, da die Spannungsrissbestandigkeit der vier
untersuchten Werkstoffe sehr hoch ist und die Verpackungen dickwandig ausgefiihrt wa-
ren. Fiir die Beurteilung der Spannungsrissbestandigkeit sind Langzeitstudien notwendig.
Da tiber den FNCT keine Aussage gefunden wurde, sind weiterfiihrende Untersuchungen
hierzu notwendig. Die Rissfortschrittsgeschwindigkeit sowie der Widerstand gegen Rissini-
tilerung von Proben aus gepressten Platten und von Ausschnitten aus der Seitenwand der
Kanister im spannungsrissauslosenden Medium kénnte gemessen werden. So kénnte die
Ubertragbarkeit von Kennwerten aus gepressten Platten auf das Bauteilverhalten besser
beschrieben werden.

Die Toleranzen der vorhandenen Regelwerke BAM-GGR 003 [2] bzw. DIN EN 15507 [3]
von p — 0,002 g/cm? und MFR =+ 30 % sind sinnvoll, vor dem Hintergrund, da diese auch
innerhalb einer Charge bzw. zwischen den Chargen, je nach Toleranz des Herstellers, in
diesen Grofienordnungen schwanken. Da die Wanddicke einen starken Einfluss auf die In-
nendruckpriifung hat, muss diese fiir die Verpackung aus dem neuen Werkstoff mindestens
genauso grof3 sein. Eine Innendruckpriifung ohne Chemikalien wére sinnvoll, um dies nach-
zuweisen. Eine Vorlagerung wére nicht notwendig, da der Widerstand gegen Absorption
durch die Dichte iiberpriift wird.

Eine Toleranz der Kerbschlagzéhigkeit von NIS — 10 % und die gleichzeitige Toleranz von
Oz +20 % in einem kritisch hohen Bereich des oxidativen Abbaus der Werkstoffe konnte,
wenn sich die Belastbarkeit der Verpackung aus dem Ausgangswerkstoff schon an den
Grenzen befindet, zu einem Versagen der Verpackung aus dem Vergleichswerkstoff bei
der Fallprifung fithren. Eine Obergrenze fiir Ox oder eine Verringerung der Toleranzen
konnte sicherstellen, dass der Behélter aus dem Vergleichswerkstoff die Priifung besteht
und damit sicher eingesetzt werden kann.

Nachhaltiges, langfristiges Ziel dieser Dissertation ist die Erhéhung der Sicherheit beim
Transport und beim Umschlag verpackter gefahrlicher Giiter.
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A Experimentelle Untersuchungen

Im Anhang sind weiterfiihrende Ergebnisdarstellungen wie Tabellen, Schaubilder und Fo-
tos angefiigt, die im Text keinen Platz gefunden haben. Er gliedert sich in ,Geometriebes-
timmung®, ,, Experimentelle Untersuchungen® und ,,Numerische Simulationen*.

A.1 Geometriebestimmung

Folgende Parameter wurden bei der Vermessung des Kanisters mit dem Computertomo-
graphen verwendet [88]:

o Hochspannung der Rontgenréhre: 250 kV
e Strom der Rontgenrohre: 0,7 mA

o Vorfilter am Strahlfenster: 3 mm Al

o Anzahl der Detektorpunkte: 1024 x 1024

o Grofle eines Detektorpunktes: 0,4 mm x 0,4 mm

o Abstand zwischen Réhre und Detektor: 1500 mm

o Abstand zwischen Réhre und Drehtischmitte: 753 mm
o Belichtungszeit pro Projektion: 1,1 s

o Anzahl der Projektionen (Drehwinkel): 1200

o Grofle des zusammengesetzten 3D-Bildes: 1701 x 1701 x 2054 Bildpunkte

o GroBe eines Bildpunktes: 0,23 mm?

Die Einstellungen fiir die Bestimmung der Geometrie mittels Streifenprojektionsverfahren
(SPV) waren, siche [89]:

e Verwendeter Sensor fiir Streifenprojektion: ATOS II der Fa. GOM
o Bildbreite u. -hohe: 1392 x 1040 Pixel

e Messvolumen: ca. 350 mm x 280 mm x 280 mm

¢ Umgebungstemperatur: ca. 23 °C

o Referenzpunkte: ¢3 mm fiir die Mehrbild-Fotogrammetrie
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A.2 Verpackungspriifungen

Zunéachst werden die Daten der Verpackungspriifungen aufgelistet, anschlieend die der
Werkstoffpriifungen von gepressten Platten und Ausschnitten aus den Kanistern.

A.2.1 Innendruckpriifung

Die mittels Stereo-Bildkorrelationsverfahren von den Kanistern aus Material A und B ge-
messenen Dehnungen und Verschiebungen sind in Abbildung A.1 dargestellt.

90+

80+

704

—— A - Tangentialdehnung
—— A - Axialdehnung
—— A - von Mises Dehnung
- - - B - Tangentialdehnung
- - =B - Axialdehnung
- - =B - von Mises Dehnung
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Dehnung [%]

- 45
s
z - 40
s oo
/,,” -35
e <4
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—— A - Verschiebung ] 5
— — - B - Verschiebung T

1
B
Radialverschiebung [mm]

T T T
500 1000
Zeit [s]

Abbildung A.1: Auswertung der Bildkorrelation fiir Werkstoff A und B

Bei dieser Vermessung mittels Stereo-Bildkorrelationsverfahren wurden folgende Messpa-

rameter verwendet [89]:

o FacettengroBe (x,

y): 18 x 13 Pixel

o Facettenabstand (x, y): 10 x 10 Pixel

o Facettenanzahl (x, y): ca. 145 x 108 (Stufe 0; Variationen zwischen den Stufen und

Messungen)
 Bildbreite u. -héh

o Objektive: jeweils

o Messvolumen: ca. 135 mm x 100 mm x 80 mm

e: 1624 x 1236 Pixel

35 mm

o gemessene Probenflache: ca. 120 mm x 90 mm (Stufe 0)

e Messtemperatur: ca. 25 °C
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A.2 Verpackungspriifungen

Die Massen bei der Einschniirung sind in Abbildung A.2(a) und die Zeiten bis zur Ein-
schntirung sind in Abbildung A.2(b) mit einer groferen Skalierung als im FlieBtext zusam-

mengestellt.

e A - Einschniirung e A- Einschniirung
40000+ e B - Einschnirung 2000+ e B - Einschniirung
39000 ® C - Einschniirung 1800 e C-Einschniirung

i e D - Einschnirung 1600+ e D - Einschniirung
38000 14001
37000 [} —, 12007
© £, 1000
§ 36000 ; E 8001
= 35000 600 §
% % 400
340001 2001
33000 1— ! : ! ! , : . : : : . . .
oV 40°C WS BA N S E oV 40°C WS BA N S E
Chemikalie Chemikalie

(a) Massen bei der Einschniirung — Materialien

A-D — Ohne Vorlagerung / konditioniert bei

40 °C / vorgelagert mit den

Standardfliissigkeiten

(b) Zeiten bis zur Einschniirung — Materialien A-D

— Ohne Vorlagerung / konditioniert bei 40 °C

/ vorgelagert mit den Standardfliissigkeiten

Abbildung A.2: Massen und Zeiten bei der Einschniirung — Materialien A-D, gréfere
Skalierung als im FlieBtext

Der Vergleich des Versagensorts bei der Innendruckpriifung ist in Tabelle A.1 kompakt
zusammengefasst. Wie bereits in Abschnitt 4.1.2 beschrieben, ist keine Verdnderung des
Versagensorts durch die Vorlagerung zu erkennen. Die Verdnderung des Versagensorts ist

von der Wanddicke abhéngig.

Tabelle A.1: Vergleich des Versagensorts bei der Innendruckpriifung

Vorlagerung: A: B: C: D:
1 x Mitte
4 x Mittel 6 x Mitte| 1 x HL N o i
1 5 x Mitte
oV | 13 x HL 8 x Noppe 3 10 x HL 2 x Noppe 3| 7 x HR X TOPPE Sl 6 x HL ?
7 x Noppe 6 5 x Noppe 3
1 x Noppe 4 2 x Noppe 4] 4 x VR
3 x Noppe 7 unten
2 x Mitt, 2 x Noppe 4
x Mittef x Noppe 3 o
4 x Noppe 5 Noppe 3 x Mitte
40°C | 17 x HL 17 x Noppe 3| 10 x HR ¥ TOPPE Ol 7 HR 6 x Noppe 6 |y,
3 x Noppe 6 1 x Mitte unten 7 x Noppe 3
1x VR
1 x Noppe 6 unten| 1 x Noppe 6 unten|
10 x Mitte ] ]
9 x HL 3 x HR 9 x Mitte] 4 x Mitte
B 10 x HL 10 x Noppe 3 1 x Noppe 3 12 x HL
3x HR 9x VR 3 x Noppe 6 8 x Noppe 3
1 x Noppe 6
1 x Mitte S x Mitte
ws | 12 x HL 12 x HL 12 x Mitte| 11 x VR! 11 x Mitte| 12 x HL
11 x Noppe 3} 4 x Noppe 3
3 x Mitte]
E | 10 x HL - - - - - -
7 x Noppe 3|
N | 10 x HL 10 x Noppe 3 - - - - -
s 10 x HL 10 x Noppe 3| - - - - -

Die Bezeichnungen in Tabelle A.1 nennen die Positionen bei Blick von oben auf den
Kanister, wenn der Verschluss nach vorn zeigt: VL. — Vorne Links, VR — Vorne Rechts, HL
— Hinten Links, HR — Hinten Rechts. Die Nummerierung der Etikettnoppen geschieht bei
Blick von oben auf den Kanister gegen den Uhrzeigersinn bei dem Verschluss und geht von
1-8. Die unteren Etikettnoppen sind gleich nummeriert, haben aber die Zusatzbezeichnung
Lunten®.
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Werkstoffvergleich

Der Verglich von E-Modul und Zeit bis zur Einschniirung und bis zum Versagen (Abbil-
dung A.3(a)) sowie der Vergleich mit der Masse bei der Einschniirung und beim Versagen
(Abbildung A.3(b)) ist in Abbildung A.3 zusammengestellt.

A Einschniirung - Platte ®  Einschnirung - Kanister 4 Einschniirung - Platte = Einschniirung - Kanister
A Versagen - Platte = Versagen - Kanister 4 Versagen - Platte = Versagen - Kanister
6000+ 44000 < i,
] D D,
5000 42000 —P— # %&"
40004 > . IA
o 2 40000 A,
= 3000 3
N & 38000 ]
2000 =
D Eﬁg&g ”}E 36000
1000 ——#2———gA LA L ] A, 1B
[ onean SRS (o3 — A é%%%lilg
0 3400 f >
600 700 800 900 1000 1100 600 700 800 900 1000 1100

E-Modul [MPa]

(a) Zeit bis zur Einschniirung und bis zum

Versagen, abhéngig vom E-Modul

E-Modul [MPa]

(b) Masse bei Beginn der Einschniirung und beim
Versagen, abhéngig vom E-Modul

Abbildung A.3: Einschnirungs- und Versagenszeit sowie Einschniirungs- und
Versagensmasse im Vergleich zum E-Modul

In Abbildung A.4 sind die Streckspannung und in Abbildung A.5 die Streckdehnung mit
den Zeiten und Massen bei Beginn der Einschniirung und beim Versagen zusammenge-

stellt.
4 Einschniirung - Platte ®m  Einschniirung - Kanister A Einschniirung - Platte ®  Einschniirung - Kanister
£ Versagen - Platte = Versagen - Kanister A Versagen - Platte ®  Versagen - Kanister
60001 /L 44000+ &5 x5
D D -
] B .0 l D 10
5000 J i o 420004 + ,_%_‘B T . F%‘Bl
4000 N - y l /
o) 3 - e, 3 4o000{ =" s
= 3000 J E o l
3 2000 é 380001
1000 o, ¥ &R zA A,,,/ﬁc% 36000 b DA B
B BEG s
0 T T T T T T . 34000 T T T T T T !
20 21 22 23 24 25 26 27 20 21 22 23 24 25 26 27

Streckspannung [MPa]

(a) Zeit bis zur Einschniirung und bis zum

Versagen, abhéngig von der Streckspannung

Streckspannung [MPa]

(b) Masse bei Beginn der Einschniirung und beim
Versagen, abhéngig von der Streckspannung

Abbildung A.4: Einschnirungs- und Versagenszeit sowie Einschniirungs- und
Versagensmasse im Vergleich zur Streckspannung
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4 Einschniirung - Platte = Einschniirung - Kanister 4 Einschniirung - Platte = Einschnirung - Kanister
4 Versagen - Platte = Versagen - Kanister 4 Versagen - Platte = Versagen - Kanister
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Abbildung A.5: Einschniirungs- und Versagenszeit sowie Einschniirungs- und
Versagensmasse im Vergleich zur Streckdehnung
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Abbildung A.6: Verdnderung der Einschniirungs- und der Versagenszeit im Vergleich
zur Zeit bei 10 % nomineller Dehnung

Chemikalienvergleich

Die Vorlagerung mit den Standardfliissigkeiten Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit)
und n-Butylacetat fithrt zur Quellung. Die Messwerte der leeren, trockenen Kanister sind
in Tabelle A.2 zusammengestellt.

In Abbildung A.7 ist die Tangentialdehnung des Kanisters aus Material B ohne Vorlage-

rung zu sehen.
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Tabelle A.2: Widerstand gegen Absorption der vier Werkstoffe nach Vorlagerung mit

verschiedenen Standardfliissigkeiten — Mittelwert aus 10 Messungen

Masse vor | Masse nach
‘Werkstoff: Stan.d ar‘.i' der Vorla- der Vorla- Grad der
fliissigkeit: Quellung:
gerung: gerung:
A White Spirit 1008,5 g 10476 g 3.9 %
A n-Butylacetat 1004,0 ¢ 10239 g 1,9%
B White Spirit 1009,1 ¢ 1051,1 g 4.2 %
B n-Butylacetat 1007,5 ¢ 10254 g 1,8 %
C White Spirit 9995 g 10359 g 3.6 %
C n-Butylacetat 999,3 g 10171 g 1,8 %
D White Spirit 1019,6 g 1060,8 g 4.0 %
D n-Butylacetat 1019,8 ¢ 10375 g 1,7 %
Werkstoff B ohne Vorlagerung
208 Punkt links
175} Punkt max
ey Py Epsilon X

Epsilon X [%]
S
2

H
LI O E S BN T W)
8 12 16 20 24 28 32 36 4

Zeit [min]

1754
150
125
100

75

Epsilon X [%]

25

0

—— Schnitt 0
Schnitt 1
——— Schnitt 2

50 T T e ]

Stufe 103
31.50 min

Abbildung A.7: Tangentialdehnung des Kanisters aus Material B — Ohne Vorlagerung

In Abbildung A.8 ist die Tangentialdehnung des Kanisters aus Material B vorgelagert mit

U U U U U U 1 U
10 20 30 40 50 60 70 80
Schnitlange [mm]

Punkt oben 2
Punkt rechts

Punkt unten 1
Punkt unten 2

Kohlenwasserstoffgemisch (WS) zu sehen.

Der Aufbau der Bilder ist der Gleiche wie fiir Material A, siehe Abschnitt 4.1 — Abbil-

dung 4.5 und Abbildung 4.10.
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Werkstoff B Vorlagerung mit Kohlenwasserstoffgemisch

Epsilon X [%]

Punkt links
Punkt max
Punkt mitte
Punkt oben 1
Punkt oben 2
Punkt rechts
Punkt unten 1
Punkt unten 2

Epsilon X

T
8 12 16 20 24 28 32 36 4

0

Zeit [min]

360

3204 —— Schnitt 0
g ] —
X 240 -
5 200]
£ 160

120-]

BO_M

40-] 0 %) 360

o T U U T U U T U

10 20 30 40 50 60 70 80 95 40 80 120 160 200 240 280 320

Stufe 65 Schnitlange [mm]
9.57 min

Abbildung A.8: Tangentialdehnung des Kanisters aus Material B — Vorgelagert mit
Kohlenwasserstoffgemisch (WS)

A.2.2 Fallpriifung

Die Weg- und Beschleunigungskomponenten, ermittelt durch Punktverfolgung bei der
Fallpriifung, sind in Abbildung A.9zu sehen, siehe KOS in Abbildung 4.18.

— Weg x
—Wegz

—— Beschleunugung x
— Beschleunugung z

254

40000
01 o
25] £ 20000+
E -504 g’ 0+
E 3
= -754 =
o S -20000
Q1004 o
= =
-1254 8 -40000
Q
1507 0 0000
175 r r r r r T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,000 0,005 0,010 0,015
Zeit [s] Zeit [s]

(a) Weg-Zeit-Diagramm von TP1 (b) Beschleunigung-Zeit-Diagramm von TP1

Abbildung A.9: Weg und Beschleunigungsverlauf von TP1

Tabelle A.3 zeigt die Versagensorte der Verpackungen bei der gefithrten Fallpriiffung auf
die grofte Seitenfliche. Die Abkiirzungen bezeichnen: R — Riickseite, G — Griff, B — Bo-
den.

In Tabelle A.4 sind die 50 % Versagensfallhohen sowie deren Standardabweichung fiir die
Werkstoffe A-D (ohne Vorlagerung, konditioniert bei 40 °C und vorgelagert mit Salpeter-
saure) dargestellt.
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Tabelle A.3: Vergleich des Versagensorts bei der Fallpriifung

Vor-|
lagerung: A: B: C: D:
1 x Richtungspfeil 10 x Richtungspfeil 2 x Mitte
oV [ 16 x R 12 x R 12 x R| 12 x 10 1 Markierung| 10 x B
15 x 10 1 Markierung] 2 x 10 1 Markierung| 8 x Kante
5 x Mitte
7 x Richt feil TxB 2 x K
x Richtungspfei ant
40°C [ 11 x R S 12« R| 12 x Richtungspfeil| - . 2xG x Rante
4 x 10 1 Markierung| 2 x Griff
3x R
3 x 15 | Markierung
9 x Mitte
6 x Richtungspfeil 16 x B
S| 12 x R| 15 x R| 15 x Richtungspfeil| - - 7 x Kante
6 x 10 1 Markierung| 1xG )
1 x Griff

Tabelle A.4: Mittlere Versagensfallhohe (50 %) und Standardabweichung — Werkstoff

A-D - oV (ohne Vorlagerung); 40 °C; Salpetersiaure (Angegeben ist die

Freifallhohe)
R mittlere Versa- Standard-
Chemikalie: | Werkstoff: gensfallhGhe: abweichung:
A 4,08 m 0,18 m
oV B 4,76 m 0,26 m
C 5,37 m 0,26 m
D 4,68 m 0,07 m
A 4,81 m 0,37 m
40 °C B 4,84 m 0,18 m
C - -
D 4,82 m 0,09 m
A 4,68 m 0,15 m
. B 4,32 m 0,27 m
Salpetersiure c — —
D 3,47 m 0,08 m

A.2.3 Stapeldruckpriifung

Die

eingestellten Parameter bei der Vermessung der Kompression eines Kanisters unter

verschiedenen Lasten mittels Stereo-Bildkorrelationsverfahren waren:

o Facettengrofie (x, y): 18 x 18 Pixel
o Facettenabstand (x, y): 11 x 11 Pixel

o Facettenanzahl (x, y): ca. 136 x 102 (Stufe 0; Variationen zwischen den Stufen und

Messungen)

o Bildbreite u. -hohe: 1624 x 1236 Pixel
o Objektive: jeweils 35 mm

e Messvolumen: ca. 135 mm x 103 mm x 82 mm

o gemessene Probenflidche: ca. 125 mm x 100 mm (Stufe 0)

e Messtemperatur: 23 °C
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A.3 Untersuchung von Proben

Die Details der Probenuntersuchungen, hier im Anhang, gliedern sich in ,Pressparame-
ter, ,Mechanische Probenuntersuchungen“ und ,Weitere Moglichkeiten der Charakteri-
sierung”.

A.3.1 Pressparameter

Nach dem Vorheizen der Presse auf 180 °C werden folgende Parameter fiir das Verpressen
des Granulats angewandt:

(1) Niederdruck 1: 20 min bei 0,13 MPa

(2) Niederdruck 2: 10 min bei 0,26 MPa

(3) Hochdruck: 10 min bei 3,89 MPa

(4) Abkiihlen: 10 min (bis zum Erreichen von 40 °C)

(5) Tempern: bei 100 °C fir 3 h getempert (optionaler Schritt)

Je nach Plattendicke wurden folgende Einwaagen verwendet:
2mm: 80 g — 2 mm Rahmen + 0,2 mm Auflagerahmen
4mm: 150 g — 4 mm Rahmen + 0,2 mm Auflagerahmen

6 mm: 231 g — 6 mm Rahmen + 0,5 mm Auflagerahmen

Der diinne Auflagerahmen, der auf den eigentlichen Rahmen gelegt wird, dient der Kom-
pensation des Schrumpfes. Auflerdem wurden jeweils eine Folie an der Ober- und Unter-
seite aus Hostaphan® als Haftschutz eingesetzt.

= =

Abbildung A.10: Zugproben aus gepressten Platten, Dicke: 6 mm
Dass die Granulatkérner gut miteinander verbunden wurden, ist in Abbildung A.10 zu
sehen. Sie zeigt zwei Zugproben aus einer 6 mm dicken Platte. Eine Zugprobe ist im Ori-

ginalzustand und die andere nach der Zugpriifung. Es ist eine Verlangerung von mehreren
100 % zu erkennen.

A.3.2 Mechanische Probenuntersuchungen

E-Modul

In Tabelle A.5sind die Ergebnisse der Messungen des E-Moduls zusammengestellt.
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Tabelle A.5: Ergebnisse der Messungen des E-Moduls [MPa]

A: B: C: D:
E- Std- E- Std- E- Std- E- Std-

Modul abw.!| Modul abw. | Modul abw. | Modul abw.
P2 oV 933 25 996 26 1030 35 892 40
K3 oV (1) 779 24 873 24 844 36 692 57
K, oV (q°) 766 23 882 9,9 - - - -
P, 40 °C 881 23 905 36 - - - -
K, 40 °C (1) 756 10 895 39 - - - -
K, 40 °C (q) 770 16 864 33
P, BA 667 12 724 9,2 - - - -
K, BA (1) 584 14 649 8,7 - - - -
K, BA (q) 572 8,8 604 8,5 - - - -
P, WS 410 10 497 33 - - - -
K, WS (1) 377 55 438 29 - - — —
K, WS (q) 337 32 429 2.8 - - - -
! Std-abw. = Standardabweichung
2 P = Platte
3 K = Kanister
41 = lings
5 q = quer

Zugversuch

Die Ergebnisse des Zugversuchs von Proben, entnommen aus der Kanisterseitenwand und
aus gepressten, getemperten Platten, sind in Tabelle A.6 genannt. In Abbildung A.11 sind
die Streckspannungen und die zugehérigen Dehnungen zusammengestellt. Abbildung A.12
zeigt die Verdnderung des Materials D, das die geringste oxidative Bestéindigkeit aufweist,
durch die Vorlagerung mit Salpetersaure.

Tabelle A.6: Ergebnisse des Zugversuchs, Proben entnommen aus
Kanisterseitenwénden und aus gepressten, getemperten Platten

Standard- Standard-

Streckspan- | abweichung | Streckdeh- | abweichung

Werkstoft: nung | Streckspan- nung Streckdeh-

[MPa]: nung [%]: nung

[MPa]: [%]:

A — Kanister 20,9 0,2 7.5 0,2

B — Kanister 22.9 0,4 6,9 0,7

C — Kanister 22,3 0,2 7,2 0,5

D — Kanister 21,0 0,6 7,6 0,2

A - Platte 24,6 0,4 8,4 0,1

B — Platte 26,0 0,3 8,0 0,2

C — Platte 25,6 0,3 8,1 0,2

D — Platte 24,0 0,3 8,5 0,1
172 BAM-Dissertationsreihe



A.3 Untersuchung von Proben
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Abbildung A.11: Streckspannung von Werkstoff A-D; Proben aus Kanistern (ldngs)
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Abbildung A.12:
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Zugversuch von Werkstoff D; Proben aus Kanistern (ldngs) — ohne
Vorlagerung sowie vorgelagert mit Salpetersédure und
Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit)

Zeitstand-Zugversuch

Verschiedene Dehnungs-Zeit-Diagramme sind nachfolgend zusammengestellt. Die Span-

nungen, bei denen

die Kurven aufgenommen wurden, steigt von rechts nach links um
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A Experimentelle Untersuchungen

1 MPa von einer Kurve zur anderen an. Die minimalen und maximalen Spannungen der
Versuche sind in den Diagrammen genannt.

21 MPa 14 MPa
25

21 l\/IPa‘ [ 12 MPa
| ‘
20
\

Dehnung [%]

1 10 100 1000 10000
Prifzeit [s]

Abbildung A.13: Dehnungs-Zeit-Diagramm von Platten und Kanistern bei
verschiedenen Spannungen fiir Material A

21 MPa 14 MPa
12 MPa
S
o>
c
o}
c
<
[}
a
—A-P
A-P-BA
—A-P-WS
0 ML | ML | ML | ML | T
1 10 100 1000 10000
Prifzeit [s]

Abbildung A.14: Dehnungs-Zeit-Diagramm von Platten bei verschiedenen
Spannungen; ohne Vorlagerung sowie vorgelagert mit n-Butylacetat
und Kohlenwasserstoffgemisch (White Sprit, WS) fiir Material A
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A.3 Untersuchung von Proben

Dehnung [%]

Abbildung A.15

Nominelle Dehnung [%]

Abbildung A.16:

21 MPa 12 MPa

11 MPa

—A-K
A-K-BA
—A-K-WS
0 ML | ML | T ML | T
1 10 100 1000 10000
Prifzeit [s]

: Dehnungs-Zeit-Diagramm von Proben aus der Kanisterseitenwand
bei verschiedenen Spannungen; ohne Vorlagerung sowie vorgelagert
mit n-Butylacetat und Kohlenwasserstoffgemisch (White Sprit, WS)
fiir Material A

—— D - Kanister - oV
—— D - Kanister - S

T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Prifzeit [s]

Zeitstand-Zugversuch von Werkstoff D; Proben aus Kanistern
(langs) — ohne Vorlagerung sowie vorgelagert mit Salpetersiaure
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Kerbschlagzahigkeit

In Tabelle A.7und Tabelle A.8sind die Ergebnisse der Messungen der Kerbschlagzéihigkeit

an getemperten und nicht getemperten Probenplatten zusammengestellt.

Tabelle A.7: Ergebnisse der Kerbschlagbiegepriifung; Probenplatten getempert

Kerbschlag- Standard- Abweichung
‘Werkstoff: zahigkeit a.4 abweichung .
[kJ /m?]: [kJ /m?]: in [%]:
A 20,67 0,70
B 20,93 0,44 +1
C 23,86 0,60 +15
D 7,63 0,50 -63

Tabelle A.8: Ergebnisse der Kerbschlaghiegepriifung; Probenplatten nicht getempert

Kerbschlag- Standard- Abweichung

‘Werkstoff: zahigkeit a.4 abweichung .
[kJ /m?]: [kJ /m?]: in [%]:
A 7,86 0,16 -
B 9,63 1,62 +23
C 18,54 0,92 +136
D 7,64 0,14 -3

Kerb-Schlagzugzahigkeit

In Tabelle A.9sind die Ergebnisse der Messungen der Schlagzugzihigkeit gekerbter Proben
zusammengestellt.

Tabelle A.9: Ergebnisse der Kerb-Schlagzugzéahigkeitspriifung

a;n [kJ/m?: k3 /m?]: in [%]:
A 96,3 6.7 =
B 103,4 145 7
© 144,0 15 133
D 103,0 136 17
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A.3 Untersuchung von Proben

Spannungsrissempfindlichkeit (FNCT)

In Tabelle A.10 sind die Ergebnisse der Messungen der Spannungsrissempfindlichkeit zu-
sammengestellt.

Tabelle A.10: Standzeit der einzelnen Werkstoffe beim FNCT

Versagenszeit bei Abweichun
Werkstoff: 0 MPa in [h]: in [%]%
A 446 -
B 42,1 -6
C 26,6 -40
D 134,2 +201

A.3.3 Weitere Moglichkeiten der Charakterisierung

Dichte

Der mit den Messwerten aus Tabelle A.12 berechnete Kristallisationsgrad ist in Tabel-

le A.11 aufgefiihrt.

Tabelle A.11: Mit Hilfe der Dichte bestimmter Kristallisationsgrad

Kanister — Platte —
Kanister — | 21d kondi- . Platte —

‘Werkstoff: L. . nicht
oV: | tioniert bei setempert: getempert:

40°C: '
A 62,3 % 64,3 % 66,9 % 68,1 %
B 64,7 % 66,7 % 69,5 % 70,4 %
C 63,8 % 65,8 % 69,0 % 69,7 %
D 63,0 % 65,2 % 67,2 % 68.2 %

177



A Experimentelle Untersuchungen

In Tabelle A.12sind die Ergebnisse der Messungen der Dichte zusammengestellt.

Tabelle A.12: Dichte der vier Werkstoffe — unterschiedliche Verarbeitung und

Konditionierung

. Standard- | Abweichung

Werkstoff: ?;;2:1?3]1) abweichung zu A in
L lg/em®): | [g/em):

A — Platte 0,9477 0,0003 -
getempert
B — Platte 0,9512 0,0002 +0,0035
getempert
C — Platte 0,9502 0,0003 +0,0024
getempert
D - Platte 0,9479 0,0001 +0,0001
getempert
A — Platte 0,9459 0,0004 -
nicht getempert /
B — Platte 0,9497 0,0003 +0,0039
nicht getempert /
C — Platte 0,9491 0,0004 +0,0032
nicht getempert
D — Platte 0,9463 0,0003 +0,0004
nicht getempert
A — Kanister 0,9390 0,0005 -
ohne Vorlagerung
B — Kanister 0,9425 0,0005 40,0035
ohne Vorlagerung
C — Kanister 0,9412 0,0005 +0,0022
ohne Vorlagerung
D — Kanister 0,9400 0,0007 +0,0010
ohne Vorlagerung
A — Kanister
bei 40 °C konditioniert 0,9419 0,000 B
B — Kanister =
bei 40 °C konditioniert 0,9456 0,0006 B
C — Kanister
bei 40 °C konditioniert 0,9442 00006 B
D — Kanister
bei 40 °C konditioniert 09432 00003 o
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A.3 Untersuchung von Proben

Schmelze-MasseflieBrate (MFR)

Tabelle A.13: Schmelze-Masseflieirate der Werkstoffe

Standard- Abweichung
Werkstoff: MFR [g/10min]: abweichung .
. in [%] zu A:
[g/10min]:
A — Granulat 6,01 0,26 -
B — Granulat 6,86 0,37 +14,1
C — Granulat 6,44 0,14 +7,2
D — Granulat 6,06 0,26 +0,8
A — Platte 5,66 0,30 -
B — Platte 6,15 0,46 +8,7
C — Platte 5,78 0,30 +2,1
D - Platte 5,95 0,07 +5,1
A — Kanister 5,97 0,26 -
B — Kanister 7,11 0,34 +19,1
C — Kanister 6,61 0,26 +10,7
D — Kanister 6,62 0,30 +10,9
Oxidativer Abbau (Ox)
Tabelle A.14: Oxidativer Abbau der einzelnen Werkstoffe
Zeit- Zuordnung der ‘Werkstoff:
dauer: | Messwerte: A B | C] D
Aus- MFR [g/10min] 5,66 6,15 5,78 5,95
gangs- (Std.-abw.![g/10min]) / (0,30) / | (0,46) / | (0,30) / | (0,07) /
wert: Ox [%] 100 % 100 % 100 % 100 %
MFR [g/10min] 7,22 8,24 7,07 8,32
21 d: (Std.-abw. [g/10min]) / (0,36) / | (0,58) / | (0,49) / | (0,25) /
Ox [%] 127,6% | 134,0% | 122,3% | 143,9%
MFR [g/10min] 7,95 9,08 7,41 9,02
28 d: (Std.-abw. [g/10min]) / (0,11) / | (0,38) / | (0,05) / | (0,12) /
Ox [%] 140,56 % | 147,6% | 1282% | 156,1%
MFR [g/10min] 7,60 9,10 7,41 9,14
35 d: (Std.-abw. [g/10min]) / (0,02) / | (0,06) / | (0,05)/ | (0,11) /
Ox [%] 1343% | 148,0% | 1282% | 158,1%
MFR [g/10min] 8,01 9,62 7,60 8,85
42 d: (Std.-abw. [g/10min]) / (0,18) / | (0,21) / | (0,07) / | (0,20) /
Ox [%] 1415% | 156,4% | 131,5% | 153,1%

L Std.-abw. = Standardabweichung
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Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Tabelle A.15: Onset und Peak Temperatur sowie Kristallisationsgrad (aus DSC)

Onset Peak Kr%sta!- Onset Peak Kr¥sta¥-
Unter- lisati- lisati-
hunes. Temp. Temp. nserad Temp. Temp. nserad
Suc. ungs 1. Hzn.!| 1. Hzn. | °"8"2 2. Hzn. | 2. Hzn. | 08"
objekt: FC: FC: 1. Hzn. PC: FC]: 2. Hzn.
' ' [%]: : : [%)]:
A-Pp2 121,1 130,4 74,1 119,8 129,9 70,0
B-P. 1224 131,7 73,4 121,0 131,1 70,0
A -K3oV 120,3 1288 59,4 120,1 130,7 68,6
A - K. 40°C 120,4 1289 59,7 119,3 130,9 66,6
A-K.S 120,4 1289 63,5 118,4 130,1 68,6
C-K. oV 121,6 130,8 57,7 121,4 132,2 66,2
C-K.40°C 121,5 129,8 62,1 121,8 131,6 67,6
C-K.S 121,3 129,7 51,2 120,5 131,2 55,3
D-K. oV 120,5 127,7 60,8 119,8 129,7 64,5
D - K. 40°C 120,9 128.6 59,7 119,5 129.9 64,5
D-K. S 120,3 1279 61,8 118,5 129.,3 64,8
! Hzn. = Heizen
2 P. = Platte
3K

. = Kanister

ATR-Infrarotspektroskopie

Tabelle A.16: Kristallisationsgrad berechnet aus den Intensitdten der entsprechenden
IR-Banden, siche Abschnitt 3.3.3

Unter- 700er!| 1400er?|| Unter- 700er | 1400er
suchungs- Banden | Banden ||| suchungs- Banden | Banden
objekt: [%]: [%]: ||| objekt: [%]: [%]:
A-oV-K.I13 85,1 918 ||| B-oV - K.L 88,1 101,3
A-oV-KA* 81,1 89,0 ||| B-0oV - K. A.

A—-40°C-K.L 88,1 92,2 ||| B-40°C - K. L. 90,7 101,5
A—-40°C-K.A. 81,6 89,3 ||| B—-40°C - K. A. - -
A-S-K.L 86,2 929 || B-S-K.L 90,0 101,8
A-S-KA. 82,0 88,0 ||| B-S-K.A. 84,1 95,7
A-WS-K.L 86,3 92,6 ||| B-WS-K.L 89,8 101,8
A-WS-K.A. 81,6 90,1 ||| B- WS - K.A. 84,6 96,0

| A -~ Platte | 89,6 94,2 [[ B - Platte | 87.3 95,4 |

17, =730cm~ ! und I, = 720 cm !
I, =1475 cm~! und I, = 1464 cm !
K.I. = Kanisterinnenseite

2
3
4 K. A. = KanisterauBenseite
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B Numerische Simulationen

Im Anhang zur Numerischen Simulation werden zuerst weitere Bilder und Diagramme zum
linear elastischen Werkstoffverhalten und anschlieend zum Kriechen mittels Combined
Time Hardening angefiigt.

B.1 Linear elastisches Werkstoffverhalten

Type: Equivalent fvon-Mises) Stress
Unit; MPa
Time: 1

0,00 100,00 200,00 {mrmy

50,00 150,00

Abbildung B.1: Von-Mises Vergleichsspannung, berechnet mit konstanter Wanddicke
(Volumenelemente) — linear-elastisch
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Type: Equivalent (van-Mises) Stress
Unit; MPa
Time: 1

,745 Min

0,00

200,00 (mm;

I 4 S

50,00

150,00

Abbildung B.2: Von-Mises Vergleichsspannung, berechnet mit gemessener Wanddicke
(Volumenelemente) — linear-elastisch

B.2 Kriechen mittels Combined Time Hardening

Tabelle B.1:

Konstanten angepasst an Proben aus Kanistern und aus gepressten
Platten (14 MPa, 17 MPa und 20 MPa) — Material C

Ch
Cy
C3
Cy
Cs
Cs
Cr

3,08302650984E-05
1,59323039676
-0,778286602051

0
5,56307647378E-21
13,8909639918

0

Proben aus Kanisterseitenwanden
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Cy
03
Cy
Cs
Cs
Cy

6,22742213514E-07
2,98396321850
-0,783742239172

0
2,61099283016E-21
13,1650963694

0

Proben aus gepressten Platten
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B.2 Kriechen mittels Combined Time Hardening

= Messung 14MPa Platte
® Messung 17MPa Platte

0189+ iy A Messung 20MPa Platte
o/ —— CTH 14MPa Platte
0169 ——— CTH 17MPa Platte
0144 ! CTH 20MPa Platte
’ i O Messung 14MPa Kanister
F 0,121 f ©  Messung 17MPa Kanister
£ | 4 Messung 20MPa Kanister
Eot04 4 T e CTH 14MPa Kanister
B =T N A CTH 17MPa Kanister
o 0,08+ d e e CTH 20MPa Kanister
=}
£ 0,064
[}
[a}
0,04+ 7
0,02
0,00 T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
Zeit [s]

Abbildung B.3: Kriechkurven von Platten und Kanistern: Combined Time Hardening
Material C

Tabelle B.2: Konstanten angepasst an Proben aus Kanistern und aus gepressten
Platten (14 MPa, 17 MPa und 20 MPa) — Material D

Cy = 1,28655938098E-04 Cy = 1,87779312496E-06
Cy = 1,09902934457 Cy = 2,62253809056
Cs3 = -0,744968032188 C3 = -0,796489332252
Cy = 0 Cy = 0
Cs = 3,35445575195E-21 Cs = 4,22856910210E-23
Cs = 14,1681643801 Cs = 14,9558140596
C; = 0 C; =0

Proben aus Kanisterseitenwénden Proben aus gepressten Platten
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Abbildung B.4: Kriechkurven von Platten und Kanistern: Combined Time Hardening

Aquivalente Dehnung (Messung) [%]

Abbildung B.5:
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