Zusammenfassung

Rohre aus Polypropylen (PP) werden zunehmend im Installationsbereich eingesetzt. Dabei ist aufgrund ihrer
besonderen physikalischen Eigenschaften fir Warmwasseranwendungen insbesondere der Einsatz der
B-nukleierten Variante vorteilhaft. In der Praxis vor Erreichen der Mindestlebensdauer an Rohren aus
B-nukleiertem PP aufgetretene Schadensfdlle konnten mit den bislang verfigbaren analytischen
Mdglichkeiten jedoch nicht zufriedenstellend geklart werden. Insbesondere konnte die Frage nach der
morphologischen Struktur und deren Veranderungen wahrend der Gebrauchsdauer nicht hinreichend geklart
werden. Ziel des Forschungsvorhabens war daher die Erarbeitung analytischer Techniken zur
ortsaufgeldsten Analyse der Morphologie von Rohren aus (-nukleiertem PP. Schwerpunktmafiig sollten die
Infrarotmikroskopie (UFTIR) und die Polarisationsmikroskopie (PLM) dergestalt weiterentwickelt werden,
dass Korrelationen zwischen dem eingesetzten Material und den Verfahrensparametern der Extrusion
einerseits und der Morphologie des PP in der Rohrwandung andererseits ermittelt werden kénnen. In diesem
Rahmen sollte auch Gberpriuft werden, inwieweit sich die supramolekulare Struktur des PP als Folge von
Alterung verandert und wie sich dies auf die mechanischen Eigenschaften der Rohre auswirkt. Insgesamt
sollte ein Beitrag zum besseren Verstandnis der Prozess-> Struktur->Eigenschaftsbeziehungen insbesondere
B-nukleierter Rohre geleistet werden. Dazu wurden zunédchst Compounds eines statistischen
Ethylen/Propylen-Copolymeren (PP-R) mit unterschiedlicher Nukleierung hergestellt und umfassend
charakterisiert. Aus diesen wurden dann unter Variation der Nukleierung und Herstellparameter Rohre
extrudiert. Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf kommerzielle Systeme abzusichern, wurden auch
Rohrmuster aus handelsiiblichem Material in die Untersuchungen einbezogen, welche von den Mitgliedern
des PA zur Verfiigung gestellt wurden. Mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie konnte der fir eine effiziente
Nukleierung optimale Gehalt an a- und B-Nukleierungsmittel bestimmt werden. Dabei zeigte sich, dass die
B-Nukleierung im Hinblick auf die Herstell- und Verarbeitungsparameter wesentlich kritischer als die
a-Nukleierung ist. So wurde im Fall der B-Nukleierung eine starke Abhangigkeit der mechanischen
Eigenschaften vom Nukleierungsmittelgehalt beobachtet. Die besondere Herausforderung bestand dabei in
der Anisotropie des Nukleierungsmittels, welche eine ortsaufgeltste Quantifizierung Uber einen einfachen
MFTIR Line-Scan oder ein Area Map verhindert. Daher wurde eine neuartige Methode basierend auf pFTIR
entwickelt, die es erstmals ermdglicht den Gehalt an Nukleierungsmittel ortsaufgelést und quantitativ zu
ermitteln. An Rohren aus B-nukleiertem PP-H konnte die Abhangigkeit des Verhéaltnisses von [/a-Polymorph
von den Abklhlbedingungen gezeigt werden. Die Veranderung der Stabilisierung im hydrostatischen
Zeitstand-Innendruckversuch infolge Extraktion und chemischem Verbrauch wurde sowohl mittels uFTIR als
auch durch Messung der oxidativen Induktionszeit (OIT) bestimmt. Dariiber hinaus konnte der Einfluss des
Temperns und der Langzeitalterung im Zeitstand-Innendruckversuch auf die mechanischen Eigenschaften
und die Morphologie B-nukleierter Rohre ermittelt werden. Ein Uberraschendes Ergebnis ist, dass
insbesondere Tempereinflisse eine Ursache der verbesserten Schlageigenschaften sind. Mit Hilfe einer
neuartigen Methode konnte aus Zugversuchen an Rohrsegmenten (NOL-Ring) der Dehnverfestigungsmodul
als charakteristischer Kennwert zur Beurteilung der Duktilitat bestimmt werden. Mégliche B->a-Ubergénge
wahrend der Alterung wurden untersucht. Mit Hilfe der Nukleierungsmittelorientierung konnten mittels uFTIR
B->a-Ubergéange bei mechanischer Beanspruchung detektiert werden.

Die erzielten Ergebnisse kdnnen in vielfaltiger Art und Weise zur Erhohung der Wettbewerbsféhigkeit von
kmU entlang der Wertschdpfungskette von PP-Rohren beitragen. So kdnnen Hersteller von Additiven mit den
entwickelten Methoden existierende Produkte weiter verbessern oder neue, effizientere Nukleierungsmittel
entwickeln. Rohrhersteller kbnnen mit den erarbeiteten Prozess-> Struktur->Eigenschaftsbeziehungen ihre
Fertigungsparameter entscheidend im Hinblick auf Durchsatz und Qualitat verbessern.

Fur die beteiligten Forschungsstellen und insgesamt gilt damit:
Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde erreicht.
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1. Motivation und Problemstellung

Rohre aus Polypropylen (PP) besitzen im Vergleich zu traditionellen Werkstoffen wie Metall
oder Keramik eine geringere Warmeleitfahigkeit und ein geringeres Gewicht. Das daraus
resultierende gute Kosten-Nutzenverhdltnis hat seit den 1970er Jahren zu einem vermehrten
Einsatz im Installationsbereich gefuhrt. Von grof3er Bedeutung ist dabei insbesondere der
Sektor der Warmwasser-Hausinstallationen in dem PP einen Marktanteil von ca. 50 % besitzt
[L6c03, Bos00].

Grundsatzlich konnen die PP-Rohrwerkstoffe in das Homopolymere, PP-H, sowie das
Copolymere PP-R, das statistisch (engl.: random) verteilte Ethylenanteile in den Polymerketten
enthélt, eingeteilt werden. Die Kristallisation des PP erfolgt in verschiedenen Polymorphen.
Bevorzugt entsteht dabei die thermisch stabile monokline a-Modifikation; lediglich unter
bestimmten Randbedingungen oder durch die Zugabe von Nukleierungsmitteln sind auch
groRRere Anteile der meta-stabilen hexagonalen B-Modifikation und der triklinen y-Modifikation
anzutreffen [Volll, KRBGO02, NC60, Sal96]. Eine wichtige Innovation im Bereich der
PP-Rohrwerkstoffe war daher die Markteinfiihrung von -nukleierten Materialvarianten anfang
der 1990er Jahre [GLR+06]. Ublicherweise wird davon ausgegangen, dass die B-Modifikation
gegeniber der a-Modifikation eine bessere Kerbschlagzahigkeit aufweist [KPS97]. Dadurch
wird es moglich einerseits Rohre mit geringeren Wandstarken bei identischer Innendruck-
festigkeit zu fertigen, was gleichzeitig eine Materialersparnis zur Folge hat. Gleichzeitig kann
die Fertigungsgeschwindigkeit in der Extrusion (bei gleichem Massedurchsatz) erhéht werden.
Andererseits sind bei identischen Abmafien hdéhere Umfangsspannungen zuldssig. Bei der
Uberarbeitung der PP-Rohrnormen DIN EN ISO 8077 und 8078 wurde dem Rechnung
getragen und die Werkstoffklasse PP-RCT fur B-nukleierte PP-R Rohre eingefihrt.

In der Praxis sind allerdings einige Schadensfalle an Installationen aus PP vor Erreichen der
Mindestlebensdauer aufgetreten und haben zu teilweise kostspieligen Folgesché&den gefihrt
(bspw. [Seil2, HOf12]). Ein sicherer Nachweis der Versagensgrinde erwies sich mit den
existierenden analytischen Techniken als unmaoglich, da die Zusammenhéange zwischen den
Herstellbedingungen, der daraus resultierenden morphologischen Struktur sowie dem Langzeit-
bzw. Alterungsverhalten nicht verfigbar waren. Insbesondere fehlen systematische Kenntnisse
zu Veranderungen der morphologischen Struktur und der Alterung im Zeitstand-
Innendruckversuch. Ein Grund dafur ist, dass die Verteilung der morphologischen Parameter
des PP, d. h. des Grades der Kristallinitdt und des Anteils der Polymorphen, in der Wandung
der PP-Rohre anisotrop ist, wie im IGF-FV.-Nr. 14793 N erstmals gezeigt werden konnte
[BGK+08, WBG+07]. Darlber hinaus gehende Untersuchungen an extrudierten Bauteilen sind
bislang kaum bekannt. Neben dem Grundpolymer sowie den verschiedenen Zuschlagstoffen
kommen auch die Herstellparameter bei der Extrusion als weitere mdgliche Einflussfaktoren in
Betracht. Zur ortsaufgeltsten Analyse der morphologischen Struktur werden Proben bislang
mechanisch entnommen (Mikrotomschnitte) und anschlieend mit Hilfe verschiedener
analytischer Techniken charakterisiert [ZJG+96]. Nachteilig sind dabei zum einen der enorme
praparative Aufwand und zum anderen die auf die Schnittdicke beschréankte Ortsauflosung.
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Ziel des Forschungsvorhabens war daher die (Weiter-)Entwicklung der IR- und Polarisations-
mikroskopie im Hinblick auf eine ortsaufgeléste Charakterisierung der morphologischen
Struktur in der Wandung von PP-Rohren. Diese sollte anschlieRend genutzt werden, um die
Auswirkungen der Herstellparameter sowie der Zusammensetzung des verwendeten
Compounds, insbesondere bei der Verwendung von Nukleierungsmitteln, exemplarisch zu
untersuchen. Es sollte Uberprift werden inwieweit die morphologischen Parameter der
Rohrwandung mit den mechanischen Eigenschaften der Rohre korrelieren. Abschliel3end
sollten auch die besonders praxisrelevanten alterungsbedingten Eigenschaftsanderungen im
Hinblick auf morpholgische Veranderungen sowie das mechanische Verhalten durch definierte
Alterung von Rohrabschnitten im Zeitstand-Innendruckversuch mit regelmafiigen Entnahmen
betrachtet werden. Ein Schwerpunkt lag dabei auf moglichen B->a-Ubergangen und
mechanischer Beanspruchung. Damit soll ein innovativer Beitrag zum besseren Verstandnis
der Prozess-> Struktur->Eigenschaftsbeziehungen geleistet werden.
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2. Untersuchungsmethoden

Im

Rahmen des Forschungsvorhabens wurden verschiedene Untersuchungsmethoden

eingesetzt, deren Grundlagen sowie verwendete Prifparameter in den nachfolgenden

Unterkapiteln dargestellt werden.

2.1.

0910

Bestimmung des Spannungsdehnungsverhaltens

Das Spannungs-Dehnungsverhalten wurde anhand von Zugversuchen ermittelt. Die Unter-
suchungen erfolgten auf einer Universalprifmaschine vom Typ Z 010 der Fa. Zwick / Roell
(Ulm). Eine Ubersicht der dabei eingesetzten Probekorpertypen und Priifbedingungen bietet
die Tabelle 2.1. Alle Probekérper wurden vor ihrer Prifung unter Normklimabedingungen
gelagert.

Tabelle 2.1: Probekdrper und Priufparameter der Zugversuche

gepresste spritzgegossene extrudierte
Platten Platten Rohre
i . Typ 1B Typ 1B Typ 2 NOL-Ring
Probekorpergeometrie |\ £SO 527 | DIN EN ISO 527 | DIN EN ISO 6258 | [RRS+08]
sagen schneiden
Probekoérperherstellung frsen frsen + +
stanzen frasen
Pruftemperatur 23°C 23°C 23°C 80 °C
Prufgeschwindigkeit 50 mm/min 50 mm/min 50 mm/min 20 mm/min

Die Zugversuche an den aus gepressten und spritzgegossenen Platten praparierten
Zugstéaben wurden mit den angegebenen Prifparametern in Anlehnung an DIN EN ISO 527
vorgenommen. Zur Prifung der Rohre kamen zwei verschiedene Verfahren zum Einsatz: Im
ungealterten Zustand war eine Charakterisierung bei Raumtemperatur mit einer
Prufgeschwindigkeit von 50 mm/min nach DIN EN ISO 6258 moglich. Bei den im Zeitstand-
Innendruckversuch gealterten Rohren (vgl. Kapitel 5.1) standen je Alterungszustand und
Rohrcharge fur alle durchzufiihrenden Versuche nur ca. 40 cm Rohr zur Verfiigung. Neben
der begrenzten Materialverfliigbarkeit erwies sich insbesondere die Probenpréparation der
teilversprodeten Rohrsegmente mittels Stanzen als kritisch. Daher wurden alternativ
sogenannte NOL-Ring-Probekdrper [RRS+08] verwendet, die nachfolgend dargestellt sind
(Abbildung 2.1).
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Abbildung 2.1: a) Probekdrpergeometrie und b) Prifaufbau
bei Zugversuchen an NOL-Ring-Probekdrpern

Zur Herstellung der NOL-Ring-Probekérper werden zunachst mit Hilfe eines Rohrschneiders
20 mm breite Rohrsegmente erzeugt. Vorteilhaft ist bei dieser Vorgehensweise die geringe
mechanische und thermische Beanspruchung. Die gegenuberliegenden Verjingungen
werden anschlieRend eingefrast, wobei Drehzahl und Vorschubgeschwindigkeit so gewahlt
wurden, dass der (alterungsbedingte) Materialzustand nicht durch die Probenpréparation
verfalscht wird. Die Einspannung und damit auch Krafteinleitung erfolgt mit Hilfe von zwei
innenliegenden Halbschalen (wie in ASTM D 2290 beschrieben), die Uber eine Bolzen-
halterung mit den Traversen der Zugprifmaschine verbunden sind.

Als geeignete Prifparameter wurden eine Temperatur von 80 °C in Kombination mit einer
Traversengeschwindigkeit von 20 mm/min ermittelt. Sie fihren auch im gealterten Zustand
qualitativ zu einem Materialverhalten wie nachfolgend dargestellt (Abbildung 2.2).

Bruchgrenze

Streckgrenze

Spannung [MPa]

Dehnung [%]

Abbildung 2.2: Spannungs-Dehnungsverhalten bei Zugversuchen an NOL-Ring-Probekdrpern

Dies erlaubt sowohl eine Quantifizierung der Streck- (Streckspannung und -dehnung) und
Bruchgrenze (Bruchspannung und -dehnung). Daruber hinaus kann die Steigung im linearen
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2.2.

2.2.1.
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Bereich vor der Bruchgrenze ausgewertet werden. In Anlehnung an das Vorgehen zur
Bestimmung des sogenannten Dehnverfestigungsmoduls <G,> (engl.: strain hardening
modulus), wurde dazu zunédchst die Spannung o Uber dem Verstreckgrad aufgetragen.
Abweichend von [HKD12, Havl0, MDM+08, KTS+05] wurde jedoch die technische
Spannung o anstelle der wahren Spannung o, verwendet, da durch die Verwendung von
NOL-Ring-Probekdrpern die Annahme von Volumenkonstanz bei der Umrechnung von
technischer in wahre Spannung nicht zulassig ist. Der ermittelte Modul, der per definitionem
der Steigung im linearen Bereich der Spannungs-Verstreckgrad-Kurve entspricht, wird daher
als technischer Dehnverfestigungsmodul <G, > bezeichnet. Ein &hnliches Vorgehen
wurde auch von Cheng et. al. [CPP08] zur Charakterisierung von Rohren gewahlt. Die
ermittelten  Werte liegen zwar in  anderen  Grb6Renordnungen als  der
Dehnverfestigungsmodul <G,>, die Ableitung vergleichender Aussagen bzgl. der Anderung
des Materialverhaltens erscheint jedoch legitim, sofern identische Probekérpergeometrien
und Prafparameter verwendet werden. Es wird davon ausgegangen, dass <G, > analog
zu <G,> die Zahigkeit des Werkstoffs charakterisiert.

Bestimmung der Duktilitat

Essential Work of Fracture (EWF) Konzept

Die Essential Work of Fracture (EWF) Methode [Bro68] ist ein Konzept zur
Charakterisierung des duktilen Werkstoffverhaltens. Ausgangspunkt ist die Betrachtung
eines ebenen Spannungszustandes, der eine Zerlegung der gesamten dissipierten
Brucharbeit W in zwei Anteile bei elastisch-plastischem Bruchverhalten erlaubt.

Ws =We + W, Gleichung 2.1

Die innere Brucharbeit W, bezeichnet denjenigen Anteil, der fir den eigentlichen
Bruchprozess notwendig ist. Im Unterschied dazu beschreibt W, die plastische
Verformung auf3erhalb der Bruchzone. Bei der experimentellen Untersuchung werden
sogenannte Deeply Double-Edge Notched Tensile (DDEN-T) Probekorper wie
nachfolgend abgebildet (Abbildung 2.3a) verwendet.

a) | b)

[J/mm?]

wyp (Steigung)

spez. Brucharbeit

B 0 Ligamentlange [mm]

Abbildung 2.3: a) DDEN-T Probekdrper und b) Prinzip der EWF-Methode
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2.2.2.

2.2.3.
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Mit der Probendicke t und der Ligamentlange | sowie dem Formfaktor 3, der die Gestalt
der plastischen Zone beschreibt, lasst sich Gleichung 2.1 schreiben als:

Wy = wlt+wBl°t Gleichung 2.2

Durch Division mit dem Probenquerschnitt It erhalt man die spezifische Brucharbeit ws.
Wi = % =Wwe +Wppl Gleichung 2.3

Die spezifische wahre Brucharbeit w, lasst sich an Probekdrpern, welche sich nur in ihrer
Ligamentlange unterscheiden, unter Verwendung identischer Versuchsbedingungen
ermitteln. Aus der Auftragung der spezifischen Brucharbeit tiber der Ligamentl&ange ergibt
sich w, durch Extrapolation auf die Ligamentlange | = 0 (vgl. Abbildung 2.3b), da im Fall
des ebenen Spannungszustands w; linear von | abhangt.

W, ist dabei eine Materialkonstante und folglich von der Probengeometrie unabhangig. Als
Mal3 fur das charakteristische Verformungsverhalten kann der Anteil der zu leistenden
plastischen Verformungsarbeit Bw,, d.h. die Steigung der Geraden, herangezogen
werden. Die Zugversuche wurden mit einer Universalpriifmaschine vom Typ Z 010 der
Fa. Zwick / Roell (Ulm) bei Raumtemperatur mit einer Beanspruchungsgeschwindigkeit
von 10 mm/min jeweils als Doppelbestimmung fir alle Ligamentlangen durchgefuhrt.

Kerbschlagzahigkeit nach Charpy

Zur Ermittlung der Kerbschlagzéhigkeit nach Charpy wurden Kerbschlagbiegeprifungen
nach DIN EN ISO 179-1 an Probekdrpern aus gepressten und spritzgegossenen Platten
auf einem Pendelschlagwerk vom Typ Z 5102 der Fa. Zwick / Roell (UIm) durchgefihrt.
Die Prifungen erfolgten edgewise in Normklima mit 2 bzw. 4 J-Schlagpendeln.

H50-Wert

Die Widerstandsfahigkeit von Rohren gegenuber &ullerer Schlagbeanspruchung kann
durch den H50-Wert charakterisiert werden, dessen Ermittlung in DIN EN 1411 genormt
ist. Der H50-Wert bezeichnet diejenige Fallhdhe eines Fallhammers mit festgelegtem
Gewicht, bei der 50 % der Probekorper einer Rohrcharge versagen. Die Versuche im
Rahmen des Forschungsvorhabens wurden an zuvor auf 0 °C temperierten 200 mm
langen Rohrabschnitten bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Abweichend von der Norm
wurde das Gewicht des Fallhammers nicht angepasst. Vielmehr wurden alle
kommerziellen und selbst hergestellten PP-R Rohrchargen jeweils mit identischen
Gewichten beansprucht. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass ein direkter quantitativer
Vergleich zwischen den H50-Werten verschiedener Rohrchargen méglich ist. Lediglich ftr
die selbst hergestellte Rohrcharge der Dimension 50 SDR 5 (26-XX) war aufgrund der
grolReren Wandstarke von 10 mm im Vergleich zu 3 mm bei 32 SDR 11 (20-XX bis
25-XX) ein schwererer Fallhammer notwendig.
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Bestimmung der Oxidations-Induktionszeit (OIT)

Das Vorgehen zur Bestimmung der Oxidations-Induktionszeit (OIT, engl.: Oxidation
Induction Time) ist bspw. in DIN EN 728 genormt. Die OIT ist ein Mal3 fur den
Stabilisierungszustand und die thermische Stabilitéat von Polyolefinen. Zu deren Bestimmung
wird die Probe in einem Kalorimeter zunachst mit einer konstanten Aufheizrate von 10 K/min
unter Stickstoffatmosphére auf die Priftemperatur im Bereich von ca. 200 °C gebracht.
Nach einer isothermen Haltephase wird auf eine reine Sauerstoffatmosphére umgeschaltet,
und die Zeitmessung fur die OIT beginnt. Der Warmestrom ergibt dann typischerweise einen
Kurvenverlauf wie er in Abbildung 2.4 wiedergegeben ist. Der Schnittpunkt von verlangerter
Basislinie und verlangerter Tangente der Exothermen wird als OIT bezeichnet.

Temp. /°C
DSC /(mW/mg) Durchfluss /(ml/min)
[1.3]

% 80! RS e e BT . ion

0.LT.. 97.5min

4 [1.21
: il ‘ 180

Isotherme Haltephase Bestimmung der Oxidanons—lnﬁdw 160

140
120

d o 100
{ ~Aufhgizen auf 200 °C
unter|Stickstoffatmosphére

80

60

Umschalten auf Sauerstoffatmosphare

40

[ 0 20
0 20 40 80 100 120

60
Zeit /min

Abbildung 2.4: Verlauf von Sauerstoff (dunkelrot), Temperatur (rot) und Warmestrom (blau) wahrend
einer OIT-Messung von kommerziellem 8 PP-R (31-XX, Rohrwandmitte)

Die Aussagekraft der OIT-Messungen ist immer von der Art der eingesetzten Additive
abhangig. So sind bspw. phenolische Langzeitstabilisatoren, im Gegensatz zu sterisch-
gehinderten Aminen (HALS-Stabilisatoren), gut charakterisierbar [PDT93] und es existiert
eine direkte Proportionalitdt zwischen der OIT und dem Gehalt des Stabilisators. Fir die
selbst compoundierten PP-R Werkstoffe wurde daher ein Grundpolymer mit einem
phenolischen Stabilisatorpaket ausgewahilt.

Die Messungen im Rahmen dieses Forschungsvorhabens wurden auf einer DSC 204F1
Phoenix der Firma Netzsch (Selb) jeweils bei 200 °C in Doppelbestimmung durchgefihrt.
Zur ortsaufgelosten Charakterisierung der Stabilisierung von Rohren wird aus diesen
zunachst mit Hilfe eines Kernlochbohrers ein Zylinder entnommen, dessen Durchmesser
(d =5 mm) dem des Probentiegels fur die OIT-Messung entspricht. Anschlielend wurden
Mikrotomschnitte mit einer Dicke von 200 pm mittels Rotationsmikrotom RMZ2255 der
Fa. Leica (Wetzlar) erzeugt. Dabei wurden jeweils 5 Schnitte gleichmalRig udber die
Rohrwand verteilt.
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Differenzkalorimetrie (DSC)

Die Differenzkalorimetrie (DSC) ist ein etabliertes Verfahren zur Charakterisierung der
thermischen Eigenschaften von Werkstoffen. Dabei wird der Warmefluss zwischen der
Probe und einer Referenz wahrend eines definierten Temperaturwechselprogramms
ausgewertet. Aus der Messkurve kdnnen Schmelz-, Kristallisations- und die Glasiibergangs-
temperatur bestimmen werden [Sch09]. Da sich die Schmelzpunkte verschiedener
Kristallmodifikationen unterscheiden, ermdglicht die thermische Analyse von isotaktischem
Polypropylen (iPP) die Unterscheidung und Quantifizierung der a- und B-Modifikation sowie
die Bestimmung des Kiristallinitatsgrades [WZC+10].

Im Rahmen des Forschungsvorhabens wurden Untersuchungen an 200-300 um dicken
Mikrotomschnitten und an Granulaten durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten auf einer
DSC 822E der Fa. Mettler Toledo (Giel3en) sowie einer DSC 204F1 Phoenix der Firma
Netzsch (Selb). Alle Proben wurden mit einer konstanten Aufheizrate von 10 K/min unter
Stickstoffatmosphéare in Temperaturbereichen von Raumtemperatur bis maximal 230 °C
gepruft. Zur Bestimmung des Kristallinitatsgrades und das B/a-Verhaltnis wurde der erste
Heizzyklus ausgewertet.

FTIR-Mikroskopie (UFTIR)

Die Infrarot-Mikroskopie (IR-Mikroskopie) bietet im Vergleich zur herkémmlichen
FTIR-Spektroskopie die Mdoglichkeit, sowohl die raumliche Verteilung der chemischen
Zusammensetzung als auch morphologische Parameter wie z. B. den Kristallinitatsgrad,
d. h. das Verhaltnis von kristalliner zu amorpher Phase, und die Orientierung der Polymer-
ketten zu bestimmen [BPJ+04, EMG04, WGB+07].

Die IR-mikroskopische Untersuchung erfolgt mit Hilfe eines motorgetriebenen XY-Tisches,
indem die Probe entlang einer vorgegebenen Linie, dem sog. Line-Scan, abgerastert wird.
Folglich erhalt man zu jedem Messpunkt auf dieser Linie ein IR-Spektrum und kann somit,
neben der Intensitatsverteilung der interessierenden Bande, auch einen farbcodierten
Konturplot (Area Map) erstellen. Die Messungen kénnen im Transmissions-, Reflektions-
oder abgeschwachten Totalreflektionsmodus (ATR) durchgefiihrt werden. Fir die Analyse
im Transmissionsmodus wird ein Mikrotomschnitt der Probe in einem Probenhalter fixiert
und die Probe durchstrahlt. Die Schnittdicke der Proben betragt je nach Fragestellung 100
bis 200 pum.

Im IR-Spektrum des PP (Abbildung 2.5) erkennt man intensive Banden der
C-C-Streckschwingungen bei 998 und 974cm™. Bei 1742cm™ zeigt sich eine
Carbonylbande die dem phenolischen Langzeitstabilisator zugeordnet werden kann [JK79].
Die Esterbande bei 1559 cm™ und die Amidbande bei 1628 cm™ stammen von den beiden
Nukleierungsmitteln. Eine Fehlerquelle bei der Integration kann eine Uberlagerung zweier
nahe liegender Banden sein. Dem wurde versucht entgegenzuwirken, indem nur diejenige
Halfte der Bande integriert wurde, deren Ende die geringere Extinktion aufweist.
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Abbildung 2.5: Ausschnitt aus dem IR Spektrum von 8 nukleiertem PP-R

Die zur Auswertung verwendeten Banden des PP und zugegebener Additive sind in Tabelle
2.2 zusammengefasst. Die Untersuchung von PP-Rohren mittels der FTIR-Mikroskopie
ermdglicht eine Profilierung hinsichtlich Morphologie oder Additivgehalt von der
Rohrinnenwand zur Rohrauf3enwand. [BGK+08].

Tabelle 2.2: Ausgewahlte Schwingungsbanden im IR-Spektrum

Parameter Schwingungsmodus Bande [cm'l] Funktionelle Gruppe
o CHjs rock
Kristallinitat 998
stain! C-C strech
Antioxidant v(C=0) 1747 Ester
B-Nukleierungsmittel v(C=0) 1628 Amid
a-Nukleierungsmittel v(C=0) 1559 Carboxylat
CHs; rock
Referenzbande 974
z C-C strech

Orientierungsmessung

Die Beweglichkeit von Molekiilen in Festkdrpern ist stark eingeschrankt. Dadurch ist der
Ubergangsdipolmoment nicht mehr frei beweglich, wie es bei Flissigkeiten oder Gasen
der Fall ware. Die Absorption von infrarotem (IR)-Licht héangt von der Richtung des
Ubergangsdipolmomentes und der Polarisation des eingestrahlten elektrischen
Feldvektors ab. Zeigt ein Material ein richtungsabhéngiges Absorptionsverhalten beziig-
lich seiner optischen Achsen spricht man von Dichroismus. Bei dichroitischen Materialien
wie z. B. verstrecktem PP hangt demnach die Absorption von linear polarisiertem IR-Licht
durch funktionelle Gruppen von deren Orientierung in der Polymermatrix ab [Kis83]. Ein
neu entwickeltes Modell erméglicht es, durch IR-Mikroskopie unter linear polarisiertem
IR-Licht die ortsaufgeldste dreidimensionale Orientierung bezilglich vordefinierter
Bauteilachsen zu bestimmen [Brul0]. Auch geringe, extrusionsbedingte Orientierungen in
verschiedenen Arealen eines Bauteils bzw. Halbzeugs lassen sich so erfassen. Fir die
dreidimensionale Orientierungsmessung wird ein selbstdefiniertes Koordinatensystem
verwendet. Als Koordinatenachsen wahilt man z. B. die Extrusionsrichtung (MD), sowie
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die dazugehorige Normale (ND) und Transversale (TD). Abbildung 2.6 zeigt die
Darstellung der Achsen am Beispiel eines Rohres.

ND Polarisator 0°

orthogonaler Schnitt
™

Polarisator 90°

. MD paralleler Schnitt

Abbildung 2.6: Darstellung der Orientierungsachsen eines Rohres
in Extrusionsrichtung (MD) sowie die dazugehdrige Normale (ND) und Transversale (TD)

Zur Messung werden zwei orthogonal zueinander entnommene Mikrotomschnitte
praparierte Mikrotomschnitte, parallel respektive senkrecht zur Extrusionsrichtung,
untersucht. Je Mikrotomschnitt werden zwei Messungen mit linear polarisierter
IR-Strahlung, die jeweils eine senkrecht zueinander stehende Polarisation aufweisen,
durchgefuhrt. Die resultierenden Absorptionen kénnen direkt zur Bestimmung der Orien-
tierung herangezogen werden. Fir ein vereinfachtes Modell ergibt sich Gleichung 2.4:

Avp +Atp +Ayp = const. Gleichung 2.4

A ist die gemessene Absorption; die Indices geben die Kooridinatenbezeichnung an.
Unter der Annahme, dass die Summe der Absorptionen konstant ist, kann Gber die
Einzelabsorptionen die dreidimensionale Orientierung bestimmt werden.

Kalibration und Quantifizierung

Zurzeit wird die IR-Mikroskopie in der Routineanalytik vor allem zur qualitativen
Bestimmung von Fremdkdrpern eingesetzt. Auch eine quantitative Analyse ist mdglich,
die vor allem von der Probenpréparation, z. B. der Dicke des Mikrotomschnittes sowie
von den Messbedingungen, wie z. B. der Apparaturéffnung oder der Anzahl der Scans
pro Spektrum, abhangt [GBWO09]. Weiterhin missen Uber den gesamten Zeitraum der
Messung konstante Messbedingungen gewahrleistet sein.

Zur Kalibrierung von Additiven missen Compounds des PP mit prazise definierten
Anteilen des Additivs fUr den in Rohren typischerweise verwendeten Konzentrations-
bereich hergestellt werden. Fir den phenolischen Langzeitstabilisator konnte auf
vorhandene Standards zuriickgegriffen werden (aus dem IGF-FV Nr. 14973 N).

Dichroitische Additive zeigen eine starke Richtungsabhangigkeit der Absorption von linear
polarisiertem infrarotem Licht. Dies macht sich besonders bei hoch orientierten Additiven
bemerkbar. Abbildung 2.7 zeigt einen Ausschnitt des IR-Spektrums von B-nukleiertem
PP, der die richtungsabhangige Absorption der Bande bei 1628 cm™ verdeutlicht. Im
Gegensatz zur Carbonylbande bei 1747 cm™ zeigt die Bande bei 1628 cm™ eine extreme
Abhangigkeit der Absorption von der Schnittrichtung.
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Abbildung 2.7:. Ausschnitt des IR-Spektrums im Bereich der Additivabsorption in Abh&éngigkeit von
der Schnittrichtung

Diese konnte mit Hilfe einer neu entwickelten Methode zur Orientierungsmessung
ebenfalls quantifiziert werden. Dabei wird das vereinfachte Modell aus Gleichung 2.4 wie
folgt erweitert:

Ayp +Atp +Ayp = const. ~ Gehalt Gleichung 2.5

Aus Avp, Anp Und Arp wird der Summenparameter Y Aig0s berechnet, der proportional zum
Nukleierungsmittelgehalt ist. Um eine mdglichst homogene Nukleierungsmittelverteilung
zu erreichen, wurden mit einem Mikroextruder MICRO 5 der Fa. DSM (Geleen) kleine
Stabe mit unterschiedlichem Nukleierungsmittelgehalt hergestellt.

Polarisationsmikroskopie (PLM)

Ein Polarisationsmikroskop unterscheidet sich von einem herkdmmlichen Durchlicht-
mikroskop durch zusatzliche Filter: Den Polarisator und den Analysator. Nattirliches Licht ist
weitgehend unpolarisiert, d. h. die elektromagnetischen Wellen breiten sich ungerichtet aus.
Linear polarisiertes Licht dagegen verfligt Uber eine definierte Schwingungsebene, die durch
ihre Ausbreitungs- und Schwingungsrichtung gekennzeichnet ist. Der Polarisator filtert Licht
einer bestimmten Schwingungsebene (lineare Polarisation). Ein Polarisations-Dunkelfeld
entsteht, wenn das linear polarisierte Licht durch den Analysator komplett gesperrt wird. Dies
ist immer dann der Fall, wenn die Transmissionsrichtungen (Durchlassrichtungen) von
Polarisator und Analysator senkrecht zueinander gewéhlt werden. Man spricht auch von
gekreuzten Polarisatoren. Fur die mikroskopische Untersuchung befindet sich das
anisotrope Objekt auf einem motorisierten Tisch. Wenn sich das Objekt zum Polarisator in
Diagonalstellung befindet, wird das linear-polarisierte Licht, ausgehend vom Polarisator, im
Untersuchungsobjekt in zwei Wellenziige aufgespalten. Im Objekt erfahren diese zwei
Wellenziige anschlieBend als Funktion der Doppelbrechung und der Dicke des Objektes
einen Gangunterschied, die sog. Phasenverschiebung.

Anwendungsfelder der Polarisationsmikroskopie (PLM) sind Dbeispielsweise die
Untersuchung des Kiristallwachstums, die Visualisierung von mechanischen Spannungen
(Spannungsdoppelbrechung) [FZJ+89] oder kristallinen Bereichen in Polymeren [Jac86]. Da
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teilkristalline thermoplastische Werkstoffe in verschiedenen Strukturen kristallisieren kénnen,
bilden sie optisch unterschiedlich erscheinende Spharolithe aus, die sich mit Hilfe von PLM
unterscheiden lassen. PP bildet u. a. a- und B-Sphérolithe aus. Die a-Spharolithe verfligen
Uber eine monokline Kristallstruktur und die [B-Sphéarolithe Uber eine hexagonale
Kristallstruktur. Die zugrunde liegenden PP-Kristalle sind zwar lichtmikroskopisch nicht
erfassbar, dafiir kann aber die wesentlich groRere Uberstruktur, die Sphérolithe, anhand der
Doppelbrechung sichtbar gemacht werden (Abbildung 2.8). Durch Einsatz eines
Kompensatorplattchens sind bspw. a- und B-Spharolithe eindeutig identifizierbar. Dabei
erzeugen B-Spharolithe im ersten und dritten Quadranten des Spharolithen eine gelbe Farbe
und a-Spharolithe im zweiten und vierten Quadranten.

Abbildung 2.8: PLM-Aufnahme von a- und 8-Sphéarolithen mit Hilfe eines Kompensatorplattchens

Fur die mikroskopischen Untersuchungen wurde ein Mikroskop BX50 der Fa. Olympus
(Hamburg) ausgestattet mit uPlan Objektiven, einem drehbaren Polarisator (U-POT),
Analysator (U-AN360) und einem Kompensatorplattchen (U-TP530) verwendet. Mit Hilfe
eines Rotationsmikrotoms RM2245 der Fa.Leica (Wetzlar) wurden 10 um dicke
Mikrotomschnitte angefertigt und mit Harz (Histokitt) auf dem Obijekttrager fixiert.

Mit der Software AnalySIS auto 5.1 der Fa. Olympus (Hamburg) wurden Grauwertbilder
erstellt, aus denen ein rdumliches Histogramm der Grauwertverteilung erstellt und Uber die
Rohrwandung ausgewertet wurde. Die Software ist mit einem Partikelanalysetool ausge-
stattet, welches eine automatische Bestimmung von Partikeln beziglich einer Vielzahl von
Parametern wie Form, Durchmesser, Aspektverhéltnis oder Flache ermdglicht. Voraus-
setzung fur eine Detektion von Partikeln ist das Setzen von Schwellenwerten. Das bedeutet,
dass ein ausreichender Kontrast zwischen Partikel und Matrix vorliegen muss. Darlber
hinaus kénnen nur zusammenhdngende Flachen bestimmt werden. Partikel oder Kristall-
strukturen, die sowohl helle als auch dunkle Anteile enthalten, kénnen von der Software
nicht als zusammenhangende Struktur erkannt werden. Abbildung 2.9 zeigt zur Verdeut-
lichung die PLM-Aufnahme eines unnukleierten und eines B-nukleierten (1000 ppm) PP-R.
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Abbildung 2.9: PLM-Aufnahmen a) unnukleiertem und b) S-nukleiertem (1000ppm) PP-R

Obwohl in Abbildung 2.9a die Spharolithgrenzflachen klar erkennbar sind, ist es nicht
mdglich, die Flache mittels Software zu bestimmen. Durch Zugabe von Nukleierungsmitteln
ergibt sich zusatzlich eine noch feinere Struktur (Abbildung 2.9b), die eine genaue
Identifizierung von einzelnen Sphéarolithen unmdglich macht. Um dennoch eine qualitative
Aussage Uber das Kiristallinitatsprofil zu erhalten, wurde die Grauwertverteilung Gber die
Rohrwand fur einen Vergleich zwischen pFTIR und PLM verwendet. Darlber hinaus wurden
Mikrotomschnitte radial Uber die Rohrwand abgetragen und mit DSC charakterisiert. Das
daraus erstellte Kristallinitatsprofil wurde anschliel3end mit den Ergebnissen von pFTIR und
PLM verglichen.
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Materialauswahl

Bei der Materialauswahl wurden einerseits kommerziell verfigbare und im Bereich der
Druckrohre eingesetzte Rohrwerkstoffe ausgewdahlt, um die Praxisrelevanz der Forschungs-
arbeiten zu gewabhrleisten. Die Wahl fiel hierbei auf einen B-nukleierten PP-H Werkstoff (in
hellgrauer Einfarbung) sowie einen PP-R Werkstoff (in griiner und grauer Einfarbung).
Granulat und Rohre (d=32mm, SDR 11) der kommerziellen Werkstoffe wurden von
Mitgliedern des Projektbegleitenden Ausschusses (PA) zur Verfligung gestellt. Andererseits
wurden zur Untersuchung der Einflisse von Nukleierungsmittelart und —gehalt verschiedene
Compounds selbst hergestellt. Dabei wurden neben den vorgesehenen (-Nukleierungen auf
ausdricklichen Wunsch von PA-Mitgliedern zusatzlich auch a-Nukleierungen realisiert. Die
Basis bildete in beiden Féllen eine unnukleierte, stabilisierte PP-R Rohrtype.

Voruntersuchungen

Einfluss der Herstellbedinungen

Die Untersuchung des Einflusses der Herstellbedingungen, insbesondere der Kihlrate,
sollte laut Antrag an gepressten Platten erfolgen. Da die hierflr benétigte Plattenpresse
nicht genehmigt wurde und die vorhandene Plattenpresse keine definierten, konstanten
Kihlraten ermdglicht, wurde alternativ eine mehrstufige Vorgehensweise gewahilt:

e Untersuchung der kulhlratenabhdngigen Morphologieausbildung mittels DSC an
kommerziellem (3 PP-H Granulat

e Untersuchung des Einflusses von Schmelze- und Werkzeugtemperatur an
spritzgegossenen Platten aus kommerziellem 3 PP-H

» Untersuchung des kihlratenabhéngigen Verhaltens an gepressten Platten aus
kommerziellem 3 PP-R

Kihlratenabhéngige Morphologieausbildung (8 PP-H Granulat)

In den Untersuchungen mittels DSC konnten Kihlraten zwischen 1 und 20 K/min realisiert
werden; das daraus resultierende unterschiedliche Aufschmelzverhalten ist in Abbildung
3.1a dargestellt. Aufgetragen ist der gemessene Warmestrom Uber der Temperatur. Es
zeigen sich 2 Peaks, die auf das unterschiedliche Aufschmelzverhalten der einzelnen
Polymorphen zurickzufihren sind [Var92]. Der Peak bei der niedrigeren
Schmelztemperatur (links) wird den meta-stabilen B-Kristalliten zugeordnet, wahrend der
Peak bei der héheren Schmelztemperatur (rechts) den thermisch stabilen a-Kristalliten
zugeordnet wird. Die einzelnen Kristallitanteile lassen sich aus den jeweiligen
Schmelzenthalpien, d. h. den Peakflachen unterhalb der Kurve, ermitteln. Gut erkennbar
fuhrt eine Abnahme der Kihlrate zu einer Abnahme des a-Kristallitanteils bzw. einer
Zunahme des B-Kristallitanteils. Zur besseren Veranschaulichung sind die ermittelten
Schmelzenthalpien in Abbildung 3.1b Uber der Kuhilrate aufgetragen. Die doppelt-
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logarithmische Auftragung des p/a-Verhéltnisses Uber der Abkihlgeschwindigkeit
offenbart eine lineare Abhangigkeit der beiden Gro3en (Abbildung 3.1c).
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Abbildung 3.1: Kiihlraten abhéngige Morphologieausbildung von kommerziellem S PP-H
a) Aufschmelzverhalten, b) Schmelzenthalpien und c¢) S/a-Verhéltnis

Einfluss der Schmelze- und Werkzeugtemperatur (8 PP-H Spritzgussplatten)

Der Einfluss von Schmelzetemperatur und Abklhlgeschwindigkeit wurde anhand von
spritzgegossenen Platten aus kommerziellem B PP-H betrachtet. Dazu wurden sowohl
Schmelze- als auch Werkzeugtemperatur bei der Herstellung separat variiert, wahrend
die Ubrigen SpritzgieRparameter konstant gehalten wurden. Eine Ubersicht der
verschiedenen Varianten ist in Tabelle 3.1 gegeben.

Tabelle 3.1: Herstellparameter der Spritzgussplatten aus kommerziellem S PP-H

Variante 1 2 3 4 5
Schmelzetemperatur T, [°C] 220 220 220 240 240
Werkzeugtemperatur Tz [°C] 40 80 60 40 80

Im Anschluss an die Herstellung wurde zunachst die Morphologie der spritzgegossen
Platten charakterisiert. Dazu wurden 5 Mikrotomschnitte aquidistant Gber der Plattendicke
verteilt (vgl. Abbildung 3.2) prépariert und anschlieRend mittels DSC untersucht. Das
beobachtete Aufschmelzverhalten der verschiedenen Varianten unterscheidet sich kaum,
so dass exemplarisch die Ergebnisse von Variante 3 in Abbildung 3.2 wiedergegeben
sind. Dargestellt ist der Warmestrom als Funktion der Temperatur flr verschiedene
Positionen der Platte. Den symmetrischen Abkuhlbedingungen (Kihlung von aufRen) im
SpritzgieRBprozess entsprechend, stimmt das Aufschmelzverhalten von Schnitt 1 und 5
sowie von Schnitt 2 und 4 sowohl qualitativ als auch quantitativ gut Uberein, d. h. die
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Morphologie der entsprechenden Schichten ist identisch. Wéhrend die auf3eren Schichten
(1 und 5) fast ausschliellich a-Kristallite aufweisen, finden zur Plattenmitte hin
zunehmend [B-Kristallite. Dies stimmt mit den Ergebnissen, die bei der Untersuchung des
Kihlrateneinflusses erzielt wurden, Gberein.
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Abbildung 3.2: Morphologie einer spritzgegossenen Platte aus kommerziellem S PP-H (Variante 3)

DarlUber hinaus wurden DSC-Messungen Uber den gesamten Querschnitt der Platten
durchgefuhrt (Abbildung 3.3). Auch hier zeigt der Kurvenverlauf eine gute
Ubereinstimmung von Variante 1 und 4 sowie 2 und 5. Die Varianten mit Uibereinstim-
menden Kurvenverlaufen wurden jeweils mit denselben Werkzeugtemperaturen aber
unterschiedlichen Schmelzetemperaturen hergestellt. Die Ergebnisse zeigen daher, dass
die Werkzeugtemperatur im Vergleich zur Schmelzetemperatur einen héheren Einfluss
auf die entstehende Morphologie und insbesondere den B-Kristallitanteil besitzt. Dieser ist
bei hoheren Werkzeugtemperaturen infolge der langsameren AbklUhlung gréRer.
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Abbildung 3.3: DSC-Kurven des 1. Heizlaufs der  PP-H Spritzgussplatten mit 10 K/min

Um Kristallinitatsprofile mit hoher Ortsaufldsung zu erhalten, wurden die Spritzgussplatten
mit uFTIR untersucht. Zur Auswertung wurde dabei das Bandenflachenverhaltnis von 998
und 974 cm™ herangezogen. In Abbildung 3.4 sind die Verlaufe tiber der Plattenhohe
dargestellt. Die Kristallinitatsprofile zeigen jeweils ein deutliches Maximum im Zentrum
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und ein Minimum in den Randschichten der Platten. Signifikante Unterschiede abhangig
von den variierten Herstellparametern sind nicht festzustellen.

0,9
—— Variante 1
—— Variante 2
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0,74
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Abbildung 3.4: Kristallinitatsprofil der S PP-H Spritzgussplatten tber die Plattenhdhe

Zusatzlich zu den PFTIR-Untersuchungen wurden zur eingehenderen Betrachtung der
morphologischen Struktur polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Platten erstellt
(Abbildung 3.5). Je hoher die lokale Kristallinitat ist, desto heller erscheint dieser Bereich
in den PLM-Aufnahmen. Die Lage der hellsten und dunkelsten Bereiche in Abbildung 3.5
stimmen gut mit den mittels UFTIR bestimmten Bereichen maximaler und minimaler
Kristallinitat Gberein. Die fast schwarzen Randschichten der Platten deuten auf eine
Uberwiegend amorphe Phase hin, die auf eine schockartige Abkihlung der Schmelze an
der kalten Werkzeugwand bei der Herstellung im SpritzgieRprozess zurtickgefiuhrt werden
kann. I. A. kann man davon ausgehen, dass die nachdriickende Schmelze eine Dehnung
und Scherung der aufllerste Randschicht bewirkt. Diese ist in Abbildung 3.5 als sehr
dinne hoch orientierte Grenzschicht (,weie Linie") zu erkennen. Aufgrund der
verwendeten hoheren Werkzeugtemperatur bei Varianten 2 und 5, ist bei diesen der
Effekt deutlich schwacher ausgepragt. Qualitativ stimmen die gemessenen Profile und die
morphologische Struktur der verschieden Varianten sehr gut tberein. Die quantitativen
Unterschiede fallen eher gering aus, kdnnen aber eindeutig auf die Herstellparameter
zurlckgefuhrt werden.

[Variante-+———JVariante 2

I 500 ™ e 500 | [ 500 . 500 pm

Abbildung 3.5: PLM-Aufnahmen der S PP-H Spritzgussplatten

500 ym
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Neben der Korrelation von Morphologie und Herstellparametern wurde auch deren
Einfluss auf das mechanische Verhalten untersucht. Das Bruchverhalten wurde dazu wie
in Kapitel 2.2.1 beschrieben mit Hilfe des Essential Work of Fracture (EWF) Konzeptes
charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.6 graphisch dargestellt. Aufgetragen
ist die plastische Verformungsarbeit in Abhangigkeit von der Schmelze- und
Werkzeugtemperatur. Die Werkzeugtemperatur fuhrt zu einer (leichten) Verénderung der
zu leistenden plastischen Verformungsarbeit. Diese nimmt mit sinkender Werkzeug-
temperatur zu — der Werkstoff verhalt sich folglich zaher. Ein signifikanter Einfluss der
Schmelzetemperatur konnte nicht festgestellt werden.

0,012

0,010

B T, =40 CHlMl T, =60 CHM T, =8"°C |

plastische Verformungsarbeit Bl [J/mm

220 240
Schmelzetemperatur T_ [°C]

Abbildung 3.6: Herstellparameterabhéngige spezifische Brucharbeit spritzgegossener Platten aus
kommerziellem S PP-H

Bei der Untersuchung des Spannungs-Dehnungsverhaltens in Zugversuchen nach
DIN EN ISO 527 schalte sich die &ul3ere Schicht ab (vgl. Abbildung 3.7). Dies ist auf die
zuvor mittels PLM nachgewiesene starke morphologische Inhomogenitéat im Randbereich
der spritzgegossenen Platten zurlckzufiihren. Eine Abhangigkeit des mechanischen
Verhaltens von den variierten Herstellparametern konnte nicht detektiert werden. Da fur
weitere Werkstoffe aufgrund des Herstellprozesses eine qualitativ &hnliche morpholo-
gische Kern-Schale-Struktur zu erwarten ist, wurden weitere Untersuchungen an Spritz-
gussplatten fur nicht zweckmé&Rig erachtet. Ebenso wie in den Zugversuchen konnten bei
der Ermittlung der Kerbschlagbiegefestigkeit nach DIN EN ISO 179-1 keine signifikanten
Unterschiede in Abhangigkeit von der Schmelze- oder Werkzeugtemperatur detektiert
werden. Auf eine Darstellung der Messergebnisse wird daher an dieser Stelle verzichtet.

. E S j;bgeschélte Haut

Abbildung 3.7: Probekdérper aus kommerziellem S PP-H nach Zugprifung
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Kihlratenabhéngiges Verhalten (S PP-R Pressplatten)

Der Einfluss der Abkihlbedingungen wurde zuséatzlich auch an gepressten Platten aus
einem kommerziellen (3 PP-R Rohrwerkstoff (grau) untersucht, die von einem
Unternehmen fur das Forschungsvorhaben zur Verfigung gestellt wurden. Bei der
Plattenherstellung wurden Abkihlgeschwindigkeiten von 10 und 20 K/min sowie eine
schockartige Abklhlung realisiert.

Das Spannungs-Dehnungsverhalten der Pressplatten wurde nach DIN EN ISO 527 in
Zugversuchen untersucht. Im Unterschied zu den Spritzgussplatten trat kein Abschélen
der Randschicht auf, und die Verformung erfolgte homogen. Ursachlich daftr dirften die
im Vergleich zum SpritzgieRen deutlich homogeneren Abkihlbedingungen beim Pressen
sein. Die ermittelten Werte von E-Modul sowie Streckspannung und —dehnung sind fir
die verschiedenen Abkihlbedingungen in Abbildung 3.8 gezeigt. Die Probekdrper wurden
sowohl senkrecht als auch waagerecht aus den Pressplatten entnommen, weshalb in
Abbildung 3.8 jeder Abkiihlbedingung zwei Punkte zugeordnet sind. Wie die Uberein-
stimmung der Werte zeigt liegt erwartungsgeman keine Richtungsabhangigkeit vor. Der
Einfluss der unterschiedlichen Abklhlbedingungen féllt insgesamt relativ gering aus. Es
ist jedoch erkennbar, dass der E-Modul und die Streckspannung mit zunehmender
Abkuhlgeschwindigkeit tendenziell abnehmen wéahrend die Streckdehnung steigt.

a) 1500
1400

13001

12001
11004 %

1000

E-Modul [MPa]

[ —

900

800

10K/min 20 K/min schockgekiihlt

b) 28 C) 13
© — 12
g 27 T
— 3
o L] i o 114
5 26 3
= <
S ¢ 10 I
x o H
2 25 S ¢
= n
w
24 — - - 8 T— — ——
10 K/min 20 K/min  schockgekihlt 10 K/min 20 K/min  schockgekuhlt

Abbildung 3.8: Kihlratenabhangiges Spannungs-Dehnungsverhalten von kommerziellem 8 PP-R
a) E-Modul, b) Streckspannung und c) Streckdehnung
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Auch unter schlagartiger Beanspruchung fallen die abkihlbedingten Unterschiede relativ
gering aus. Abbildung 3.9 gibt die in Kerbschlagbiegeversuchen (Charpy) nach
DIN EN ISO 179-1 ermittelte Kerbschlagzahigkeit wieder. Diese steigt mit zunehmender
Abkuhlgeschwindigkeit leicht an.

16

1| I Mittelwert [langs] I Mittelwert [quer] ||

—
~

- -
£ D co o N
1 1 1 1 L

2

Kerbschlagzahigkeit [kJ/m?]

0-

10 K/min 20 K/min schockgekihlt

Abbildung 3.9: Kuhlratenabhangige Kerbschlagzahigkeit von kommerziellem S PP-R

Zur morphologischen Charakterisierung wurden puFTIR-, PLM- und DSC-Untersuchungen
an den Pressplatten durchgefuhrt. Der mittels uFTIR bestimmte Verlauf der Kristallinitéat
Uber der Plattendicke (Abbildung 3.10) ist ndherungsweise konstant und zeigt im Rahmen
der Messgenauigkeit keine kihlratenabhangigen Unterschiede.
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Abbildung 3.10: Kristallinitatsprofil von kommerziellem S PP-R Uber die H6he der Pressplatten

Erganzend wurde die Kristallinitdét der Pressplatten auch mittels DSC bestimmt. Die
Messwerte sind ebenso wie der B-Kristallitanteil in Abbildung 3.11 aufgetragen. Die
Kristallinitat zeigt einen geringflgigen Anstieg mit zunehmender Abkuhlgeschwindigkeit,
wohingegen der B-Kristallitanteil deutlich abnimmt. Bei sehr hohen Abkuhlraten wird
demnach trotz spezifischem B-Nukleierungsmittel ein hoher Anteil der thermodynamisch
stabileren a-Modifikation gebildet.
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Abbildung 3.11: Kristallinitat und g-Kristallitanteil von kommerziellem S PP-R

Zusatzlich ist in PLM-Aufnahmen, die mit einem Kompensatorplattchen durchgefihrt
wurden, ein Einfluss der Abkuhlrate in Bezug auf die SpharolithgroRe detektierbar. Wie
aus Abbildung 3.12 hervor geht nimmt die Spharolithgré3e mit steigender Kihlrate ab,
d. h. die Struktur erscheint daher auch optisch feiner.

20 K/min schockgekiihit

Abbildung 3.12: PLM-Aufnahmen mit Kompensatorplattchen von kommerziellem S PP-R

Einfluss der Nukleierung

Neben dem Einfluss der Herstellbedingungen wurde auch der Einfluss des Nukle-
ierungsmittels auf die Morphologie und die daraus resultierenden mechanischen
Eigenschaften untersucht. Dazu wurden Compounds mit variierenden Gehalten an a- und
B-Nukleierungsmittel auf Basis eines stabilisierten kommerziellen PP-R Rohrwerkstoffs
hergestellt. Zur antioxidativen Stabilisierung wurde ein Standardsystem aus einem phos-
phitischen Verarbeitungsstabilisator und phenolischen Langzeitstabilisatoren verwendet.
Der bereits stabilisierte PP-R Rohrwerkstoff und die Nukleierungsmittel wurden von einem
PA-Mitglied zur Verfigung gestellt. Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick der realisierten
Nukleierungsvarianten.

Tabelle 3.2: Nukleierungsmittelart und —gehalt der PP-R Compounds

Compound 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
§ Art a a a a a B B B B B B B
k3

% Gehalt 300 | 500 | 1000 | 1500 | 2000 | 100 | 300 | 500 | 1000 | 1500 | 2000 | 2500
Zz | [ppm]
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Die Schmelzetemperatur von 200 °C und der Massedurchsatz von 65 kg/h wurden bei der
Herstellung fir alle Compounds identisch gewahlt. Um einen sinnvollen Vergleich mit dem
unnukleierten Material zu ermdéglichen, wurde dieses denselben Verarbeitungsschritten
unterzogen. Die thermische Beanspruchungsgeschichte aller Compounds ist somit
vergleichbar.

Nukleierungsabhangige Morphologieausbildung

Die Compounds wurden im Anschluss an ihre Herstellung mittels DSC charakterisiert. Die
Proben wurden dazu zunachst auf 220 °C aufgeheizt und anschlieBend definiert
abgekihlt. Sowohl das Heizen als auch die Abkihlung erfolgten mit einer Rate von
10 K/min. Ein Vergleich des Aufschmelzverhaltens aller Compounds sowie des
Grundmaterials im Ausgangszustand ist wurde aus dem anschlielenden 2. Heizlauf
bestimmt. Ausschnitte daraus sind fir den Temperaturbereich von 110 bis 160 °C in
Abbildung 3.13a und b flir die a- bzw. B-nukleierten Compounds wiedergegeben. Zur
einfacheren Zuordnung von Messergebnissen aus unterschiedlichen Prifungen wird die
farbliche Zuordnung hinsichtlich Nukleierungsmittelart und -gehalt aus Abbildung 3.13 im
gesamten Bericht verwendet.

Das unnukleierte Material zeigt einen Einzelpeak bei ca. 142 °C, der a-Kristalliten
zugeordnet werden kann. Bei a-Nukleierung ist im Vergleich zum unnukleierten PP eine
naherungsweise vom Nukleierungsmittelgehalt unabhangige Verschiebung des a-Peaks
um ca. 3 °C in Richtung héherer Temperaturen sowie die Entstehung einer Schulter zu
erkennen. Im Unterschied dazu fiuhrt die B-Nukleierung zu einer deutlichen Ausbildung
eines zweiten Peaks bei ca. 132°C (B-Peak) und einer leichten Erhdéhung der
a-Kristallitschmelztemperatur analog zu den a-nukleierten Compounds, bei deutlicher
Abhangigkeit vom Nukleierungsmittelgehalt. So ist flr einen Gehalt von 100 ppm fast
keine Veranderung gegeniber dem unnukleierten Material festzustellen, wohingegen ab
300 ppm der Doppelpeak auftritt. Nimmt die Hohe des B-Peaks zunachst mit steigendem
Nukleierungsmittelgehalt zu, so wird bei ca. 1000 ppm die maximale Nukleierungswirkung
erreicht. Eine Erh6hung des Gehaltes Uber dieses Maximum hinaus flhrt zu einer
Reduktion des B-Kristallitanteils.
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Abbildung 3.13: Nukleierungsabhangige Morphologieausbildung der PP-R Compounds
a) a-nukleierte Compounds und b) Snukleierte Compounds



Schlussbericht zu IGF-Vorhaben 16470 N Seite 23

0910

Tragt man das p/a-Verhdltnis Uber dem Nukleierungsmittelgehalt auf weist dessen
Verlauf folgerichtig ebenfalls ein Maximum zwischen 500 und 1000 ppm auf (Abbildung
3.14c). Einen ahnlichen Verlauf der Abhangigkeit vom (3-Nukleierungsmittelgehalt ergibt
sich auch fiur die Kristallisationstemperatur, die in Abbildung 3.14b dargestellt ist und aus
der Abkuhlkurve nach dem ersten Heizen ermittelt wurde. Bei den a-nukleierten
Compounds ist eine derart ausgepragte Abhangigkeit vom Nukleierungsmittelgehalt nicht
zu beobachten. Die in Abbildung 3.14a aufgetragene Gesamitkristallinitat ist unabhéngig
von Nukleierungsmittelart und —gehalt ndherungsweise konstant, wobei der Kristallinitats-
grad a-nukleierter Compounds minimal gréRer als der B-nukleierter Compounds ist.
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Abbildung 3.14: Kristallisationsverhalten der PP-R Compounds
a) Gesamtkristallinitat, b) Kristallisationstemperatur und c) S/a-Verhaltnis

Fur weitergehende Untersuchungen des nukleierungsabhangigen Werkstoffverhaltens
wurden 4 mm dicke Platten auf einer Plattenpresse von Typ Polystat 200T der
Fa. Schwabenthan (Berlin) hergestellt. Als Pressparameter wurde fur alle Compounds
eine Temperatur der Heizplatten von 220 °C beim Aufschmelzen gewahlt. Die Abkuhlung
bis auf ca.30°C erfolgte innerhalb von 50-55 Minuten, d.h. mit einer mittleren
Abkuhlgeschwindigkeit von ca. 3,5 K/min. Zur Charakterisierung der Gesamtkristallinitat
wurden DSC-Messungen durchgefihrt, deren Ergebnisse in Abbildung 3.15 Uber dem
Nukleierungsmittelgehalt aufgetragen sind. Es sind keine Unterschiede abhéngig von Art
und Gehalt der Nukleierungsmittel festzustellen. Mit einer Kristallinitdit von ca. 40 %
stimmen die Ergebnisse auch quantitativ gut mit den an Granulaten ermittelten Werten
Uberein.
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Abbildung 3.15: Mittels DSC bestimmte Kristallinitat der PP-R Compounds bei
a) a-Nukleierung und b) S~-Nukleierung

Im Gegensatz dazu zeigen die mittels pFTIR ermittelten ortsaufgeldsten Kristallinitats-
profile (Abbildung 3.16) deutliche Unterschiede zwischen den a- und B-nukleierten
Compounds. Wahrend fur die B—nukleierten Platten kein wesentlicher Kristallinitéatsunter-
schied zum unnukleierten Material gemessen werden konnte, zeigt sich bei a-Nukleierung
eine wesentlich geringere Kristallinitdt mit einem Maximum in der Plattenmitte. Eine
Abhangigkeit vom Nukleierungsmittelgehalt wurde nicht festgestellt. Ein vergleichbares
Ergebnis wurde bereits fir anderweitig a-nukleierte PP-Rohre erhalten [BGK+08].
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Abbildung 3.16: Mit uFTIR bestimmte Kristallinitatsprofile der PP-R Compounds bei
a) a-Nukleierung und b) S-Nukleierung

Detailliertere Informationen Uber die Morphologie lieferten PLM-Aufnahmen der
Pressplatten. In Abbildung 3.17 sind die unnukleierte sowie die a-nukleierten Pressplatten
mit dem jeweiligen Nukleierungsmittelgehalt dargestellt. Bei der unnukleierten Platte sind
ausgepragte Sphéarolithe mit einem Durchmesser von bis zu 100 um vorhanden. Das
o—Nukleierungsmittel zeigt bereits bei geringem Gehalt eine hohe nukleierende Wirkung,

die mit zunehmendem Gehalt zu einer immer feineren Morphologie flhrt.
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Abbildung 3.17: PLM-Aufnahmen des unnukleierten und der a-nukleiert PP-R Compounds

Die Morphologie der B-nukleierten Platten ist in Abbildung 3.18 abgebildet. Wie bei den
a-nukleierten Compounds, wurde auch bei den B-nukleierten Proben eine durchgehende
Nukleierung bei einem Gehalt von 300 ppm erreicht. Dabei wird bis zu einem Gehalt von
1000 ppm eine immer feiner werdende Morphologie erhalten. Bei weiterer Zugabe an
Nukleierungsmittel nimmt die nukleierende Wirkung wieder ab.

Abbildung 3.18: PLM-Aufnahmen der S-nukleiert PP-R Compounds

Ein Gehalt von 100 ppm fihrt lediglich zu einer sporadischen Nukleierung, wie Abbildung
3.19 verdeutlicht. Mit Hilfe eines Kompensatorplatichens konnte dabei die Doppel-
brechung von a- und B-Sphérolithen unterschieden werden, so dass die nukleierten und
die unnukleierten Bereiche eindeutig identifizierbar sind.

Abbildung 3.19: Detaillierte PLM-Aufnahme der gepressten Platte von Compound 06
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Verfahrensbedingt kommt es beim Pressen der Platten kaum zu einer Durchmischung
der Schmelze, infolge dessen bleiben die Grenzen der Granulatkérner erkennbar (vgl.
Abbildung 3.20). Eine ungleichmaRige Verteilung des Nukleierungsmittels innerhalb eines
Granulatkorns und die bedingte Loslichkeit des B-Nukleierungsmittels in der Polymer-
schmelze verursachen zwischen 500 und 1000 ppm eine Agglomeratbildung des
B-Nukleierungsmittels. Wie aus Abbildung 3.20b hervorgeht, fihrt dies an den
Grenzflachen zu einer verminderten Nukleierung. Ursachlich dafir ist eine bevorzugte
Ansammlung der Nukleierungsmittelagglomerate, die als dunkle Partikel erkennbar sind
(Abbildung 3.20a).

k.

Abbildung 3.20: PLM-Aufnahme der gepressten Platte von Compound 09
a) ohne Polarisator (weil3 gestrichelt Granualtkorngrenze) und b) mit Polarisator

Quantifizierung von Gehalt und Verteilung des Nukle  ierungsmittels

Um die Nukleierungsmittelverteilung ortsaufgeldst bestimmen zu konnen, wurden
IR-Spektren (Line-Scans) Uber die Plattenhfhe aufgenommen. Anschliel3end konnte die
fir das a—-Nukleierungsmittel charakteristische Bande bei 1559 cm™ fiir eine Quantifi-
zierung herangezogen werden. Die Verteilung tber der Plattenhdhe bei verschiedenen
Nukleierungsmittelgehalten ist in Abbildung 3.21a dargestellt. Fur die Kalibration in
Abbildung 3.21b wurden die Messpunkte Uber die gesamte Plattenh6he gemittelt und
tber dem Nukleierungsmittelgehalt aufgetragen. Das a-Nukleierungsmittel ist weit-
gehend homogen in der Platte verteilt und zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen
Absorption und Gehalt.
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Abbildung 3.21: a) a-Nukleierungsmittelverteilung der gepressten PP-R Platten und
b) die daraus ermittelte Kalibrationskurve

Im Gegensatz dazu zeigt das pB—Nukleierungsmittel eine sehr inhomogene Verteilung in
den gepressten Platten. Um die Verteilung des Nukleierungsmittels besser einschatzen
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zu konnen, wurde zusatzlich zu den Line-Scans ein IR-Mapping Uber die gesamte
Plattenhbéhe von Compound 09 durchgefuhrt. Dazu wurde die flr Amidbindungen
spezifische Bande bei 1628 cm™ verwendet. Der erhaltene Konturplot wurde mit der
entsprechenden PLM-Aufnahme dberlagert und ist nachfolgend in Abbildung 3.22
dargestellt. Der IR-Konturplot belegt die inhomogene Verteilung des Nukleierungsmittels.
Zwar lagern sich die Agglomerate bevorzugt an den Grenzflachen an, der Grof3teil des
Nukleierungsmittels befindet sich jedoch im Inneren des Granulatkorns.
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Abbildung 3.22: Uberlagerung von IR-Konturplot (Bande 1628 cm'l) und PLM-Aufnahme der
gepressten Platte aus Compound 09

Bei eingehenderen Untersuchungen wurde eine richtungsabhéngige Absorption des
Nukleierungsmittels festgestellt. Daher musste eine neue Methode (wie in Kapitel 2.5.2
beschrieben) entwickelt werden, um den exakten Gehalt des Nukleierungsmittels
bestimmen zu kénnen. In Abbildung 3.23 sind die Verteilung und die Kalibrationskurve
unter Verwendung des Summenparameters ) Aigs aufgetragen. Dieser verhdlt sich
proportional zum Nukleierungsmittelgehalt und kann daher fir eine Quantifizierung
verwendet werden.
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Abbildung 3.23: a) S-Nukleierungsmittelverteilung der spritzgegossenen PP-R Platten und
b) die daraus ermittelte Kalibrationskurve
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Quantifizierung von Gehalt und Verteilung des Langz  eitstabilisators

Die IR-Untersuchungen an unterschiedlichen PP-Materialien zeigen, dass der Extinktions-
koeffizient des phenolischen Langzeitstabilisators maf3geblich von der Polymermatrix
abhangt. Daher wurde eine Quantifizierung nur fur die selbst hergestellten PP-R Rohre
durchgefiihrt. Die Stabilisatorverteilung Uber der Plattenhdhe fir die verschieden nukle-
ierten Compounds zeigt Abbildung 3.24. Der Stabilisator ist in allen Platten gleichmafRiig
Uber die gesamte Plattenhthe verteilt. Die geringfigigen Abweichungen des Stabilisator-
gehaltes zwischen den a- und B-nukleierten Platten liegt innerhalb der Messgenauigkeit.

a) b)
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S 0,1{—— Compound 04 8 0,1{— Compound 10
2} —— Compound 05 [0} Compound 11
0,0 —— 0,04 ——Sompoundt2
00 05 10 15 20 25 30 35 40 0,0 05 10 15 20 25 30 35 4,0
Plattenhéhe [mm] Plattenhéhe [mm]

Abbildung 3.24: Mit uFTIR bestimmte Stabilisatorverteilung der PP-R Compounds bei
a) a-Nukleierung und b) S-Nukleierung

Nukleierungsabhangiges mechanisches Verhalten

Die Charakterisierung des Spannungs-Dehnungsverhaltens sowie des Verhaltens unter
Schlagbeanspruchung erfolgte wie die zuvor beschriebene morphologische Charak-
terisierung an gepressten Platten. Abbildung 3.25 gibt die Ergebnisse der entsprechend
DIN EN 1SO 527 durchgefuhrten Zugversuche wieder. Aufgetragen sind jeweils
Streckdehnung und -spannung Uber dem Nukleierungsmittelgehalt. Jeder Datenpunkt
entspricht dabei dem an 5 Probekdrpern einer einzigen gepressten Platte gemittelten
Messwert. Die Abweichungen zwischen den einzelnen Punkten ist daher ein Mal3 fiir die
Reproduzierbarkeit der Pressplattenherstellung. Wie schon in der Morphologie, so ist
auch im Spannungs-Dehnungsverhalten der a-nukleierten Compounds keine Abhangig-
keit vom Nukleierungsmittelgehalt feststellbar. Ein differenzierteres Bild ergibt sich fur die
B-nukleierten Compounds: Wahrend die Streckdehnung weitgehend unabhéangig vom
Nukleierungsmittelgehalt ist, weist die Streckspannung eine deutliche Abhangigkeit auf.
Der Verlauf entspricht dabei weitgehend dem der Strukturparameter, so dass die Ursache
fur das nukleierungsabhangige mechanische Verhalten auf die Morphologie
zurickgefuhrt werden kann. Die Streckdehnung ist bei a-Nukleierung groRer, die
Streckspannung tendenziell etwas kleiner als bei [3-Nukleierung, d. h. der Werkstoff
verhalt sich etwas weicher bzw. zéaher.
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Abbildung 3.25: Spannungs-Dehnungsverhalten der PP-R Compounds
a) Streckdehnung sowie Streckspannung bei b) a-Nukleieung und c¢) S-Nukleierung

Diese qualitative Einschatzung wird durch das in Schlagbiegeprifungen nach
DIN EN ISO 179-1 (Charpy) beobachtete Materialverhalten bestatigt. Die ermittelten
Kerbschlagzahigkeiten sind in Abh&ngigkeit von Nukleierungsmitteltyp und -gehalt in
Abbildung 3.26 dargestellt. Die a-nukleierten Compounds weisen bei identischer
Beanspruchung eine ndherungsweise konstante sowie im Vergleich zu B-nukleierten
Compounds hohere Kerbschlagzéhigkeit auf. Bei letzteren zeigt sich erneut die in der
Morphologie und anderen mechanischen Eigenschaften gefundene Abhangigkeit vom
Nukleierungsmittelgehalt.
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Abbildung 3.26: Kerbschlagzahigkeit der PP-R Compounds
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Herstellung von Rohren

Basierend auf den Ergebnissen der morphologischen und mechanischen Materialcharak-
terisierung wurden drei verschiedene Varianten der Nukleierung fir die Rohrherstellung
ausgewahlt. Aufgrund des ndherungsweise vom Nukleierungsmittelgehalt unabh&ngigen
Verhaltens bei a-Nukleierung wurde ein fixer Gehalt von 500 ppm fir ausreichend erachtet.
Im Unterschied dazu wurden 2zwei verschiedene Nukleierungsmittelgehalte bei
B-Nukleierung realisiert: Zum einen der notwendige Mindestgehalt von 300 ppm zur
Erreichung einer Nukleierungswirkung, und zum anderen der experimentell ermittelte
optimale B-Nukleierungsmittelgehalt von 1000 ppm. Dartber hinaus wurde als Referenz eine
unnukleierte Rohrcharge extrudiert.

In den Voruntersuchungen konnten keine bzw. nur sehr geringe Unterschiede infolge
verénderter Herstellparameter festgestellt werden. Diese wurden daher bei der Rohr-
extrusion ausschlie3lich fir das Rohrcompound mit optimaler [3-Nukleierung (1000 ppm)
variiert. Im Rahmen der technisch realisierbaren Herstellparameter wurde versucht direkt
Uber die Massetemperatur T, sowie indirekt Giber den Massedurchsatz mp (und damit auch
der Abkihlgeschwindigkeit) moglichst unterschiedliche thermische Bedingungen zu
schaffen, weil diese in den Vorversuchen als einzige einen messbaren Einfluss auf die
Morphologie bzw. die mechanischen Eigenschaften zeigten. Insgesamt wurden somit sieben
verschiedene Rohrchargen hergestellt. Eine tabellarische Ubersicht der Nukleierung sowie
der Herstellparameter inklusive Nomenklatur der Rohrchargen ist Tabelle 3.3 zu entnehmen.

Tabelle 3.3: Herstellparameter und Nomenklatur der PP-R Rohre

Name | Werkstoff Dimension Tm [°C] mp [kg/h]
20-XX | PP-R unnukleiert 32 SDR 11 200 40
21-XX | PP-R + 500 ppm a-Nukleierungsmittel 32SDR 11 200 40
22-XX | PP-R + 300 ppm B-Nukleierungsmittel 32SDR 11 200 40
23-XX | PP-R + 1000 ppm B-Nukleierungsmittel 32SDR 11 200 40
24-XX | PP-R + 1000 ppm B-Nukleierungsmittel 32 SDR 11 207 80
25-XX | PP-R + 1000 ppm B-Nukleierungsmittel 32SDR 11 225 40
26-XX | PP-R + 1000 ppm B-Nukleierungsmittel 50 SDR 5 204 40

Die Extrusion der Rohre erfolgte auf einem Einschneckenextruder der Fa. Kraus-Maffei
(Minchen, Schneckendurchmesser D = 45 mm, L/D = 30) mit Wendelverteilerwerkzeug. Die
Extrusionslinie (Abbildung 3.27) verfuigt Gber eine Kontrolle des Rohrdurchmessers und der
Wanddicke mittels Ultraschall.
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Abbildung 3.27: Zur Rohrextrusion eingesetzte Extrusionslinie

Neben den selbst hergestellten PP-R Rohren standen fir das Forschungsvorhaben
kommerziell erhaltliche Rohre zur Verfligung, die von Mitgliedern des PA bereitgestellt
wurden — eine Ubersicht gibt Tabelle 3.4:

Tabelle 3.4: Nomenklatur der kommerziell erhaltlichen Rohre

Name Werkstoff Dimension Farbe
10-XX B PP-H 32 SDR 11 hellgrau
30-XX B PP-R 32 SDR 11 grin
31-XX B PP-R 32 SDR 11 dunkelgrau

0910
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4. Charakterisierung der ungealterten Rohre

4.1.

Gutesicherung

In DIN EN ISO 15874-2 sind die Anforderungen an Kunststoff-Rohrleitungssysteme fir die
Warm- und Kaltwasserinstallation aus Polypropylen (PP) beschrieben. Da dies ein typisches
Einsatzgebiet B-nukleierter PP-Rohre ist, wurden alle selbst hergestellten Rohrchargen im
Anschluss an die Extrusion einer Qualitatsprifung in Anlehnung an diese Norm unterzogen.
Die geforderten Grenzwerte hinsichtlich Rohrdurchmesser, Wanddicke sowie zuldssigen
Langsschrumpf werden eingehalten. Die geforderte Freiheit von Riefen, Blasen und anderen
sichtbaren Inhomogenitaten konnte ebenfalls bestétigt werden. Zur genaueren Charak-
terisierung der Rohrinnen- und Rohrauf3enoberflache wurden diese zuséatzlich mit Hilfe eines
Mikroskops untersucht. In Abbildung 4.1 sind die Oberflachen bei identischer Vergré3erung
wiedergegeben.

20-XX

21-XX

innen

aulien

innen

aullen

0910

Abbildung 4.1: Mikroskopieaufnahmen der Oberflachen der PP-R Rohre

Vergleicht man die Aufnahmen der Innenoberflachen mit denen der Auf3enoberflachen, so
weist die Innenseite eine etwas grobere Struktur auf. Dies ist auf die Abkihlbedingungen
wahrend der Rohrextrusion zurtickzufihren. So wird das Rohr im Werkzeug kalibriert und
anschlieBend von auf3en aktiv mit Wasser gekihlt, wodurch die Schmelze dort zigig
abkunhlt. Im Unterschied dazu ist die Innenkihlung nur passiv mit Luft moglich. Infolgedessen
ist die Abkuhlgeschwindigkeit an der Rohrinnenseite aufgrund der schlechteren
Warmeubertragung an die Luft im Vergleich zu Wasser geringer. Je dickwandiger die Rohre
sind, desto starker ist dieser Unterschied aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit des
Kunststoffs ausgepragt. Die Oberflachenstruktur der Rohrinnenwand ist daher bei der




Schlussbericht zu IGF-Vorhaben 16470 N Seite 33

4.2.

0910

Rohrcharge 26-XX (groRere Wandstarke und geringere Extrusionsgeschwindigkeit bei
gleichem Massedurchsatz im Vergleich zu Rohren der Dimension 32 SDR 11) deutlich
grober strukturiert. Auf der AuRenoberflache ist die Extrusionsrichtung erkennbar, die sich in
den Mikroskopieaufnahmen als senkrechte Struktur zeigt. Die Bildung von Mikroporen an
der Rohrauf3enseite im Fall von Rohrcharge 24-XX ist eine Folge der im Vergleich zu den
anderen Rohrchargen deutlich h6heren Extrusionsgeschwindigkeit.

In der Norm wird hinsichtlich der Zeitstand-Innendruckfestigkeit eine Mindeststandzeit von
1000 h bei einer Prifung mit einer nominellen Umfangsspannung von 3,5 MPa bei 95 °C
gefordert. Diese Anforderung wurde von allen selbst hergestellten PP-R Rohren sowie den
kommerziell erhéltlichen Rohren erfillt. Um die thermische Beanspruchung des Rohrwerk-
stoffs wahrend des Herstellprozesses beurteilen zu kénnen, wurde die OIT im Lieferzustand,
nach der Compoundierung, sowie nach der Extrusion ermittelt. Die Zeiten sind nahezu
identisch, so dass eine thermische Schadigung des Materials wahrend der Rohrherstellung
ausgeschlossen werden kann. Die Untersuchungen wurden an unnukleiertem PP-R
durchgefuihrt, um eine Beeinflussung des Messergebnisses durch das Nukleierungsmittel
ausschlie3en zu kdnnen.

Spannungs-Dehnungsverhalten

Zur Ermittlung des Spannungs-Dehnungsverhaltens der selbst hergestellten sowie der
kommerziellen Rohre wurden Zugversuche nach DIN EN ISO 6258 durchgefuhrt. In
Abbildung 4.2 ist exemplarisch der Verlauf der Spannungs-Dehnungs-Kurven der aus den
kommerziellen Rohren entnommenen Zugstdben wiedergegeben. Nach einem steilen
Anstieg der Spannung bis zum Erreichen der Streckgrenze erfolgt ein Spannungsabfall bis
der waagerechte Bereich der Kaltverstreckung erreicht wird. Anschlielend kommt es zu
einem erneuten Spannungsanstieg mit anschlielendem Bruchversagen.
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Abbildung 4.2: Spannungs-Dehnungsverhalten der Rohre
aus kommerziellem S PP-H (10-XX) und S PP-R (30-XX)
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Die Bestimmung der Streckgrenze weist eine gute Reproduzierbarkeit auf wie der (fast)
deckungsgleiche Verlauf der Messkurven belegt. Eine quantitative Auswertung der
Bruchgrenze war aufgrund des stufenférmigen Verlaufs der Spannungs-Dehnungskurve im
Bereich groRer Dehnungen nicht mdglich. Ein mdglicher Erklarungsansatz fir den
stufenférmigen Verlauf ist die Verstreckung der Probenschultern. In den Versuchen konnte
mehrfach beobachtet werden, dass der in der Verstreckung befindliche Bereich zwischen
den beiden Schultern wechselt. Die Teilentlastung wirde in diesem Fall im Moment des
Wechsels erfolgen bevor die Spannung wieder ansteigt. Eine andere Erklarung ist das
Auftreten zusatzlicher lokaler Einschnirungen im Bereich des bereits kaltverstreckten
Materials, welches ebenfalls beobachtet wurden.

In Abbildung 4.3 sind die aus den Spannungs-Dehnungskurven ermittelten Werte der
Streckspannung und —dehnung der kommerziellen Rohre aufgetragen. Es zeigt sich, dass
die Streckspannung des B-nukleierten Homopolymers gréRer und die Streckdehnung kleiner
als die des Random-Copolymers ist.
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Abbildung 4.3: a) Streckspannung und b) Streckdehnung der kommerziellen S PP-H und 5 PP-R Rohre

Das Spannungs-Dehnungsverhalten der selbst hergestellten PP-R Rohre unterscheidet sich
abhéngig von der Nukleierung deutlich. Abbildung 4.4 gibt die ermittelten Werte von
Streckspannung und —dehnung der verschiedenen Rohrchargen wieder. Erwartungsgeman
gehen hohere Streckspannungen mit geringeren Streckdehnungen einher, da sich das
Material steifer verhalt. Im Vergleich zu unnukleierten PP-R Rohren verhalten sich alle
nukleierten PP-R Rohre steifer. Je grof3er der nukleierungsbedingt zu erwartende B-Kristallit-
anteil ist, desto grof3er ist die Streckspannung bzw. kleiner ist die Streckdehnung. Die
Ergebnisse stimmen mit den Resultaten der Untersuchung des Nukleierungseinflusses an
Granulaten und gepressten Platten tberein. Ein Einfluss der unterschiedlichen Herstell-
parameter (23-XX bis 25-XX) ist kaum bzw. nur sehr schwach vorhanden.
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Abbildung 4.4: a) Streckspannung und b) Streckdehnung der PP-R Rohre

Verhalten unter Schlagbeanspruchung

Es wurden Schagbiegeversuche nach DIN ENISO 179-1 zur Charakterisierung des
Verhaltens der Rohre unter Schlagbeanspruchung durchgefiihrt. Dabei fihrten die
normgerechten Prifparameter entweder nicht zu Brichen (und damit quantifizierbaren
Werten) oder die gemessenen Schlagarbeiten waren sehr klein. Quantifizierbare Ergebnisse
konnten bei Verwendung von auf 80 % Restwandstarke auf der Rohrinnenseite gekerbten
Probekorpern erzielt werden. Geprift wurde mit einem 0,5 J Schlagpendel und flatwiser
Beanspruchung bei einer Temperatur von 23 °C. In Abbildung 4.5 sind die ermittelten
Kerbschlagzahigkeiten verschiedener Rohrchargen vergleichend aufgetragen. Die Interpre-
tation der Ergebnisse ist jedoch, bedingt durch die geringen Unterschiede zwischen den
verschiedenen Rohrchargen sowie der uberlagerten grof3en Streubreite, kaum mdglich.
Erklart werden kann die starke Streuung der Messwerte durch die relativ starke Krimmung
der einzelnen Probekdrper (Rohrsegmente) aufgrund des Rohrdurchmessers von 32 mm
und den daraus resultierenden Schwierigkeiten bei der Probenpréaparation.
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Abbildung 4.5: Kerbschlagzahigkeit (Charpy) in Anlehnung an DIN EN ISO 9854

Alternativ erfolgte daher die Charakterisierung des Schlagverhaltens aller Rohrchargen mit
Hilfe des H50-Wertes in Anlehnung an DIN EN 1411 wie in Kapitel 2.2.3 beschrieben. Die
ermittelten H50-Werte der kommerziellen (a) und selbst hergestellten Rohre (b) sind in
Abbildung 4.6 aufgetragen. Der H50-Wert der kommerziellen Rohre liegt trotz Verwendung
eines geringeren Fallgewichts unterhalb derer der selbst hergestellten PP-R Rohre
(Ausnahme 24-XX). Eine Prifung mit identischen Fallgewichten war aufgrund der
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priftechnisch bedingten minimalen Fallhéhe nicht mdglich. Die Rohrcharge der Dimension
50 SDR 5 wurde ebenfalls untersucht (H50-Wert = 1,98 m), ist an dieser Stelle jedoch nicht
dargestellt, da aufgrund der deutlich gréReren Wandstarke ein héheres Schlaggewicht von
2 kg notwendig war und daher keine direkte Vergleichbarkeit gegeben ist.

Tendenziell sind Werte der kommerziellen 3 PP-R Werkstoffe im Vergleich zu denen von
B PP-H leicht erhdht. Bei identischen Herstellbedingungen (Rohrchargen 20-XX bis 23-XX)
zeigt das maximal B-nukleierte Rohr (23-XX) das beste Verhalten unter Schlagbean-
spruchung, d. h. den gré3ten H50-Wert. Wie Abbildung 4.6b jedoch auch zu enthehmen ist,
kénnen ungeeignete Herstellparameter, die im Rahmen des Forschungsvorhabens gezielt
gewdahlt wurden (Rohrchargen 24-XX und 25-XX), zu einem dramatisch schlechteren
Verhalten unter schlagartiger Beanspruchung fiihren. So fihrt die deutlich erhdhte
Extrusionsgeschwindigkeit bei der Herstellung von Rohrcharge 24-XX zu einer Reduktion
des H50-Wertes um fast 80 %.

a) 3,5 ‘ b) 3,5
3.01 Fallgewicht: 1,00 kg 3.01 Fallgewicht: 1,25 kg
’ Probentemperatur: 0 °C ’ Probentemperatur: 0 °C
E 2,5‘ 'g‘ 215'
—20 ~ 2,01
545 3 15)
= =
% 1,0 % 1,01
] 075_
"
0,07 10-XX 30-XX 31-XX 0,07 20-XX 21-XX 23-XX 24-XX 25-XX

Abbildung 4.6: H50-Werte a) der kommerziellen S PP-H sowie S PP-R Rohre und b) der PP-R Rohre
in Anlehnung an DIN EN I1SO 6258

Stabilisierung

Der Stabilisierungszustand aller Rohrchargen wurde anhand von OIT-Messungen an uber
der Rohrwand verteilten Mikrotomschnitten ermittelt (s. Kapitel 2.3). In Abbildung 4.7 sind die
Oxidations-Induktionszeiten als Funktion der Rohrwandposition aufgetragen. Fur die selbst
hergestellten Rohre ist ein nédherungsweise identischer Verlauf zu erwarten, da sie auf der
Basis derselben stabilisierten PP-R Rohrtype hergestellt wurden. Zur Verbesserung der
Ubersichtlichkeit sind daher exemplarisch die unnukleierte, die a- und die maximal
B-nukleierte Rohrcharge wiedergegeben. Mit OIT-Werten gréf3er 80 min verfuigen alle Rohre
uber eine praxisiibliche Stabilisierung. Sowohl die kommerziellen Rohre als auch die selbst
hergestellten PP-R Rohre zeigen nahezu identische waagerechte Verlaufe mit minimal
geringeren Werten in den Randbereichen.
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Abbildung 4.7: Verlaufe der Oxidations-Induktionszeit (OIT) tber der Rohrwand im Ausgangszustand
a) der kommerziellen S PP-H sowie S PP-R Rohre und b) der PP-R Rohre

Eine ortsaufgeloste Bestimmung der Stabilisatorverteilung an den ungealterten Rohren war
mit Hilfe von uFTIR Untersuchungen moglich, die auf die gleiche Art wie bei den gepressten
Platten durchgefuhrt wurden. Ausgewertet wurde die raumliche Verteilung des phenolischen
Langzeitstabilisators (Abbildung 4.8). Die kommerziellen B PP-Materialien zeigen einen
signifikanten Unterschied in Bezug auf die Carbonylbandenintensitat von (3 PP-H und
B PP-R. Dabei weist das B PP-H (10-XX) eine deutlich hdhere Intensitat auf. Bei den beiden
B PP-R Rohren (30-XX und 31-XX) konnte Kkein Einfluss der unterschiedlichen
Pigmentierung auf die Antioxidantverteilung festgestellt werden. Eine genaue Bestimmung
des exakten Gehaltes an Antioxidantien mittels PFTIR lied sich aufgrund der
unterschiedlichen Polymermatrix und der mangelnden Information Uber die Stabilisierung der
kommerziellen Rohre fir diese nicht ermitteln. Aufgetragen in Abbildung 4.8a ist deshalb
lediglich das gemessene Bandenflachenverhéltnis. Im Unterschied dazu war auf Basis der
Kalibrierserien (vgl. Kapitel 2.5.2) eine Quantifizierung fir die selbst hergestellten Rohre
madglich. In Abbildung 4.8b ist die Stabilisatorverteilung aller selbst hergestellten PP-R Rohre
gezeigt. Erwartungsgemal zeigen alle eine nahezu identische und gleichmaRige
Stabilisatorverteilung Gber die gesamte Rohrwand. Lediglich das a-nukleierte Rohr weist ein
leichtes Minimum in der Rohrwandmitte auf. Die mittels UFTIR und OIT-Messungen
ermittelten Ergebnisse stimmen gut Uberein.
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Abbildung 4.8: Stabilisatorverteilung im Ausgangszustand
a) der kommerziellen S PP-H sowie S PP-R Rohre und b) der PP-R Rohre
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Morphologie

Zur morphologischen Charakterisierung der Rohre wurden DSC-Messungen an 5 aquidistant
Uber der Rohrwand verteilten Mikrotomschnitten durchgefiihrt. Die gemessenen
Warmestromverlaufe sind fir die kommerziellen 3 PP-H und 3 PP-R Rohre in Abbildung 4.9
uber der Temperatur aufgetragen. Dabei sind die einzelnen Messkurven durch Punkte auf
dem abgebildeten  Rohrquerschnitt  farblich  zugeordnet. Die asymmetrischen
Abkuhlbedingungen der Rohrextrusion mit Wasserkiihlung an der Rohrauf3enseite spiegeln
sich in einer asymmetrischen Struktur der Morphologie wieder. So fiuhrt die maximale
Abkiihlgeschwindigkeit an der Rohrauf3enseite zu einem minimalen Kristallinitatsgrad (vgl.
Abbildung 4.10) sowie der Entstehung von (fast) ausschlie3lich a-Kristalliten. Bereiche mit
geringeren Abklhlgeschwindigkeiten zeigen eine gréRRere Kristallinitat. In diesen Bereichen
entstehen auch bevorzugt (-Kristallite. Die Messergebnisse stimmen somit mit den an
Granulaten  sowie gepressten und  spritzgegossenen Platten  durchgefihrten
Untersuchungen uberein.
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Abbildung 4.9: Morphologie der kommerziellen Rohre im Ausgangszustand
a) B PP-H (10-XX) sowie b) BPP-R (30-XX)
In Abbildung 4.10 ist der Kristallinitatsgrad als Funktion der Rohrwandposition fir die
kommerziellen Rohre wiedergegeben. Im Unterschied zu der qualitativen Ubereinstimmung
der morphologischen Struktur von (3 PP-H und B PP-R Rohren zeigen sich quantitativ

deutliche Unterschiede. So ist der Kristallinitatsgrad der B PP-H Rohre erwartungsgemalf
hoéher (ca. 8 %).
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Abbildung 4.10: Verlaufe des Kristallinitatsgrades der kommerziellen S PP-H (10-XX) sowie S PP-R
Rohre (30-XX) Gber der Rohrwand im Ausgangszustand

Fur die B PP-H Rohrschnitte wurden (/a-Verhéltnisse in einer GréRenordnung von 0,75 bis
1,70 ermittelt. Tragt man diese in Abbildung 3.1 ein, erhalt man mittlere Abkiihlgeschwindig-
keiten der einzelnen Schichten von ca. 45 bis 145 K/min (Abbildung 4.11). Diese Werte
liegen in einer fir die Extrusionspraxis erwartbaren GréRenordnung, so dass eine Ubertrag-
barkeit des an [ PP-H Granulat abgeleiteten linearen Zusammenhangs bei doppelt-
logarithmischer Auftragung legitim erscheint.
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Abbildung 4.11: Vergleich des S a-Verhéltnis von Granulat und Rohren aus kommerziellen 5 PP-H

Analog zu den kommerziellen Rohren wurden auch die selbst extrudierten PP-R Rohre
mittels DSC charakterisiert. Die farbliche Zuordnung von Messkurven und Schnittposition ist
oben rechts in Abbildung 4.12 gezeigt. Aufgetragen sind jeweils die Warmestromverlaufe
Uber der Temperatur. Die Morphologie der Rohre zeigt eine deutliche Abhéngigkeit von
Nukleierungsmittelart und -gehalt. Unnukleierte (20-XX) und a-nukleierte Rohre (21-XX)
weisen nur einen Peak auf, d. h. es liegen ausschlief3lich a-Kristallite vor. Die B-nukleierten
Rohre (22-XX bis 26-XX) zeigen in ihrem Aufschmelzverhalten mehr oder weniger stark
ausgepragte Doppelpeaks, d. h. ihre kristalline Struktur besteht aus a- und B-Kristalliten.
Die Grundstruktur der kommerziell verfigbaren 3 PP-R Rohre und der selbst hergestellten
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PP-R Rohre stimmt Uberein. Die Extrusionsparameter beeinflussen die Morphologie im
Gegensatz zur Nukleierung kaum (Vergleich der Rohrchargen 23-XX bis 25-XX). Lediglich
die gednderte Geometrie von 50 SDR 5 (26-XX) fuhrt im Vergleich zu 32 SDR 11 (23-XX)
durch die wesentlich langsamere Abkuhlgeschwindigkeit zu einem deutlich erhdhten
B-Kristallitanteil (vgl. Abbildung 4.12, 26-XX). Je langsamer die Abkihlung bei der Rohr-
extrusion erfolgt, desto groRer sind der Kristallinitatsgrad und im Fall B-nukleierter

Rohrwerkstoffe das p/a-Verhaltnis.
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Abbildung 4.12: Morphologie der PP-R Rohre im Ausgangszustand
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Kristallinitatsprofile mit einer im Vergleich zur DSC-Messung deutlich héheren Ortsauflosung
kénnen mittels UFTIR erzielt werden. Die mittels uFTIR bestimmte spektrale Kristallinitéat der
ungealterten Rohrproben wird iiber das Flachenverhdltnis des Bandenpaars 998 cm™/
974 cm™ wiedergegeben. Die Bande bei 998 cm™ kann dabei den kristallinen Sequenzen im
PP zugeschrieben werden, wahrend die Bande bei 974 cm™ von kristallinen und amorphen
Doméanen herrohrt. Auf diese Weise erhdlt man ortsaufgeldste morphologische
Informationen Uber den Kristallinitdtsgrad. In Abbildung 4.13 sind die Kristallinitatsprofile der
kommerziellen 3 PP-Rohre dargestellt, die alle ein vergleichbares Kristallinitatsprofil iber der
Rohrwand aufweisen. Dabei nimmt die spektrale Kristallinitat zur Auf3enseite des Rohres hin
stark ab, und es zeigt sich dartber hinaus jeweils ein leichtes Maximum in der
Rohrwandmitte. Allerdings weist das (B PP-H eine deutlich hdhere spektrale Kristallinitat als
das B PP-R auf. Die Kristallinitatsprofile stimmen gut mit den mittels DSC bestimmten
(Abbildung 4.10) Uberein.
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Abbildung 4.13: Spektrale Kristallinitdt der kommerziellen S PP-H und S PP-R Rohre im
Ausgangszustand

Erganzend wurden die Rohre mittels PLM charakterisiert — die PLM-Aufnahmen der
kommerziellen Rohre sind in Abbildung 4.14 wiedergegeben. Es zeigt sich eine sehr feine
Spharolithstruktur und eine gute qualitative Ubereinstimmung mit den mittels pFTIR und
DSC bestimmten Kristallinitatsprofilen. So ist aul3en die Kristallinitat am geringsten (dunkle
Bereiche) mit einer Zunahme in Richtung Rohrwandmitte (zunehmende Helligkeit) und
anschlieBend naherungsweise konstantem  Verlauf (gleichbleibende  Helligkeit).
Insbesondere bei dem (3 PP-H (10-XX) ist das bereits mittels pFTIR detektierte leichte
Kristallinitdtsmaximum in der Rohrwandmitte gut zu erkennen. Die Intensitatsunterschiede in
den PLM-Aufnahmen zwischen den beiden kommerziellen 3 PP-R Rohren sind auf die
unterschiedliche Pigmentierung zurickzuftihren.
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500 um

Abbildung 4.14: Morphologie der kommerziellen S PP-H bzw. 5 PP-R Rohre im Ausgangszustand

Fur die selbst hergestellten PP-R Rohre wurde ebenfalls die spektrale Kristallinitat mittels
MFTIR bestimmt, deren Verlaufe in Abbildung 4.15 wiedergegeben sind. Auch hier zeigen
alle Rohre qualitativ ein Kristallinitatsprofil mit einem Minimum an der Rohraul3enwand.
Auffallig ist zudem eine leichte Abnahme der spektralen Kristallinitdt unmittelbar an der
Rohrinnenseite, die fur die B-nukleierten Rohre besonders stark ausgepragt ist. Abhangig
von der Nukleierung zeigen sich demnach charakteristische Unterschiede in den quanti-
tativen Kristallinitatsprofilen: Wie bei den gepressten Platten zeigt die a-Nukleierung (21-XX)
beim Rohr ein klares Maximum in der Rohrwandmitte. Das unnukleierte Rohr (20-XX) zeigt
dagegen eher einen kontinuierlichen Anstieg von der Rohrauen- zur Rohrinnenwand. Fir
B-nukleierte PP-R Rohre (Rohrchargen 22-XX bis 25-XX) sind Kristallinitatsprofile, die
keinen Einfluss des Nukleierungsmittelgehalt oder den Herstellungsbedingungen offenbaren.
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Abbildung 4.15: Spektrale Kristallinitéat der PP-R Rohre im Ausgangszustand

Die PLM-Aufnahmen (Abbildung 4.16) zeigen die malgebliche Beeinflussung der
Morphologie durch das Nukleierungsmittel. Dabei sind die Strukturen vergleichbar mit den
gepressten Platten. Das unnukleierte Rohr (20-XX) weist eine deutlich grobere
Sphérolithstruktur mit einer konstanten Annahme der SpharolithgréRe von der
Rohrinnenwand zur Auf3enseite auf (kontinuierlicher Hell-Dunkel-Verlauf). Die nukleierten
Rohre zeigen eine erhOhte Anisotropie im Zentrum der Rohrwand. Diese ist anhand des
hellen Streifen zu erkennen und bei den B-nukleierten PP-R Rohren besonders stark
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ausgepragt.
SphérolithgréRenverteilung Uber die gesamte Rohrwandung. Dabei sind die Strukturen
deutlich kleiner als 1 um. Mit dem Lichtmikroskop kann eine Auflésung von maximal 0,5 pum

erzielt werden, was eine Quantifizierung der Gréf3enverteilung unmdglich macht.

Um eine Kalibration von pFTIR und PLM beziiglich des Kristallinitatsgrades zu ermdglichen,
wurden die Rohre 20-XX und 23-XX zuséatzlich mit Weitwinkel-Rontgenstreuung (WAXS)
gemessen. Eine Uberlagerung der Profile von PFTIR und WAXS ist in Abbildung 4.17

500 um

Abbildung 4.16: Morphologie der PP-R Rohre im Ausgangszustand

Des Weiteren zeigen alle nukleierten Rohre eine nahezu konstante

dargestellt.
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Abbildung 4.17: Uberlagerung der Kristallinitasprofile von WAXS und PFTIR im Ausgangszustand der
PP-R Rohre a) 20-XX und b) 23-XX

Die beiden Profile stimmen sowohl fur 20-XX als auch 23-XX weitestgehend gut tberein. Die
Abweichungen bei 20-XX liegen im Rahmen der Messungenauigkeit, wahrend 23-XX
dagegen signifikante Unterschiede zwischen den beiden Methoden an der Rohrinnenseite
zeigt. Diese konnten auf Orientierungseffekte zurlickzufiihren sein. Eine gemeinsame

Uberlagerung der beiden Rohre ist in Abbildung 4.18 gezeigt.
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Abbildung 4.18: Uberlagerung der Kristallinitasprofile von WAXS und pFTIR im Ausgangszustand der
PP-R Rohre 20-XX und 23-XX

Wahrend mit WAXS Kristallinitdtsunterschiede von mehr als 25 % Uber die gesamte
Rohrwand bestimmt wurden, zeigen die PUFTIR Untersuchungen nur in der Mitte der
Rohrwand Intensitatsunterschiede. In den Randbereichen dagegen ist zwischen 20-XX und
23-XX kein Unterschied feststellbar.

Trotz der guten Korrelation zwischen WAXS und HUFTIR ist eine Kalibration mit den
ermittelten Werten an dieser Stelle nicht sinnvoll.

Das mittels PLM erstellte Histogramm von 23-XX korreliert ebenfalls nicht mit den WAXS
Untersuchungen, wahrend die Profile der pFTIR und PLM Untersuchungen vergleichbar
sind. Eine Uberlagerung der beiden Profile ist in Abbildung 4.19 dargestellt. Allerdings
weichen die Profil der beiden Methoden in der Mitte der Rohrwand stark voneinander ab, wo
PLM ein deutliches Maximum zeigt, was mit den uFTIR Untersuchungen nicht erhalten wird.
Auch hier erweist sich eine Quantifizierung des Kristallinitatsgrades als schwierig.
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Abbildung 4.19: Uberlagerung der Kristallinitasprofile von PLM und pFTIR im Ausgangszustand von
23-XX
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Zusammenfassung der Untersuchungen an ungealte  rten Rohren

Zur Charakterisierung der ungealterten Rohre wurden diese einer eingehenden
Charakterisierung unterzogen. Sowohl die untersuchten kommerziellen Rohre als auch die
selbst hergestellten PP-R Rohre erfillen die praxistblichen Anforderungen hinsichtlich
Abmalden, Stabilisierung und mechanischem Verhalten. Im Spannungs-Dehnungsverhalten
wiesen die kommerziellen 3 PP-H Rohre erwartungsgemal ein steiferes Verhalten als die
kommerziellen B PP-R Rohre auf. Fir die selbst hergestellten PP-R Rohre zeigten sich
abhangig von den variierten Herstellparametern kaum Unterschiede. Im Gegensatz dazu
waren deutliche nukleierungsbedingte Unterschiede im Verhalten zu erkennen. So steigt die
Streckspannung mit zunehmendem B-Kristallitanteil wahrend die Streckdehnung abnimmt.
Eine Charakterisierung des mechanischen Verhaltens unter schlagartiger Beanspruchung
war mit Hilfe des H50-Wertes mdglich. Dabei offenbarten die selbst hergestellten PP-R
Rohre eine geringere Empfindlichkeit gegeniber Schlagbeanspruchung als die
kommerziellen Rohre. Es konnte dartber hinaus ein deutlicher Einfluss der
Herstellparameter auf die Schlageigenschaften detektiert werden. So fuhrte insbesondere
die erhghte Extrusionsgeschwindigkeit zu einem rapiden Absinken des H50-Wertes. Neben
dem mechanischen Verhalten wurden alle Rohre einer detaillierten morphologischen
Charakterisierung unterzogen. Dabei stimmten die Ergebnisse von DSC, pFTIR und PLM
gut Uberein. An Mikrotomschnitten wurden mittels DSC die Polymorphenverteilung und der
Kristallinitatsgrad tber der Rohrwand ermittelt. Qualitativ weisen alle [3-nukleierten Rohre
eine &hnliche Struktur auf. Entscheidend fir die polymorphe Struktur sind dabei die
Abkihlbedingungen. So fuhrt eine schnelle Abkiihlung an der Aul3enseite zu a-Kristalliten,
wohingegen in Bereichen mit langsamerer Abkiihlung vermehrt B-Kristallite entstehen.
Erwartungsgemaf wurden bei a- und unnukleierten Rohren keine (3-Kristallite detektiert. Der
Kristallinitatsgrad ist beim Homopolymeren grof3er als beim Random-Copolymer. Detaillierte
Kristallinitatsverlaufe Gber der Rohrwand lieferten pFTIR-Untersuchungen. Analog zu den
DSC-Messungen wurde an der RohrauRenwand die geringste Kristallinitdt festgestellt. Zur
Rohrwandmitte hin nimmt die Kristallinitat zu und bleibt dann fast konstant bis zur
Rohrinnenwand. Fir die selbst hergestellten PP-R Rohre wurde ein leichtes Maximum
festgestellt, das auch auf PLM-Aufnahmen gut zu erkennen ist. Die PLM-Aufnahmen
lieferten zusatzliche Aussagen zur Sphérolithstruktur, die bei den unnukleierten Rohren
deutlich grober ausfallt als bei den nukleierten Rohren. Als Ausgangsbasis fir die
Untersuchung des Alterungseinflusses standen somit umfassend charakterisierte Rohre zur
Verfligung, die sich hinsichtlich Morphologie und mechanischem Verhalten zum Teil deutlich
unterscheiden.
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Alterung der Rohre im Zeitstand-Innendruckvers  uch (ZIV)

Die Alterung von Rohrabschnitten im Zeitstand-Innendruckversuch (ZIV) ist ein etabliertes
Verfahren zur Charakterisierung und Abschatzung des langfristigen Versagensverhaltens
von Rohren. FUr Rohre aus Polypropylen (PP) ist der ZIV in DIN EN 1SO 8078 genormt. Bei
der Prifung werden Rohrabschnitte mit unterschiedlichen Innendriicken und Temperaturen
beaufschlagt. Die resultierende Umfangsspannung o in MPa lasst sich dann mit Hilfe der
sogenannten Kesselformel (Gleichung 5.1) fiur dinnwandige Hohlzylinder aus dem
Innendruck p in bar, dem mittleren AuBendurchmesser dyy und der minimalen Rohrwand-
starke smi, jeweils in mm berechnen.

d =~ Smi
o =p MW __Zmin Gleichung 5.1
20 G5 pin

Als Prufmedium im Inneren der Rohrprobekdrper wird Wasser verwendet. Aullen kommt
abhangig von der Pruftemperatur bis 95 °C Wasser und bei hheren Temperaturen Luft zum
Einsatz. Neben der Ermittlung kompletter Zeitstand-Kurven wird fur einige Bereiche (bspw.
In der Gutesicherung nach DIN EN ISO 15874-2) der Nachweis bestimmter Standzeiten
unter definierter Beanspruchung gefordert. Dariber hinaus ist es maoglich durch
Beanspruchung von Rohrabschnitten und deren Entnahme an zuvor festzulegenden
Zeitpunkten definierte Alterungszustédnde zu erzeugen, die eine explizite Betrachtung der
Alterungsmechanismen erlauben. Ein solches Vorgehen wurde im Rahmen des
Forschungsvorhabens gewahlt, da die Untersuchung der Alterungsmechanismen sowie die
Entwicklung geeigneter analytischer Methoden im Vordergrund standen und keine Neu- bzw.
Weiterentwicklung von PP-Rohrwerkstoffen.

Um die Spannungsniveaus zu ermitteln, fir die bei 70 °C und 110 °C Versagenszeiten
zwischen 1000 h und 8000 h zu erwarten sind, wurden an zwei der selbst hergestellten PP-R
Rohrchargen (20-XX und 23-XX) sowie an einem kommerziellen B PP-R Rohr (30-XX)
Vorversuche durchgefuhrt. Die ermittelten Standzeiten sind mit den zugehdrigen Umfangs-
spannungen in Abbildung 5.1 farbig dargestellt. Ausgeflillte Symbole kennzeichnen dabei
duktiles Werkstoffversagen, teilgeflllte einen singularen spréden Riss und offene Symbole
das Auftreten mehrerer sproder Risse. Vergleichend sind frei zugangliche Werten eines
kommerziellen 3 PP-R Werkstoffes [NNO6, NN10] ohne Differenzierung hinsichtlich der
Versagensart eingetragen. Es zeigten sich eine gute Ubereinstimmung von gemessenen
Zeitstanddaten und Literaturwerten.
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Abbildung 5.1: Vorversuche zur Ermittlung der Spannungsniveaus fir die Alterung im ZIV

Aufgrund der sehr flachen Kurvenverlaufe erschien die Wahl von zwei verschiedenen
Druckniveaus nicht sinnvoll. Es wurde daher je Temperatur ein Niveau ausgewahlt, flr das
im gewlinschten Zeitbereich von 1000 bis 8000 h ein sprodes Versagen (durch langsames
Risswachstum oder thermo-oxidativen Abbau), nicht jedoch duktiles Versagen, der
verwendeten Werkstoffe zu erwarten war. Die Alterungsbedingungen und Zeitpunkte der
vorzeitigen Entnahmen der ZIV wurden fir alle untersuchten Rohrchargen identisch gewahlt
und sind in Tabelle 5.1 dargestellt. Zusatzlich zu den Entnahmen wurden bei 70 und 110 °C
jeweils 2 Rohrabschnitte und ergéanzend 1 Rohrabschnitt bei 95 °C der Rohrchargen bis zum
Bruch bzw. einer maximalen Alterungsdauer von 10.000 h gepruft.

Tabelle 5.1: Alterungsbedingungen und Entnahmezeiten im ZIV

Temperatur grgﬁwnugnsg; Entnahmezeiten
70°C 5,8 MPa 500 h | 1000 h | 1500 h | 3000 h | Bruch bzw. 10.000 h
95 °C 3,5 MPa 300h | 500h | 1000 h Bruch bzw. 10.000 h
110 °C 2,5 MPa 500 h | 1000 h | 1500 h | 3000 h | Bruch bzw. 10.000 h

Die resultierenden Standzeiten sind Tabelle 5.2 zu entnehmen. Rote Zahlen kennzeichnen
dabei Briiche, wohingegen die schwarzen 10.000 h eine Entnahme ohne Bruch anzeigen.
Wahrend bei den kommerziellen [ PP-R Rohren (30-XX und 31-XX) fur alle
Alterungstemperaturen kein Versagen beobachtet werden konnte, versagen die selbst
hergestellten PP-R Rohre insbesondere bei 110 °C durch Sprédbriche. Obwohl die
Rohrchargen 23-XX bis 26-XX aus demselben Compound hergestellt wurden, unterscheiden
sie sich in den Standzeiten: So treten bei 110 °C aufgrund der aufgebrauchten Stabilisierung
ahnliche Versagenszeiten auf, wohingegen bei den niedrigeren Temperaturen im ZIV fur die
Rohrchargen 25-XX und 26-XX kein Bruch innerhalb der maximalen Alterungsdauer von
10.000 h beobachtet werden konnte. Diesen Rohrchargen ist gemein, dass sie im
Unterschied zu den Ubrigen bei der Herstellung langsamer abkihlen. Zum einen bedingt
durch die héhere Massetemperatur (25-XX) und zum anderen durch die Dimension (26-XX).
Moglicherweise fuhrt dies zu einer geringeren Anzahl innerer Fehlstellen, welchen i. d. R.
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eine tragende Rolle bei der Rissinitierung zugeschrieben wird [DBRW11] und das bessere
Zeitstandverhalten (bei niedrigeren Temperaturen) erklaren wirde.

Tabelle 5.2: Bruchverhalten der Rohre im ZIV

Temperatur im ZIV
70 °C 95 °C 110 °C

10-XX 10.000 h 4386 h 6936 h 10.000 h 10.000 h
20-XX 8869 h 7105 h 10.000 h 10.000 h 7400 h
21-XX 4012 h 6179 h 7292 h 10.000 h 6837 h
22-XX 10.000 h 10.000 h 8552 h 7193 h 2381 h
23-XX 3094 h 10.000 h 8794 h 7244 h 2817 h
24-XX 8175 h 7668 h 8458 h 5729 h 3349 h
25-XX 10.000 h 10.000 h 10.000 h 9247 h 2139 h
26-XX 10.000 h 10.000 h 10.000 h 3849 h 2101 h 2599 h
30-XX 10.000 h 10.000 h 10.000 h 10.000 h 10.000 h
31-XX 10.000 h 10.000 h 10.000 h 10.000 h 10.000 h

Spannungs-Dehnungsverhalten

Die Untersuchung des alterungsabhangigen Spannungs-Dehnungsverhaltens der Rohre
erfolgte wie in Kapitel 2.1 beschrieben unter Verwendung von NOL-Ring-Probekorpern.
Dazu wurde als Referenz zunéchst das Verhalten im ungealterten Zustand untersucht. Alle
Messungen erfolgten als Dreifachbestimmung und zeigten nur eine geringfugige Streuung,
d. h. die Messkurven verliefen fast deckungsgleich. Im Unterschied zu den nach
DIN EN ISO 6258 (vgl. Kapitel 4.2) durchgefiihrten Zugversuchen konnte neben der Streck-
grenze auch die Bruchgrenze sowie die Dehnverfestigung, d.h. der Bereich des linearen
Anstiegs vor dem Bruch, quantifiziert werden. Wéahrend relative Veranderungen sehr gut
beurteilt werden koénnen, ist ein direkter Vergleich der Absolutwerte mit denen konven-
tioneller Zugprufungen nicht moglich — die grundlegenden Effekte bleiben jedoch erhalten.

In Abbildung 5.2 sind die aus drei Einzelversuchen gemittelten Spannungs- und Dehnungs-
werte der Streck- und Bruchgrenze Uber der Alterungsdauer aufgetragen. Gezeigt ist
exemplarisch das Alterungsverhalten bei 110°C, da die Alterungsprozesse mit
zunehmender Temperatur gemaf dem Arrhenius-Prinzip schneller ablaufen. Die Ergebnisse
der Alterungsserien bei 70 und 95 °C sind dem Anhang zu entnehmen (Kapitel 9).

ErwartungsgemaR wurden auch in den NOL-Ring Versuchen fiir den (3 PP-H Werkstoff
(10-XX) hohere Streck- und Bruchspannungen als bei den PP-R Werkstoffen beobachtet.
Fur alle Rohrwerkstoffe und Temperaturen konnte eine deutliche Zunahme der Streck-
spannung bei kurzen Alterungszeiten (< 1000 h) festgestellt werden. Wie die Untersuchung
zusatzlicher Alterungsstufen an der B-nukleierten Rohrcharge 23-XX bei 110 °C zeigt, erfolgt
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diese Zunahme sehr schnell (= 500 h, vgl. Abbildung 5.2a). Der Anstieg, der sich ebenfalls in
der Bruchspannung wiederfindet, kann auf Tempereffekte, insbesondere auf die Nach-
kristallisation (vgl. Kapitel 5.5), zurlickgefuhrt werden. Im Bereich langerer Alterungszeiten
verandern sich die Spannungswerte nur noch geringfiigig. Analog zur Betrachtung der
mechanischen Eigenschaften in Kapitel 3.1 gehen hodhere Spannungswerte mit einer
Verringerung der zugehérigen Dehnungswerte einher.
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Abbildung 5.2: a) Streckspannung, b) Streckdehnung, ¢) Bruchspannung und d) Bruchdehnung der
Rohre abhéngig von der Alterungsdauer im ZIV bei 110 °C

Als Mald fur die Zahigkeit bzw. Duktilitat der Rohr(werkstoff)e wurde die Steigung im
Dehnverfestigungsbereich herangezogen. Als Kennwert dient dabei der in Kapitel 2.1
definierte technische Dehnverfestigungsmodul <Gy, ««c»>. Dessen zeitlicher Verlauf ist fir die
Alterung bei 110 °C im ZIV fur die kommerziellen B PP-Rohre sowie selbst hergestellte,
unterschiedlich nukleierte PP-R Rohre in Abbildung 5.3 aufgetragen (fir 70 und 95 °C s.
Anhang Kapitel 9). Analog zu den Ergebnissen fir die Streck- und Bruchgrenze zeigt sich im
Bereich kurzer Alterungszeiten ein Anstieg der Dehnverfestigungswerte, d. h. eine Erhéhung
der Duktilitat. Wahrend fur die kommerziellen [(3 PP-Rohre auch bei 110°C fur
Alterungszeiten von 3000 h eine weitere Zunahme beobachtet werden konnte, weisen die
selbst hergestellten PP-R Rohre eine Abnahme des Dehnverfestigungsmoduls auf (23-XX)
bzw. bleiben konstant (20-XX und 21-XX). Eine Abnahme bedeutet dabei eine
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der PP-R Rohre. Diese ist auf
Alterungseffekte zurlickzufiihren, die zu einer Versprodung des Werkstoffs fuhren. In ZIV
fuhrte dieses unterschiedliche Alterungsverhalten von kommerziellen und selbst extrudierten
Rohren (werkstoffbedingt) zu einem vermehrten Sprdodbruchversagen der PP-R Rohre,
wohingegen die kommerziellen Rohre auch fir Alterungszeiten bis 10.000 h bei den selben
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Prifparametern (Temperatur und nominelle Umfangsspannung) keine Briche zeigten (vgl.
Kapitel 5.1). Die zu einem deutlich friiheren Zeitpunkt einsetzende Versprodung der PP-R
Rohre ist dabei eine Folge des schnelleren Stabilisierungsverlusts (vgl. Kapitel 5.4).
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Abbildung 5.3: technischer Dehnverfestigungsmodul <Gp, ech™
abhéangig von der Alterungsdauer im ZIV bei 110 °C

Verhalten unter Schlagbeanspruchung

Die Verhaltenséanderung der Rohre unter Schlagbeanspruchung wurde mit Hilfe des
H50-Wertes in Anlehnung an DIN EN 1411 betrachtet. Fur die Ermittlung des H50-Wertes
sind mindestens 6 m Rohr notwendig, da es sich um ein Statistik-basiertes Prifverfahren
handelt. Um eine Aussage an im ZIV gealterten Rohren zu erhalten, miussten daher ca.
15 Rohrabschnitte je Alterungsbedingung eingelagert werden. Dies war zeitlich und
wirtschaftlich nicht mdglich, so dass alternativ Rohrabschnitte in einem Warmeschrank vom
Typ FED 240 der Fa. Binder (Tuttlingen) bei einer Temperatur von 95 °C fur 4 h getempert
wurden. Diese Vorgehensweise erscheint zuldssig, da wie zuvor in Kapitel 5.2 gezeigt,
wahrend der (beschleunigten) Alterung zunachst der Einfluss von Tempereffekten
Uberwiegt.

In Abbildung 5.4 sind die ermittelten H50-Werte der getemperten Rohre (schraffiert) denen
ungetemperter Rohre (vgl. Kapitel 4.3) gegenibergestellt. Dabei sind die Messergebnisse
der kommerziellen 3 PP-Rohre (a) und der selbst hergestellten PP-R Rohre (b) getrennt
dargestellt, da sie mit bereits im ungealterten Zustand unterschiedlichen Fallgewichten
gepruft werden mussten, wodurch ein direkter Vergleich unzulassig ist. Bei allen Rohren
fuhrt das Tempern zu einer drastischen Eigenschaftsverbesserung gegeniber Schlagbean-
spruchung. Am groRten fallt die Anderung bei den kommerziellen B PP-R Rohren aus:
Wiesen diese im Lieferzustand noch H50-Werte deutlich unter 1 m auf, so konnte an den
getemperten Rohrsegmenten auch unter Ausnutzung der apparativ bedingten maximalen
Fallhéhe von 3,2 m kein Versagen beobachtet werden. Zeigte sich bei den PP-R Rohren im
Ausgangszustand noch ein deutlich unterschiedliches Materialverhalten unter schlagartiger
Beanspruchung abhangig von den Herstellparametern (insbesondere der Extrusions-
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geschwindigkeit, 24-XX), so fuhrt die Ofenlagerung bei 95 °C zu einer weitgehenden
Angleichung des mechanischen Verhaltens.
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Abbildung 5.4: H50-Wert vor und nach dem Tempern (95 °C, 4 h)
a) kommerzielle S PP-H sowie S PP-R Rohre und b) PP-R Rohre

Eine mogliche Erklarung fur die deutliche Verbesserung des mechanischen Verhaltens der
Rohre durch das Tempern liefern uFTIR-Untersuchungen. So zeigt das ungetemperte Rohr
in Abbildung 5.5a eine erhohte Kristallinitdit an der Rohrinnenwand sowie ein leichtes
Minimum in der Mitte der Rohrwand. Durch das Tempern findet eine Verschiebung des
Kristallinitatsmaximums in Richtung der Rohrwandmitte statt (Abbildung 5.5b). Zwar erhéht
sich der Kristallinitatsgrad nicht wesentlich, es stellt sich allerdings ein deutlich homogenerer
Kristallinitatsverlauf ein. Durch die Extrusion bedingte Kristallinitdtsunterschiede innerhalb
der Rohrwand kénnen wahrend des Temperns ausgeglichen werden und fiihren letztlich zu
verbesserten mechanischen Eigenschaften.
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Abbildung 5.5: Bandenverhaltnis 998 / 974 cm™ von a) ungetemperte, b) getemperten Rohren im
Aufprallbereich des Fallhammers im H50-Test fiir die Rohrcharge 20-XX

Die zuvor dargestellten Ergebnisse wurden an bei 95 °C getemperten Rohren erzielt. Solche
hohen Temperaturen treten jedoch in der Praxis der Warmwasser-Hausinstallationen
Ublicherweise nicht auf. Ergdnzend wurde daher untersucht, inwieweit auch im normalen
Betrieb ein solches, gegeniber dem Zustand unmittelbar nach der Rohrherstellung,
verbessertes Verhalten angenommen werden darf. Dies ist insbesondere deshalb relevant,
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weil bei der normgerechten und fur die Zulassung der Rohre vorgeschriebenen Ermittlung
der Langzeiteigenschaften mittels ZIV bei erhéhten Temperaturen gepruft wird. Somit liegen
auch dort bereits nach kirzester Zeit getemperten Rohre vor. Die Untersuchungen wurden
exemplarisch an kommerziellen B PP-R Rohren (31-XX) durchgefuhrt. Dazu wurden diese in
einem Warmeschrank vom Typ FED 240 der Fa. Binder (Tuttlingen) zunachst jeweils
5 Rohrabschnitte bei (fir den Warmwasserbereich typischen) Temperaturen von 50 bis
60 °C fur 24 h getempert. Anschlieend wurden diese mit einem 1 kg Fallbolzen und einer
konstanten Fallhéhe von 2,00 m analog zum H50-Test beansprucht. Die Auswahl der
Fallhohe erfolgte dabei auf Basis der zuvor dargestellten Ergebnisse der H50-Tests. So
betrug der H50-Wert im Lieferzustand 0,61 m, wohingegen nach dem Tempern auch bei
einer Fallhéhe von 3,20 m kein Versagen mehr beobachtet werden konnte. In Abbildung 5.6
sind die ermittelten Bruchquoten als Funktion der Temperdauer und -temperatur dargestellt.
Erwartungsgemaf versagten alle 5 ungetemperten Rohrabschnitte bei einer Fallhéhe von
2,00 m. Die 24 h bei 55 und 60 °C getemperten Proben zeigten keine Brliche, so dass die
(durch das Tempern) verbesserten mechanischen Eigenschaften bei diesen Temperaturen
innerhalb kirzester Zeiten auch im praktischen Betrieb angenommen werden kénnen. Eine
Bruchquote von 60 % stellte sich bei den mit 50 °C getemperten Proben ein. Es wurden
daher weitere Rohrabschnitte bei dieser Temperatur fur 48 und 96 h einer Ofenlagerung
unterzogen. Wie Abbildung 5.6 zu entnehmen ist, flihrt eine steigende Temperdauer zu
einem weiteren Abfall der Bruchquote. Folglich scheint auch bei einem Betrieb der Rohre mit
50 °C, die Annahme der verbesserten mechanischen Eigenschaften legitim, da sich diese
nach wenigen Tagen einstellen sollten.
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Abbildung 5.6: Bruchquote im Fallbolzentest abhéngig von Temperdauer und —temperatur von
kommerziellen S PP-R Rohren (31-XX)

Stabilisierung

Sowohl an Rohren im Ausgangszustand als auch an ausgewahlten im ZIV gealterten und
nach definierten Zeiten ohne Bruch entnommenen Rohrproben wurden die Oxidations-
Induktionszeiten (OIT) zur Charakterisierung der (Rest-)Stabilisierung ermittelt. Exempla-
risch ist in Abbildung 5.7 das Verhalten des selbst hergestellten 3 PP-R Rohrs (23-XX) fir
die Alterung im ZIV bei 70 und 110 °C wiedergegeben. Aufgetragen sind dazu die OIT Uber
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der Rohrwand flir verschiedene Alterungsstufen. Im Vergleich zu dem fast konstanten
Verlauf Gber der gesamten Rohrwand im Ausgangszustand mit minimal niedrigeren Werten
direkt an der Rohrinnen- und —auf3enseite, bilden sich wahrend der Alterung ublicherweise
parabelférmige Profile der OIT Uber der Rohrwand aus. Je hoéher die Temperatur bei der
Alterung im ZIV ist, desto schneller nimmt die Reststabilisierung ab. Neben der Temperatur
haben jedoch auch die Randbedingungen der Prifung einen nicht unerheblichen Einfluss:
Wahrend bei 70 und 95 °C innen und aufRen Wasser als Medium dient, wird bei 110 °C
aufRen mit Luft geprift. In der Folge ergeben sich unterschiedliche Profilformen basierend
auf den sich einstellenden Diffusionsvorgangen und Auswaschungseffekten.
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Abbildung 5.7: Verlaufe der Oxidations-Induktionszeit (OIT) der Rohrcharge 23-XX tber der Rohrwand
abhangig von der Alterungsdauer im ZIV bei a) 70 °C und b) 110 °C

Bei 110 °C erreichte kein Rohrabschnitt der Rohrcharge 23-XX eine Standzeit von 10.000 h,
so dass alternativ der Rohrabschnitt mit der langsten Standzeit (7244 h) untersucht wurde,
das sprode mit einem einzelnen Riss versagt hat. In Abbildung 5.8 wird dies durch das
Sternchensymbol im Unterschied zu den Ubrigen nach definierten Zeiten ohne Bruch aus
dem ZIV entnommenen Rohrprobekdrpern gekennzeichnet.

Um die Verlaufe der Reststabilisierung tber der Alterungsdauer verschiedener Rohrchargen
besser miteinander vergleichen zu kénnen, wurde rechnerisch die mittlere Reststabilisierung
bestimmt. Dazu wurden die gemessenen OIT-Werte Uber der Rohrwand gemittelt. Die Werte
direkt an der Rohrinnen- und —auf3enseite wurden dabei vernachlassigt, da in diesem
Bereich bedingt durch die Probenpraparation die Streuung am grof3ten ist. In Abbildung 5.8
sind die OIT-Werte alterungsabhéangig fur die kommerziellen Rohre aus (3 PP-H (10-XX)
sowie B PP-R (31-XX) und der unnukleierten (20-XX) sowie mit 1000 ppm B-nukleierten
(23-XX) PP-R Rohre vergleichend fur 110 °C wiedergegeben. Alle Rohre zeigen eine
Abnahme der Reststabilisierung Uber der Alterungsdauer. Auffallig ist, dass bei dhnlichen
OIT-Werten im Ausgangszustand von kommerziellem B PP-R und den selbst hergestellten
PP-R Rohren die Werte fir letztere deutlich schneller absinken. Sie liegen bereits nach
3000 h Alterung bei nur noch 10 min, d. h. der Stabilisator ist weitgehend aufgebraucht. In
der Folge ist mit einem spréden Bruchversagen der betreffenden Rohrabschnitte zu
rechnen, das auch experimentell beobachtet wurde (vgl. Kapitel 5.1). Fur die Rohre aus
B PP-H zeigt sich ein qualitativ &hnliches Alterungsverhalten, allerdings werden am Anfang
deutlich und im weiteren Alterungsverlauf leicht langere OIT gemessen. Dies ist vermutlich
auf eine im Vergleich zu den anderen Rohren bessere Stabilisierung zurtickzufihren.
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Abbildung 5.8: Abh&ngigkeit der Oxidations-Induktionszeit (OIT) von der Alterungsdauer
im ZIV bei 110 °C

Da es sich bei dem B PP-H um ein kommerziell erhéltliches Produkt handelt, ist das
verwendete Stabilisatorpaket unbekannt. Als Besonderheit zeigte sich im Bereich sehr
kurzer Alterungszeiten ein Anstieg der OIT-Werte. Eine mdgliche Erklarung daftr waren
Stabilisatoren mit mehrstufiger Wirkweise, die zu einer scheinbaren Zunahme der
Stabilisierung im Vergleich zum Ausgangszustand fuihren. Analog zu den OIT-Messungen
zeigen auch die pFTIR-Untersuchungen eine lokal erhdhte Absorption der Carbonylbande
bei 1742 cm™. Daher wurde das Alterungsverhalten von B PP-H bis 100 h in kirzeren
Zeitabstanden naher untersucht. In Abbildung 5.9 ist die Intensitatsverteilung der Bande bei
1742 cm™ dargestellt. Bereits nach 5 h ist eine leichte Zunahme innerhalb der Rohrwand
beobachtbar; die maximale Intensitat wird nach 50 h erreicht. Im Gegensatz dazu wird an

der RohraulRenseite eine konstante Abnahme der Carbonylbandenintensitét festgestellt.
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Abbildung 5.9: Stabilisatorverteilung von kommerziellem 8 PP-H (10-XX) tber der Rohrwand abhéngig
von der Alterungsdauer im ZIV bei 95 °C
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Zur Uber OIT-Messungen wesentlich hinausgehenden Aufklarung des Alterungsverhaltens
wurde der Stabilisierungszustand der Rohrabschnitte mittels PFTIR ortsaufgelost fir
verschiedene Alterungsstufen bestimmt. Unter Hinzunahme der Zeitachse ergeben sich
dann charakteristische dreidimensionale Plots. Diese werden nachfolgend fir die
unterschiedlichen Werkstoffe und Alterungstemperaturen im ZIV dargestellt.

Abbildung 5.10 zeigt die Verteilung der Intensitat der Carbonylbande bei 1742 cm™ tiber der
Wand des kommerziellen B PP-H Rohres bei unterschiedlichen Temperaturen als Funktion
der Alterungsdauer. Wahrend der Alterung bildet sich bei 70 und 110 °C eine bimodale
Stabilisatorverteilung Uber der Rohrwand aus. An den AuRRenseiten, die im direkten Kontakt
mit Wasser bzw. Luft stehen nimmt der Stabilisatorgehalt am starksten ab. Das
kommerzielle B PP-H Rohr zeigt unabhéngig von der Temperatur eine sehr geringe
Stabilisatorextraktion und selbst bei 110 °C sind nach 10000 h stellenweise noch 20 % des
anfanglichen Gehaltes vorhanden.

a) 10-XX, 70 °C

Abbildung 5.10: Stabilisatorverteilung des kommerziellen 8 PP-H (10-XX) Uber der Rohrwand abhéngig
von der Alterungsdauer im ZIV bei a) 70 °C und b) 110 °C

Bei den kommerziellen 8 PP-R Rohren (30-XX und 31-XX) wird dagegen ein grundlegend
anderes Diffusionsverhalten festgestellt. Da sich beide kommerziellen B PP-R Rohre
wahrend der Alterung vergleichbar verhalten, sind die Ergebnisse in Abbildung 5.11 nur fir
das grine Muster (30-XX) dargestellt. Im Gegensatz zum Homopolymer ist keine Zunahme
der Carbonylbandenintensitat beobachtbar. Bei allen Temperaturen bildet sich wahrend der
Alterung eine parabelférmige Stabilisatorverteilung aus. Der Stabilisatorverlust nimmt mit
erhdhter Temperatur zu. Da eine Extraktion des Stabilisators an der Grenzflache Polymer-
Wasser deutlich schneller verlauft als an der Grenzflache Polymer-Luft, verlauft die
Extraktion bei 110 °C an der Rohrauf3enseite und in der Rohrwandmitte langsamer.
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a) 30-XX,70°C

30-XX, 110 °C

Abbildung 5.11: Stabilisatorverteilung des kommerziellen 8 PP-R Rohres (30-XX) tber der Rohrwand
abhéangig von der Alterungsdauer im ZIV bei a) 70 °C, b) 95 °C und c¢) 110 °C

Im Folgenden wird das Diffusionsverhalten in Abhangigkeit von Temperatur und Zeit fir die
selbst hergestellten PP-R Rohre erlautert. Fir 32 SDR 11 wurde auf die Darstellung der
Stabilisatorverteilung bei 95 °C verzichtet, da ein identisches Diffusionsverhalten wie bei den
kommerziellen (3 PP-R Rohren beobachtet wurde. In Abbildung 5.12 ist die zeit- und
ortsaufgeloste Verteilung der Carbonylbande (1742 cm™) bei 70 °C dargestellt. Bei 70 °C
geht der Grof3teil an Stabilisator, unabhangig von der Nukleierung, bereits nach 500 h
verloren. Im Gegensatz zu den nukleierten Rohren zeigt das unnukleierte Rohr allerdings
nach etwa 3000 h eine erhdhte Intensitat der Carbonylbande an der Rohrinnenseite. Da eine
erneute Abnahme der Intensitéat erfolgt, sollte es ich nicht um Abbauprodukte des Polymeren
handeln, sondern um Abbauprodukte des Stabilisators. Auch mittels GPC konnte kein
Polymerabbau festgestellt werden. Hinsichtlich des Nukleierungsmittelgehalts und der
Verarbeitungseinflisse wurden fir B-nukleierte Rohre keine Unterschiede in der
Stabilisatorextraktion festgestellt. Daher wurde auf eine detaillierte Darstellung der
Messergebnisse fur die Rohrchargen 22-XX, 24-XX und 25-XX an dieser Stelle verzichtet.

a) 20-XX, 70 °C

10
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Abbildung 5.12: Stabilisatorverteilung Giber der Rohrwand bei 70 °C abhéangig von der Alterungsdauer
im ZIV von a) 20-XX, b) 21-XX und ¢) 23-XX

Abbildung 5.13 zeigt die Stabilisatorextraktion bei 110 °C. Generell fuhrt die hohere
Temperatur zu einer beschleunigten Extraktion des Stabilisators. Ein vollstandiger Verlust
des Stabilisators ist nach etwa 2000 h erreicht. Anders als bei 70 °C bilden sich bei allen
Rohren bereits nach kurzester Zeit Abbauprodukte an der Innenseite der Rohrwand. Wie
zuvor beschrieben, verringert sich auch hier die Intensitat mit vorschreitender Alterung.

a) 20-XX, 110 °C

cley [-]

0,0
0,20
0,40
0,60
0,80
1,0
1,2
14
18

21-XX, 110 °C C) 23-XX, 110 °C

Abbildung 5.13: Stabilisatorverteilung tiber der Rohrwand bei 110 °C abh&ngig von der Alterungsdauer
im ZIV von a) 20-XX, b) 21-XX und ¢) 23-XX

Eine genauere Betrachtung des IR-Spektrums offenbart, dass nicht nur die Intensitat der
Carbonylbande bei 1742 cm™, sondern die Absorption im gesamten Bereich zwischen 1800
und 1600 cm™ ansteigt. Dies deutet auf eine Vielzahl unterschiedlicher Abbauprodukte hin,
die sowohl durch den Stabilisator als auch das Polymer gebildet werden kdnnen. Beispielhaft
ist in Abbildung 5.14 eine Uberlagerung der IR-Spektren des unnukleierten 20-XX gezeigt.
Eine eindeutige Zuordnung der Carbonylbanden ist durch die signifikante Zunahme der
Bande bei 1742 cm™ nicht mehr méglich.
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Abbildung 5.14: Ausschnitt des IR-Spektrums im Bereich zwischen 1800 und 1600 cm™
von 20-XX

Die Untersuchungen an PP-R Rohren der Dimension 50 SDR 5 (26-XX) sind aufgrund der
abweichenden Dimension separat dargestellt (Abbildung 5.15). Bei 70 und 95 °C findet
wahrend der Alterung auf der Innen- und Aul3enseite der Rohrwand ein gleichmaRiger
Stabilisatorverlust statt. Dabei erfolgt die Extraktion erwartungsgemaR bei 95 °C deutlich
schneller als bei 70 °C. Durch die gro3ere Wandstarke ist bei 95 °C selbst nach 10000 h
noch Stabilisator vorhanden. Wie bei den B-nukleierten Rohren mit kleinerem Durchmesser
(32 mm) werden bei 70 und 95 °C keine Abbauprodukte des Stabilisators gebildet. Bei
110 °C findet die Stabilisatorextraktion hauptséchlich an der Rohrinnenseite statt, was auf
die hohere Extrahierbarkeit des Stabilisators an der Wasser-Polymergrenzflache zuriickzu-
fuhren ist. Daruber hinaus wird an der Rohrinnenseite nach etwa 1000 h eine erhebliche
Menge an Abbauprodukten gebildet, die mit fortschreitender Alterung weiter zunimmt. Der
anschlieRende Verlust der Carbonylbandenintensitat lasst auch hier den Rickschluss auf
Abbauprodukte des Stabilisators zu.

a) \26-XX, 70°C
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b) 26-XX, 95 °C C) 26-XX, 110 °C

Abbildung 5.15: Stabilisatorverteilung von 26-XX Uiber der Rohrwand abhéngig von der Alterungsdauer
im ZIV bei a) 70 °C, b) 95 °C und ¢) 110 °C

Morphologie

Alterungsbedingte  S->a-Ubergange und weitere Morphologieveranderungen

Im Verlauf der Alterung sollten mdgliche B->a-Ubergange und damit einhergehende
Anderungen der mechanischen Eigenschaften untersucht werden. In Abbildung 5.16 ist der
ortsaufgeloste spektrale Kristallinitdtsgrad des kommerziellen B PP-H Rohres dargestellt.
Unabhangig von der Temperatur findet eine Erhohung der Kristallinitat tber der gesamten
Rohrwand statt. Im Rahmen der Untersuchungen wurde festgestellt, dass das IR-Spektrum
zwar von den einzelnen Polymorphen beeinflusst wird, mogliche B->a-Ubergénge konnten
jedoch nicht detektiert werden.
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Abbildung 5.16: Spektrale Kristallinitédt des kommerziellen 8 PP-H Rohres (10-XX) Uber der Rohrwand
abhéangig von der Alterungsdauer im ZIV bei a) 70 °C, b) 95 °C und c¢) 110 °C




Schlussbericht zu IGF-Vorhaben 16470 N Seite 60

Auch die PLM-Aufnahmen geben keine Auskunft Gber die Polymorphenverteilung innerhalb
der Rohrwand — allerdings wurde eine erhdhte Anisotropie beobachtet. Abbildung 5.17 zeigt
die aus den PLM-Aufnahmen berechneten Histogramme bei 95 °C. Die Intensitdtszunahme
der Histogramme stimmt mit den IR-Ergebnissen gut Uberein.
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Abbildung 5.17: PLM-Histogramme ber die Rohrwand der kommerziellen 8 PP-H Rohre
abhangig von der Alterungsdauer im ZIV bei 95 °C.

Des Weiteren sind in Abbildung 5.18 die dazugehtrigen PLM-Aufnahmen mit
Kompensatorplattchen von der inneren Rohrwand dargestellt. Wahrend der Alterung kann
eine leichte Zunahme der gelben Bereiche beobachtet werden. Durch Einsatz eines
Kompensatorplattchens erscheint der erste und dritte Quadrant eines B-Sphéarolithen gelb,
wodurch eine ldentifikation maoglich wird. Daraus kann man auf eine Zunahme der
B-Modifikation schlief3en, deren Anteil aufgrund der sehr feinen Struktur jedoch nicht
guantifiziert werden kann.

Abbildung 5.18: PLM Aufnahmen mit Kompensatorplattchen an der Innenseite der kommerziellen
B PP-H Rohre abhangig von der Alterungsdauer im ZIV bei 95 °C.

Der direkte Vergleich zwischen kommerziellen 3 PP-H und  PP-R Rohren zeigt wesentliche
Unterschiede im Alterungsverhalten. Die Ergebnisse der mittels uFTIR ermittelten spektralen
Kristallinitat fur das kommerzielle B PP-R Rohr (31-XX) ist in Abbildung 5.19 gezeigt.
Wahrend des gesamten ZIV wurden keine signifikanten Unterschiede bezliglich der
Kristallinitat festgestellt. Die Unterschiede sind mittels PLM nur schwer zu identifizieren,
weshalb auf eine Darstellung verzichtet wird.

0910
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Abbildung 5.19: Spektrale Kristallinitédt des kommerziellen 8 PP-R Rohres (31-XX) Uber der Rohrwand
abhéangig von Alterungsdauer und Temperatur im ZIV

Abbildung 5.20 zeigt den Kristallinitatsverlauf der selbst hergestellten PP-R Rohre. Man
erkennt, dass in Folge der Alterung im ZIV keine signifikante Verdnderung der mittels
IR-Spektroskopie bestimmten Verteilung des Kristallinitdtsgrades eintritt.
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Abbildung 5.20: Spektrale Kristallinitat Giber der Rohrwand abhéngig von Alterungsdauer und
-temperatur im ZIV von a) 20-XX, b) 21-XX, c) 23-XX und d) 26-XX

Eine mogliche Erklarung ist die eventuelle Kompensation von Veranderungen beziglich der
Kristallinitat und B->a-Ubergangen. Daher wurden fiir das selbst hergestellte § PP-R Rohr
(23-XX) erganzende DSC-Messungen durchgefuhrt (Abbildung 5.21). Es zeigen sich
wesentliche Unterschiede in der Kristallinitdt und dem B-Kristallitanteil zwischen den
jeweiligen Alterungstemperaturen. Bei 70 °C gealterte Rohre zeigen eine gleichzeitige
Zunahme von Kristallinitat und B-Kristallitanteil. Wahrend bei 95 °C der B-Kristallitanteil nach
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kurzem Anstieg nahezu konstant bleibt, sinkt er bei 110 °C deutlich ab. Die Abnahme kénnte
ein Indiz fir einen alterungsbedingten B>a-Ubergang sein.
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S AT T 65 1
X 1™ oy | | A _ P [ I T R
5wt = 60l .

-— [ ] =
E | . T
= c 4 \ —
P 2k
< —psec 50+ 95°C

g0l 1o¢ 45l A 110°C

0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 5.21: Mittels DSC bestimmter a) Kristallinitdtsgrad und b) 8-Kristallitanteil von 23-XX
abhangig von der Alterungsdauer im ZIV

Fur ein besseres Verstandnis der Kristallinititsanderung sind in Abbildung 5.22 die
Thermogramme des 1. Heizlaufs gezeigt. Die Breite der Schmelzkurve ist unter anderem ein
Mal3 fur die KristallitgréRenverteilung. [ERTO3] Abbildung 5.22 verdeutlicht den
Temperatureinfluss auf die Nach- bzw. Rekristallisation wahrend der Alterung. Je héher die
Temperatur ist, desto schmaler wird die Schmelzkurve bzw. desto enger wird die
KristallitgroRenverteilung. Im  Vergleich zum Ausgangsmaterial wird bei 70°C
Alterungstemperatur die Schmelzkurve zunachst breiter. Es bildet sich eine Schulter bei
niedrigeren Temperaturen aus. Demnach findet bereits bei 70 °C eine Nachkristallisation
statt, die durch Neubildung von kleinen Kristalliten zu erklaren ist. Mit steigender
Alterungstemperatur wird die KristallitgroRenverteilung immer schmaler. Auffallig ist der
unmittelbare Anstieg der Enthalpie nach Erreichen der Alterungstemperatur. Dies ist durch
eine Rekristallisation kleinerer Kristallite, gekoppelt mit einer Nachkristallisation, zu erklaren.
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Abbildung 5.22: 1. DSC-Heizkurve von 23-XX
abhangig von Alterungsdauer und Temperatur im ZIV.
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B=>a-Ubergange in Folge mechanischer Beanspruchung

Die Orientierung der Polymerketten in PP-Rohren hangt stark von den Herstellbedingungen
und der Spharolithstruktur ab. Dariber hinaus ist auch die Verteilung des Nukleierungs-
mittels mafRgebend. [PNU+11] Das verwendete B-Nukleierungsmittel bildet nadelférmige
Agglomerate, die eine hochorientierte Nebenphase bilden, aus. [VMO07] Dadurch ergibt sich
eine charakteristische Polymerkettenorientierung tber der Rohrwand, die sich signifikant von
dem unnukleierten Rohr unterscheidet. Abbildung 5.23 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen
orthogonal und parallel zur Extrusionsrichtung. In der Abbildung sind die einzelnen
Agglomerate des [-Nukleierungsmittels deutlich zu erkennen.

. "’_| b)

T50m k. &S0 pe

Abbildung 5.23: Lichtmikroskopische Aufnahme von 23-XX
a) orthogonal und b) parallel zur Extrusionsrichtung

Die Agglomerate sind hoch orientiert. Zur Quantifizierung des Orientierungsgrades wurde
daher die Nukleierungsmittelorientierung ortsaufgeldst Uber der Rohrwand mittels pFTIR
bestimmt (Abbildung 5.24). Es zeigt sich, dass das B-Nukleierungsmittel vollsténdig in
Extrusionsrichtung (MD) orientiert ist. Dabei wird nicht nur die Orientierung der Agglomerate
erfasst, sondern die mittlere Orientierung aller Nukleierungsmittelmolekile.
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Abbildung 5.24: Orientierung des Nukleierungsmittels von 23-XX

Fir das unnukleierte (20-XX) und das B-nukleierte (23-XX) PP-R Rohr ergeben sich die in
Abbildung 5.25 dargestellten Orientierungen. Die MD-Orientierung der Polymerketten in dem
unnukleierten PP-R Rohr (20-XX) nimmt konstant von der Rohrinnenseite nach aul3en zu,
wahrend fur ND ein gegenlaufiges Verhalten beobachtet wird. Dies wird durch das Scherfeld
der Extrusion und die Tatsache, dass von auf3en nach innen gekunhlt wird, verursacht. In
Richtung TD wird nahezu keine Orientierung beobachtet. Fur das p-nukleierte PP-R Rohr
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nimmt die Orientierung in MD monoton von der inneren zur auf3eren Rohrwand zu, mit
einem steilen Anstieg an der Aul3enseite. Die Orientierung in TD und ND ist V-férmig mit
einem ausgepragten Minimum in der Wandmitte. Im Unterschied dazu zeigt die Orientierung
der Polymerketten in der Mitte keine Vorzugsrichtung. In diesem Bereich findet aufgrund der
héheren Temperatur ein isotropes Kristallwachstum statt.
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Abbildung 5.25: Orientierung von a) 20-XX und b) 23-XX

Ein moglicher B>a-Ubergang wahrend der plastischen Verformung der Rohre sollte sich
direkt in der Polymerkettenorientierung bemerkbar machen. In Abbildung 5.26 sind die
jeweiligen Orientierungen nach der Verstreckung des unnukleierten (20-XX) und
B-nukleierten (23-XX) PP-R Rohres dargestellt. Zwischen den beiden Rohrchargen sind
nach der Verstreckung keine Unterschiede in der Kettenorientierung mehr feststellbar, die
Orientierungen stimmen in jeder der drei Richtungsachsen uberein. Folglich missen
wahrend der Verstreckung Phasentibergénge stattgefunden haben.
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Abbildung 5.26: Orientierung der verstreckten NOL-Ring-Probekoérper
von a) 20-XX und b) 23-XX
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Zusammenfassung der Untersuchungen an gealtert en Rohren und Korrelation der
Ergebnisse

Nach der umfassenden Charakterisierung der Rohre (vgl. Kapitel 4) wurden diese definiert in
Zeitstand-Innendruckversuchen bei 70, 95 und 110 °C gealtert, um eine anschlielende
Betrachtung alterungsbedingter Eigenschaftsveranderungen zu ermdoglichen. Die
mechanische Charakterisierung des Spannungs-Dehnungsverhaltens an NOL-Ring-
Probekorpern zeigte im Bereich kurzer Alterungszeiten (< 1000 h) eine deutliche Zunahme
der Streck- und Bruchspannung sowie eine entsprechende Abnahme der Dehnungswerte
aufgrund von Tempereffekten. Wahrend bei den kommerziellen Rohren auch fir grofRe
Alterungszeiten bei 110 °C noch Tempereffekte Uberwogen, zeigten die selbst hergestellten
Rohre eine deutliche Versprédung. Dies spiegeln zum einen die ermittelten Standzeiten und
das sprode Bruchversagen wieder. Zum anderen wurde eine Abnahme des technischen
Dehnverfestigungsmoduls detektiert, welcher ein MaR fir die Duktilitat bzw. die
Widerstandsfahigkeit gegen Rissinitierung und -wachstum ist. Die Untersuchung des
Verhaltens unter schlagartiger Beanspruchung anhand des H50-Wertes zeigte, dass
Tempereffekte zu extremen Eigenschaftsverbesserungen fiihren, die herstellbedingte
Unterschiede weitgehend ausléschen. Es konnte dabei nachgewiesen werden, dass auch
wahrend des Betriebs der Rohre bspw. in Warmwasser-Installationen das verbesserte
Verhalten angenommen werden darf. Erwartungsgemafl zeigte sich in OIT- und
MFTIR-Untersuchung eine Abnahme der Reststabilisierung Uber der Alterungszeit unter
Ausbildung  charakteristischer  Stabilisatorverteilungsprofile  Gber der Rohrwand.
MFTIR-Messungen ermdglichten dabei die gleichzeitige orts- und zeitaufgeldste Auftragung
des Stabilisatorgehaltes. Eine Abhéngigkeit von der Nukleierung oder den
Extrusionsparametern bei der Rohrherstellung konnte nicht festgestellt werden. Im Vergleich
zu den kommerziellen Rohren zeigten die selbst hergestellten Rohre jedoch eine deutlich
schnellere Stabilisatorextraktion, die sich auch in den Standzeiten im ZIV niederschlagt.
Mittels WFTIR und PLM konnte fir B PP-H eine Zunahme der Kristallinitat und des
B-Kristallitanteils detektiert werden. Wahrend die mit Hilfe der PFTIR ermittelten
Kristallinitatsprofile alterungsabhangig kaum eine Veranderung aufwiesen, konnte in
erganzenden DSC-Messungen eine Zunahme der Kristallinitat in Folge von Nach- und
teilweise Rekristallisation nachgewiesen werden. Fiur das (-nukleierte Rohr zeigte sich bei
110 °C eine Abnahme des B-Kristallitanteils bei gleichzeitiger Kristallinitatszunahme, die auf
einen alterungsbedingten B>a-Ubergang hindeuten. Mit Hilfe von puFTIR-Untersuchungen
konnte dartber hinaus die Orientierung des B-Nukleierungsmittels ebenso quantifiziert
werden, wie die der Polymerketten. Vergleichende Untersuchungen von 3- und unnukleierten
PP-R Rohren zeigten, dass die im Ausgangzustand differierende Orientierungen durch eine
Verstreckung angeglichen werden. Es konnte somit auf eine beanspruchungsbedingte
Strukturveranderung geschlossen werden.
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Der Einfluss von Nukleierung und Herstellparametern auf die resultierende morphologische
Struktur und die mechanischen Eigenschaften wurde eingehend untersucht. Dabei wurden
auch Veranderungen in Folge von Alterungseffekten betrachtet. Unterschiede im
mechanischen Verhalten lieRen sich dabei eindeutig auf morphologische Unterschiede
zurlUckfuhren, die mittels uFTIR, PLM und DSC charakterisiert wurden. Es konnte gezeigt
werden, das sich die Morphologie mit dem Nukleierungszustand sowie die verwendeten
Herstellverfahren und -parameter erklaren lasst. Einen besonders grofRen Einfluss auf die
Morphologie hatten die jeweiligen Abkuhlbedingungen. Alterungsabhéngige Veranderungen
des mechanischen Verhaltens resultierten vorallem aus dem (Rest-)Stabilisierungszustand.
Weiterhin wurden Indizien fir alterungs- und beanspruchungsbedingte Morphologie-
veranderungen gefunden. Eine funktionale Quantifizierung der festgestellten Korrelationen
von Werkstoffzusammensetzung, Prozessparametern und der daraus resultierenden
Morphologie, des mechanischen Verhaltens sowie alterungsbedingter Veréanderungen war
aufgrund der sehr feinen Spharolithstruktur der nukleierten PP-Werkstoffe nicht mdglich.
Eine weitere Schwierigkeit bei der angestrebten Quantifizierung war die festgestellte
Orientierung der Polymerketten sowie des (-Nukleierungsmittels. Dazu wurde ein Verfahren
entwickelt, welches erstmals die direkte ortsaufgeldste Quantifizierung von hoch orientierten
Additiven erlaubt.
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6. Zusammenfassung der Ergebnisse und kmU-Relevanz

Rohre aus Polypropylen (PP) werden zunehmend im Installationsbereich eingesetzt. Dabei ist
insbesondere der Einsatz der B-nukleierten Variante im Warmwasserbereich aufgrund ihrer
besonderen physikalischen Eigenschaften vorteilhaft. In der Praxis vor Erreichen der
Mindestlebensdauer aufgetretene Schadensfdlle konnten mit den bislang verfligbaren
analytischen Mdglichkeiten nicht zufriedenstellend geklart werden. Ziel des Forschungs-
vorhabens war daher die Weiterentwicklung der Infrarotmikroskopie (MFTIR) und
Polarisationsmikroskopie (PLM) =zur ortsaufgelésten Charakterisierung der Morphologie
entsprechender Rohre. Weiterhin sollte die Abhangigkeit der Morphologie von Material und
Verfahrensparametern untersucht werden. Dabei sollte auch Gberprift werden inwieweit eine
Korrelation der supramolekularen Struktur mit den mechanischen Eigenschaften festgestellt
werden kann. Insbesondere alterungsbedingte Verdnderungen sollten im Hinblick auf ihr
Auftreten und ihre Detektierbarkeit betrachtet werden. Insgesamt sollte ein Beitrag zum
besseren Verstéandnis der Prozess - Struktur - Eigenschaftsbeziehungen insbesondere
B-nukleierter Rohre geleistet werden. Dazu wurden zundchst PP-R Compounds
unterschiedlicher Nukleierung hergestellt und umfassend charakterisiert. Auf Basis der
Ergebnisse wurden Rohre unter Variation der Nukleierung und Herstellparameter extrudiert.
Um die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf kommerzielle Systeme abzusichern, wurden auch
Rohrmuster aus handelsiiblichem Material in die Untersuchungen einbezogen, welche von den
Mitgliedern des PA zur Verfigung gestellt wurden. Mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie
konnte die optimale Konzentration des a- und -Nukleierungsmittels ermittelt werden. Es zeigte
sich, dass die B-Nukleierung hinsichtlich der Herstell- und Verarbeitungsparameter wesentlich
kritischer als die a-Nukleierung ist. So konnte im Fall der B-Nukleierung bspw. eine starke
Abhangigkeit der mechanischen Eigenschaften vom Nukleierungsmittelgehalt beobachtet
werden. Zur Aufklarung der Nukleierung wurde eine neuartige Methode entwickelt, die es
ermdglicht mittels PFTIR ortsaufgelést den Nukleierungsmittelgehalt nach geeigneter
Kalibrierung zu ermitteln. Dabei gelang es die Orientierung des [B-Nukleierungsmittels zu
quantifizieren und bei der Ermittlung des Gehaltes zu beriicksichtigen. An B-nukleiertem PP-H
konnte die Abhangigkeit des B/a-Verhaltnisses von den Abkuhlbedingungen gezeigt werden.
Die Alterungsabhangigkeit der Stabilisierung konnte mittels IR- und OIT-Messungen verfolgt
werden. Dariiber hinaus konnte der Einfluss des Temperns und der Langzeitalterung auf die
mechanischen Eigenschaften und die Morphologie ermittelt werden. Insbesondere
Tempereinflisse konnten als Ursache der verbesserten Schlageigenschaften identifiziert
werden. Mit Hilfe einer neuartigen Methode, konnte aus Zugversuchen an Rohrsegmenten
(NOL-Ring) der Dehnverfestigungsmodul als charakteristischer Kennwert zur Beurteilung der
Duktilitat bestimmt werden. Mogliche B->a-Ubergange wéahrend der Alterung wurden
untersucht. Anhand der Nukleierungsmittelorientierung konnten mittels pFTIR B>a-Ubergénge
bei mechanischer Beanspruchung detektiert werden.
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In dem Forschungsvorhaben konnten die puFTIR und PLM entscheidend weiterentwickelt
werden. Wesentliche Fortschritte wurden insbesondere hinsichtlich der ortsaufgelésten
Quantifizierung der Nukleierungsmittel erreicht. Aus diesen Methodenentwicklungen ergeben
sich auBerordentlich vielfaltige Einsatzmoglichkeiten fur kmU entlang der gesamten
Wertschdpfungskette. Hersteller von nukleierenden Additiven, welche zu einem betréchtlichen
Anteil dem kmU-Sektor zuzurechnen sind, kénnen neu entwickelte Nukleierungsmittel im
Hinblick auf ihre Wirksamkeit und die Einsatzempfehlungen fir Compoundeure optimieren. Auf
dieser Basis kann dann eine Produktoptimierung erfolgen. Die gezeigte Abhangigkeit der
Morphologie von den Abkihlbedingungen erlaubt den klein- und mittelstandischen Herstellern
von Rohren, ihre Prozessparameter hinsichtlich Durchsatz und Nukleierungseffizienz zu
optimieren. Auf Basis der erzielten Forschungsergebnisse ist zudem eine bessere
Einschatzung des Langzeitverhaltens der Rohre mdglich. Dies ist eine wertvolle Erganzung zu
den Ergebnissen der Zeitstand-Innendruckversuche. Insbesondere konnte gezeigt werden,
dass die verbesserten Eigenschaften unter Schlagbeanspruchung erst aufgrund von
Tempereffekten erzielt werden.

Ingenieurbiros und Priflaboren, die in der weit Uberwiegenden Mehrheit dem klein- und
mittelstdndischen Bereich angehdren, stehen mit den weiterentwickelten analytischen
Methoden leistungsstarke Verfahren zur Verflgung. Sie kénnen zum einen im Bereich der
Schadensanalytik eingesetzt werden. Sie koénnen die analytischen Methoden sowie die
erarbeiteten  Prozess-> Struktur-> Eigenschaftsbeziehungen gleichermalen Nutzen, um
analytischen Dienstleistung auf dem Gebiet der Qualitatskontrolle oder Methodenoptimierung
fur Ihre Kunden zu erbringen, welche diese Methoden nicht selbst in ihre Routineanalytik
implementieren mdchten.

Zukunftig ist eine Ubertragung der entwickelten analytischen Techniken auf andere anisotrope
Materialien, wie bspw. Biocomposite mit Naturfasern, die in eine thermoplastische bzw.
duromere Matrix eingebettet sind, denkbar.
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7. Umsetzung der erzielten Forschungsergebnisse

7.1.

0910

Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Im Rahmen des SKZ-Seminars ,Desinfektion von Trinkwasserleitungen aus Kunststoff* am
14.10.2010 in Wiuarzburg wurde das Forschungsvorhaben Kkleinen und mittleren
Unternehmen (kmU) im personlichen Kontakt vorgestellt und einzelne Teilaspekte intensiver
diskutiert. Zudem wurden im Rahmen des Besuchs der K-Messe am 2./3.11.2010 gezielt
weitere Unternehmen (nicht PA-Mitglieder) angesprochen, fur die das Forschungsvorhaben
von Interesse sein konnte. Die Werkstoffauswahl, insbesondere die Wahl der
Nukleierungsmittel und deren Gehalt sowie Fragen der Zugabe von Antioxidantien,
Pigmenten etc. fand in einem intensiven Austausch mit der Industrie statt. Eine
Projektvorstellung fur die Homepage des SKZ wurde erarbeitet und Anfang 2011 online
gestellt. Das erste Treffen des PAs fand am 17.02.2011 am SKZ in Wirzburg statt. Den
anwesenden Mitgliedern des PA sowie weiteren interessierten Unternehmen wurden erste
Ergebnisse sowie die geplante weitere Vorgehensweise vorgestellt und anschlieRend durch
die Teilnehmer aus Forschung und Wirtschaft diskutiert. Eine Présentation des
Forschungsvorhabens gegenlber einem weiteren interessierten Unternehmen (Nicht-
PA-Mitglied) erfolgte am 07.04.2011 am SKZ. Dieses Unternehmen unterstitzte das
Forschungsprojekt  seither  unter anderem  durch  die  Bereitstellung  von
Untersuchungsmaterial in Form von Granulat, Platten und Rohrstiicken. Fir die neue
Homepage des SKZ wurde eine Projektvorstellung in deutscher sowie englischer Sprache
erstellt. Die Ergebnisse wurden auf dem CORSA-Workshop am 28.11.2011 in Disseldorf
einer groRen Zahl von Unternehmen vorgestellt. Am 20.10.2011 wurden die Ergebnisse in
der Sitzung der Arbeitsgruppe Korrosion von Polymerwerkstoffen in Frankfurt prasentiert.
Dartber hinaus wurden die Ergebnisse auch auf der Eurotec in Barcelona 14/15.11.2011,
dem ACS-Seminar Advances in Polyolefins in Sonoma, 25.—-28.09.2011 und im Arbeitskreis
Polymeranalytik in Darmstadt, 27.08.2011 vorgestellt. Die zweite Sitzung des PAs fand am
01.03.2012 in Wurzburg am SKZ statt. Dabei wurde der aktuelle Projektfortschritt des
Forschungsvorhabens den Mitgliedern des PAs sowie weiteren anwesenden Firmen-
vertretern vorgestellt. Anschlielend erfolgte eine Diskussion der bis dahin erzielten
Ergebnisse und der Vorgehensweise wahrend der restlichen Projektlaufzeit. AnschlieBend
wurden die Ergebnisse auf der Third Intern. Multicomponent Polymer Conference in Kerala,
Indien, 23.-25.03.2012 prasentiert.
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MaRnahme

Ziel

Zeitraum

Information der Unternehmen
des Projektbegleitenden
Ausschusses (PA)

Transfer der Ergebnisse in die
Unternehmen; Moglichkeit der
Einflussnahme der Unternehmen
wahrend der Projektlaufzeit

1. Sitzung:
17.02.2011, SKZ Wiirzburg

2. Sitzung:
01.03.2012, SKZ Wiirzburg

Vorstellung der Projekte im
Internet

Information der Unternehmen tber
laufende Forschungstatigkeiten

wahrend der Projektlaufzeit
bspw. auf der SKZ Homepage

Publikation der Ergebnisse im
Internet

Transfer von Ergebnissen an eine
maoglichst groRe Zahl interessierter
Personen und Unternehmen

unmittelbar nach Projektende
auf der SKZ Homepage

englischsprachige
Veroffentlichung in
Fachzeitschrift

Transfer der wissenschaftlichen
Ergebnisse an Fachleute in den
Unternehmen

spatestens 6 Monate nach
Projektende

deutschsprachige
Veroffentlichung in
anwendernaher Zeitschrift

Transfer der Ergebnisse an
Anwender in den Unternehmen

spatestens 6 Monate nach
Projektende

Prasentation der Ergebnisse
auf Fachtagungen und
Seminaren (ggf. im
persénlichen Gesprach)

Bereitstellen der Ergebnisse an
einen moglichst breiten Nutzerkreis

14.10.2010
SKZ Seminar, Wirzburg

28.11.2011
CORSA-Workshop, Dusseldorf

14/15.11.2011
Eurotec, Barcelona

25.-28.09.2011
ACS-Seminar, Sonoma

Weitergabe von ausfuhrlichen
Forschungsberichten

Weitergabe detaillierter
Informationen an interessierte
Unternehmen

nach Projektende

des PA

Vorstellung der Ergebnisse in Diskussion und Ergebnistransfer 20.10.2011
Experten- und Arbeitskreisen | an nicht im PA vertretene GfKorr, Frankfurt a. M.
der beiden Projektpartner Unternehmen 27.08.2011

AK Polymeranalytik, Darmstadt
gezielte Ansprache von Transfer der Ergebnisse an einen |2./3.11.2010
potentiell interessierten méglichst breiten Kreis K-Messe, Dusseldorf
Unternehmen auch auBerhalb | interessierter Unternehmen 07.04.2011

SKZ, Wiirzburg

23.-25.03.2012

Third Intern. Multicomponent
Polymer Conference,

Kerala, Indien,
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7.2.

0910

Angaben zur Finanzierbarkeit der industriellen Umsetzung

Zentrales Ziel des Forschungsvorhabens war die Weiterentwicklung der IR- und
Polarisationsmikrokopie zur ortsaufgelosten Charakterisierung von Rohren. Diese
ermdglichen Aussagen (ber die morphologische Struktur unterschiedlich nukleierter
Polypropylene. Dadurch wird eine Optimierung von Produkten und Prozessen mdglich. Die
dazu benotigte instrumentelle Ausstattung mit Polarisationsmikroskopie (PLM) und
IR-Spektroskopie ist in vielen Unternehmen, insbesondere kleinen und mittelstandischen
Unternehmen (kmU) bereits vorhanden. Fundierte Kenntnisse hinsichtlich Bedienung und
Auswertung der Ergebnisse liegen bei den fur die Qualitéatssicherung verantwortlichen
Mitarbeitern bereits vor. Zur Implementierung der IR-Mikroskopie ist als Investition die
Anschaffung des Mikroskops erforderlich, deren Kosten je nach Ausstattung 30-40 k€
betragen. Fortschritte hinsichtlich der ortsaufgeldsten Untersuchung groR3flachiger Areale
konnten insbesondere durch Einsatz eines automatisierten Probentisches erzielt werden.
Eine nachtragliche Aufristung bestehender Systeme ist mit Investitionen in Hohe von 12 k€
madglich. Der Investitionsrahmen liegt damit in einem Rahmen, welcher von kmuU
routinemafig in analytische Methoden investiert wird. Sowohl hinsichtlich der automatisierten
PLM als auch der IR-Mikroskopie sind zusétzlich mehrtdgige Schulungen der
entsprechenden Mitarbeiter erforderlich, welche jedoch in der Regel bereits in den oben
angefuhrten Kosten enthalten sind. Die im Rahmen des Forschungsvorhabens erzielten
Erkenntnisse im Hinblick auf die Zusammenhange zwischen Nukleierung, Morphologie,
mechanischem Verhalten und den Langzeiteigenschaften kénnen ohne weitere Investitionen
bei der Produkt- und Prozessoptimierung eingesetzt werden. Insgesamt ist somit eine
direkte industrielle Nutzung der erzielen Forschungsergebnisse mdglich.
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9. Anhang

Alterungsabhangiges Spannungs-Dehnungsverhalten
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Abbildung 9.1: a) Streckspannung, b) Streckdehnung, ¢) Bruchspannung und d) Bruchdehnung der
Rohre abhangig von der Alterungsdauer im ZIV bei 70 °C
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Abbildung 9.2: a) Streckspannung, b) Streckdehnung, ¢) Bruchspannung und d) Bruchdehnung der
Rohre abhangig von der Alterungsdauer im ZIV bei 95 °C

0910



Schlussbericht zu IGF-Vorhaben 16470 N Seite 76
a) 1,0 b) 1,0
kom. Rohre: 10-XX m 30-XX m 31-XX ° kom. Rohre: 10-XX m 30-XX m 31-XX [Af o~ |
g’g_ POFTR R(z)hrsa: e 20-XX 21-XX @ 23-XX g’g_ PCI)ZTR Roor:ree: ® 20-XX 21-XX e 23-XX 95°C
0,7+ 0,71
A_ 061 A_ 061
$0,51 80,54
0 041 ; 4 004 i
vV 0,3 kr . v 0,3
[ . o ]
0,24, . 0,24
0,14 0,11
ok | ‘ | | ‘ | 0,0k ‘ . . . | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000

0910

Alterungsdauer [h]

Alterungsdauer [h]

Abbildung 9.3: technischer Dehnverfestigungsmodul <G, »> abhéangig von der Alterungsdauer im ZIV

bei a) 70 °C und b) 95 °C



