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Einleitung

Versagen durch langsames Risswachstum ist eine typische Versagensart fir Bauteile und
Verpackungen aus Polyethylen (PE). In der Regel geht dieses Risswachstum von einer lokalen
mechanischen Spannungskonzentration aus, die durch dufRere Einwirkung, lokale Fehlstellen
oder Kerben oder der Kombination aus beidem bedingt ist. Das Risswachstum kann durch
Kontakt des Materials mit flissigen Medien beschleunigt werden - man bezeichnet diesen Fall
als umgebungsbedingten Spannungsriss. Daher ist fir die Nutzung von Polyethylen fir
Verpackungen und GroBpackmittel (IBC) zum Transport von flissigen Gefahrstoffen ein
Nachweis einer “ausreichenden chemischen Vertraglichkeit” notwendig, die insbesondere
auch diesen Spannungsriss umfasst. Der Nachweis erfolgt einerseits durch die umfangreiche
und langwierige Bauartprifung an Behadltern, kann aber—z.B. fir nur geringflgige
Verdanderungen des Polymerwerkstoffes —durch anerkannte Laborprifmethoden erganzt
werden.

Im Bereich der Pflanzenschutzmittel wurde hierfiir der sogenannte Flaschentest entwickelt,
der in der BAM-Gefahrgutregel GGR 015 sowie inzwischen auch in der DIN 2002 spezifiziert
ist. Im Gegensatz zu anderen etablierten Prifverfahren, bei denen Priifkérper allseitig mit dem
flissigen Medium in Kontakt gebracht werden, kénnen hier auch Materialien mit
mehrschichtigem Aufbau bzw. Oberflichenmodifizierung gepriift werden, da sie nur einseitig
beaufschlagt werden. Fiir den Flaschentest wurden einerseits Testflaschen und eine
Vorrichtung flir deren definierte Verformung und andererseits spezielle Prifflissigkeiten
entwickelt, die als reprasentativ fir die Schadigungswirkung typischer Pflanzenschutzmittel
angesehen werden. Das Testkonzept ist jedoch bislang nur national in Deutschland etabliert,
und das Forschungsprojekt soll Grundlagen und Ergebnisse liefern, die das Einbringen in die
europaische und internationale Regelsetzung erleichtern.
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Schwerpunkte

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde das Prifverfahren Flaschentest sowie die
entsprechenden Prifflissigkeiten naher betrachtet und eingehend auch mit anderen,
international etablierten Prufverfahren fiir Spannungsriss an PE-HD untersucht und
verglichen. Hierbei wurden besonders folgende Punkte berlicksichtigt:

e Vergleich Flaschentest mit Stifteindrickprifung und Full Notch Creep Test (FNCT)

Untersuchung von bis zu finf typischen PE-HD Behalterwerkstoffen
e Einsatz der Priifflissigkeiten PFL-FR 2323 und PFL-FR 2344 bei allen Prifverfahren
e Vergleich der Schadigungswirkung der PFL mit der ihrer Einzelkomponenten

e Vergleich der Schadigungswirkung einer bindaren Mischung relevanter

Einzelkomponenten (Konzentrationsvariation)
e Vergleich der Schadigungswirkung relevanter Teilgemische

e Untersuchung des Sorptionsverhaltens (Sattigungskonzentration,

Diffusionsgeschwindigkeit) aller untersuchten Medien

e Spannungsvariation (FNCT) — Charakterisierung des Ubergangs von

Risswachstum/Spannungsriss zu duktiler Verformung

e Charakterisierung der Schadigungsmechanismen durch detaillierte mikroskopische
Bruchflachenanalyse (Lichtmikroskopie, Laserscanning-Mikroskopie,

Rasterelektronenmikroskopie)

e Optische Erfassung von Risswachstum und Kerb6ffnung (FNCT)

Quantitative Auswertung durch digitale Bildkorrelation (FNCT)

Nachfolgend sind einige Teilergebnisse beispielhaft dargestellt.
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Priifflissigkeiten fiir Pflanzenschutzformulierungen

Sowohl fiir den Flaschentest als auch fiir die vergleichend betrachteten Prifmethoden
Stifteindrickprifung und FNCT wurden die in der DIN 2002 spezifizierten Priiffllssigkeiten
(Abb. 1) eingesetzt, die hinsichtlich ihrer Schadigungswirkung reprasentativ fir
Pflanzenschutzformulierungen sind.

4 wt% iso-Dodecylbenzensulfonat-Calciumsalz

8 wt% Ethoxyliertes Rizinusdl

16 wt% Kohlenwasserstoffgemisch

5 wt% Natriumchlorid

8 wt% W
wtvo TWasser 10 wt% 1-Methoxy-2-propanol

16 wt% 1-Methoxy-2-propanol

/
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25 wt% Wasser

16 wt% Cyclohexanon

16 wt% 1,2-Propandiol

60 wt% Alkyldiglykolethersulfat-

16 wt% N-Methyl-2-pyrrolidon Natriumsalz

Abb. 1:  Zusammensetzung der Priiffliissigkeiten PFL-FR 2323 und PFL-FR 2344

Flaschentest

Die mit der entsprechenden Priiffliissigkeit gefiillten Testflaschen werden in einer genormten
Einspannvorrichtung (Abb. 2) verformt und unter definierten Bedingungen bei 40 °C gelagert,
standardmaRig fiir 28 Tage.

Abb. 2:  Quetscheinrichtung mit Testflaschen aus PE-HD

Nach der Lagerung werden Prifkdrper aus der Quetschzone prdpariert und einer
Schlagzugpriifung unterzogen. Die gemessene Schlagzugzahigkeit erlaubt Rickschliisse auf
den bei der Lagerung erreichten Schadigungsgrad.
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Das Schadensbild in der Quetschzone wurde mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)
naher untersucht (Abb. 3), um Rissbildung und Rissfortschritt nachzuweisen.

I1mm s 200 pm

Abb. 3:  Probenoberflichen im gequetschten Bereich nach der Lagerung bei 40 °C in PFL-
FR2323 (oben) bzw. in PFL-FR2344 (unten), analysiert im REM.

Stifteindriickpriifung

Die Prifkorper werden durch Einbringen eines Metalldorns mit 4 mm Durchmesser in eine
Bohrung von 3 mm Durchmesser deformiert (Abb. 4) und so eine auf die Kerbung wirkende
Spannung erzeugt. Mehrere Priifkorper konnen auf einen Dorn aufgezogen und dann bei 40 °C

gelagert werden.

Abb. 4:  Priifkérper vor der Einlagerung fiir die s.g. Stifteindriickpriifung (links), Stahlstift
(Mitte) und Priifkérper beim Einbringen des Stiftes in die Bohrung im Priifkérper
(rechts)

Nach sequenzieller Entnahme der Prifkorper wird der gekerbte Teil einer Zugprifung
unterzogen und die verbliebene Zugfestigkeit im Vergleich zu einer unbelasteten Probe
ermittelt. Die Zeitdauer bis zum Erreichen von 50 % der Zugfestigkeit der unbelasteten Probe
definiert den Kennwert zur Beurteilung der Spannungsrissbestandigkeit (Abb. 5).
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Abb. 5: Verbleibende Zugfestigkeiten nach Lagerung unter Spannung in den
Priiffliissigkeiten PFL-FR 2323 (griin) und PFL-FR 2344 (blau) (links). Im Foto
eines Priifkérpers wéhrend der Zugpriifung (rechts) ist die geometrische Lage

Raster-Elektronenmikroskopischer Aufnahmen der Bruchfléiche skizziert.

Zur Verifizierung des auftretenden Schadigungsmechanismus wurden die Bruchflachen
mittels REM analysiert (Abb. 6).

Abb. 6:  REM-Aufnahme einer Bruchfldche nach der Stifteindriickpriifung

Ausgehend von der Kerbe (links) zeigt die Bruchflache das charakteristische Muster fir das
Risswachstum durch Spannungsriss, entstanden durch die Vorschadigung wahrend der
Lagerung. Es folgt (Mitte) die Zone der duktilen Verformung durch den anschlieRenden
Zugversuch. Rechts ist die Oberflache der Bohrung fiir den Dorn zu sehen.
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Full Notch Creep Test

Der Full Notch Creep Test (Abb. 7) stellt ein etabliertes Verfahren zur Priifung gegeniliber
Spannungsriss dar. Ein allseitig gekerbter Prifkérper wird zwischen zwei Klammern
eingespannt, in das flissige Prifmedium eingebracht und mit einer konstanten Zugkraft
belastet. Die Zeitdauer bei Lagerung unter definierten Bedingungen (hier. 40 °C) bis zum Bruch
definiert den Kennwert zur Bewertung der Spannungsrissbestandigkeit.

FNCT-Aufbau Kerboffnung Bruchflachenanalyse
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Abb. 7:  Schematische Darstellung von Probenhalter/Medienbehdlter (links); gekerbte
FNCT-Probe mit Zufallsmuster fiir die digitale Bildkorrelation (Mitte); ex-post
Bruchfldchenanalyse — Lichtmikroskopie (LM), Laser-Scanning-Mikroskopie
(LSM), Rasterelektronenmikroskopie (REM).

Im Rahmen des Forschungsprojektes wurde die FNCT-Prifung durch eine optische Erfassung
per digitaler Bilderfassung erganzt (Abb. 8).
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Abb. 8: a) Schema der optischen Erfassung der Kerb- bzw. Risséffnung; b) Foto der
Anordnung mit Digitalkamera und FNCT-Medienbehdilter / Probenhalter

2022-12-14 6/10



Labormethode zum Nachweis der chemischen Vertraglichkeit von PE-HD-Behalterwerkstoffen

Dies erlaubt einerseits eine zeitaufgeloste Erfassung von Kerboffnung (crack opening
displacement, COD) und Rissfortschritt, andererseits auch die quantitative Auswertung mittels
digitaler Bildkorrelation eines zuvor auf den Priifkérper aufgebrachten zufilligen
Punktmusters. Die optische Erfassung der Kerboffnung verbessert aullerdem die
anschlieBende Analyse der Bruchflache (Abb. 9) durch eine eindeutige Zuordnung der
einzelnen Zonen.

PFL-FR 2344
tyrer = (7.2 £ 0.2) h

PFL-FR 2323
tirer = (30.5

Abb. 9:  Zuordnung der FNCT-Bruchfldchenstrukturen (REM) zur Position der finalen
Kerbéffnung direkt vor dem Bruch (Seitenansicht, links). [4]

Vergleich der Priifmethoden

Die generelle Eignung der Priiffliissigkeiten PFL-FR 2344 und PFL-FR 2323 fir
Spannungsrisspriifungen wurde bestatigt. Anhand des Vergleichs der drei eingesetzten
Prifmethoden (Abb. 10) wurden Vorteile und Grenzen ihrer methodenspezifischen
Anwendbarkeit aufgezeigt.

Der Full Notch Creep Test (FNCT) bietet aufgrund der Kontrolle von Kerb und aufgebrachter
mechanischer Spannung zusammen mit der detaillierten Bruchflachenanalyse und der neu
erganzten optischen Erfassung der Kerboffnung die besten Voraussetzungen fiir eingehende
wissenschaftliche Untersuchungen. Das neu realisierte optische in-situ Monitoring erweitert
diese Moglichkeiten.

Demgegenliber erweist sich die Stifteindriickpriifung im Bereich der Pflanzenschutzmittel als
duBerst praxistauglich, da die etablierten Priifkérper und -bedingungen fir PE-HD eindeutig
Risswachstum, also Spannungsriss hervorrufen und auch eine praxisrelevante Differenzierung
erlauben. Gleichzeitig ist die Durchfihrung sehr effizient und ergibt hohe
Reproduzierbarkeiten.

Der Flaschentest ist die einzige der betrachteten Prifmethoden, die die notwendige einseitige
Beaufschlagung der Behalterwandung mit dem flissigen Prifmedium ermdoglicht, um
oberflachenmodifizierte bzw. mehrschichtig aufgebaute Behalterwerkstoffe hinsichtlich ihres
Spannungsrissverhaltens zu prifen. Dies ist insbesondere im Bereich von
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Pflanzenschutzmitteln relevant, da die z.T. l6sungsmittelhaltigen Formulierungen eine
zusatzliche Permeationsbarriere erfordern. Auch hier wurde die generelle Eignung
nachgewiesen, gleichzeitig wurden auch Ansatze fiir mogliche Verbesserungen identifiziert.

» T @7
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Abb. 10: Vergleich der im Projekt eingesetzten Priifmethoden fiir den Spannungsriss in
Behdltermaterialien aus PE-HD
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Die Ergebnisse aus dem Forschungsprojekt wurden auch in einer Reihe wissenschaftlicher
Vero6ffentlichungen publiziert.
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Nutzen fiir kleine und mittelstandische Unternehmen

Die wirtschaftliche und gesellschaftliche Bedeutung der erzielten Forschungsergebnisse ergibt
sich aus dem umfangreichen Einsatz von Kunststoffbehaltern flr
Pflanzenschutzformulierungen durch KMU in Land- und Forstwirtschaft und deren
Sicherheitsrelevanz beim Transport, d.h. der Vermeidung von Schadensfallen mit erheblichem
Gefahrdungspotential flir Mensch und Umwelt.

Die Erkenntnisse helfen KMU, die Aussagekraft der Ergebnisse der Flaschentestpriifung besser
einzuschatzen und zu belegen. Der Vergleich mit alternativen, ebenfalls etablierten
Prifmethoden zum Spannungsriss in PE-HD sowie die systematische Untersuchung relevanter
Priifmedien erleichtert die gezielte Auswahl eines jeweils geeigneten Priifszenarios fiir
verschiedene Anwendungsfelder. Dies ist vor allem auch fiir zukiinftig notwendige Nachweise
im Zusammenhang mit der zunehmend geforderten Verwendung recycelter Werkstoffe von
groRRer Aktualitat und Relevanz.
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