Polymer Service GmbH Merseburg

An-Institut an der Hochschule Merseburg

Projektvorhaben:

Entwicklung einer wirtschaftlichen Methode zur zeitraffenden
Bewertung des Kriechverhaltens von Kunststoffen auf Basis
der registrierenden Makroeindringprufung mit Prufkorper-

temperierung

Abschlussbericht

zum Projekt

Berichtszeitraum: 07.11.2013 —31.03.2015

Bankverbindung Geschaftsfiihrung Lieferanschrift

Commerzbank Merseburg Prof. Dr. Wolfgang Grellmann Polymer Service GmbH Merseburg
IBAN: DE 0380 0800 0008 1163 0100 Prof. Dr. Beate Langer Rudolf-Bahro-Str. 14

BIC/SWIFT: DRES DE FF 800 (Geb. 131, siidl. Eingang)

Postanschrift 06217 Merseburg

HRB-Nr. 213391 Polymer Service GmbH Merseburg

Amtsgericht Stendal Eberhard-Leibnitz-Str. 2
USt-IdNr. DE 213194336 06217 Merseburg




Zuwendungsbescheid-Nr.: 1304/00103 Objekt-Nr.: 6060258304

Kurzbezeichnung:

Kriechverhalten Kunststoffe

Zuwendungsbescheid-Nr.: 1304/00103

Objektnummer:

Antragsteller:

Projektbearbeiter:

Kooperationspartner:

Anmerkungen:

6060258304

Polymer Service GmbH Merseburg

Prof. Dr. rer. nat. habil. Wolfgang Grellmann
Eberhard-Leibnitz-Strafle 2

06217 Merseburg

Tel.: 03461 46 2777, Fax.: 03461 46 2592
E-Mail: wolfgang.grellmann@psm-merseburg.de
Dr.-Ing. Andrea Monami (ab 01.01.2014)
Dipl.-Ing. Sven Borrek T (07.11.2013 — 18.02.2015)
Prof. Dr.-Ing. Ines Kotter (ab 01.04.2014)
Dipl.-Ing. Stephan Arndt (ab 01.04.2014)

Zwick/Roell GmbH & Co. KG, Ulm

(1) Die Polymer Service GmbH Merseburg (PSM) hatte bis zum 31.10.2014 den Status eines
An-Instituts an der Martin-Luther-Universitit und ab dem 01.11.2014 den Status eines An-
Instituts an der Hochschule Merseburg. Die juristische und wirtschaftliche Selbststindigkeit
des Unternehmens wurde dadurch in keiner Weise beeinflusst. Damit war lediglich eine An-
derung der E-Mail-Adressen verbunden (nun: wolfgang.grellmann@psm-merseburg.de).

(2) Die am 01.11.2014 durchgefiihrte Adressdnderung von ,,Geuaser Strafle, Geb. 131 in
,,Eberhard-Leibnitz-Stral3e 2“war nicht mit einem Standortwechsel des Unternechmens ver-

bunden.

(3) Der Projektmitarbeiter Dipl.-Ing. Sven Borrek ist am 18.02.2015 verstorben.



Zuwendungsbescheid-Nr.: 1304/00103 Objekt-Nr.: 6060258304

Gliederung

I D1 1\ 000 1 0 5
2  ZUSAMMENFASSUNG DER ARBEITEN AUS DEN ARBEITSPAKETEN ......ccovinnmmmssssssssssssssssssssssssssssesss 5
2.1 Arbeitspaket 1 — Vorarbeiten ........ccceiiiiiiiiiiiieeiiiiiiiiieieieeesteesneesiesseessesnnssssssssssssssssssssssssassnnssssssssssasssnnnsnes 5
2.2 Arbeitspaket 2 — Polymerphysikalische Interpretation von Korrelationen zwischen der Makroharte und den

3.1

3.2

33

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

5.1

5.2

5.3

aus Zug- bzw. Druckversuchen ermittelten Werten von Streckspannung und Elastizitatsmodul fiir
ausgewadhlte Kunststoffe in Abhangigkeit von der TEMPEratur.........cccceceervcerrcrrrcsrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 5

ARBEITSPAKET 3 - WEITERENTWICKLUNG DER TEMPERATURREGELUNG ZUR STUFENWEISEN

TEMPERATURERHOHUNG IM MAKROEINDRINGVERSUCH........ocuemesersesssssesssessssssssssssssssssssssssssssssssesssssnes 9
Weiterentwicklung der Temperaturregelung zur stufenweisen Temperaturerhohung..........cccceueeeiiiiiiiinneennnnnnns 9
Anpassung der Datenaufzeichnungsrate (logarithmische Datenerfassung).........cccccccueeeeeeeeeeeeennnenneeeneennnnnnnnnnn 10
Weiterentwicklung der Software zur Realisierung zyklischer Versuche ........ccccccoceiiiiirimnniiiiininninnnniiiinnnnneenee, 10

ARBEITSPAKET 4 - ENTWICKLUNG EINES VERFAHRENS ZUR CHARAKTERISIERUNG DES
LANGZEITVERHALTENS VON KUNSTSTOFFEN MITTELS ZEITRAFFENDER PRUFMETHODEN UNTER
EINWIRKUNG EINES EINDRINGKORPERS .....c.ocuusermnessmrssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 11

Entwicklung eines einfachen und zeitraffenden sowie materialeffizienten Verfahrens zur Charakterisierung

des Langzeitverhaltens von KUNSTSEOffen ......cccuueeiiiiiiiiiicccciriirciiec e rreecensse e s s e sesennssssssseeesnnnsssssssssseennnnes 11
Durchfiihrung registrierender Makroeindringpriifungen in Abhangigkeit VON der Priiftemperatur ..........cccueuuu 11
Vergleichende Untersuchungen mittels Langzeitkriechversuchen im uniaxialen Zugversuch .........covmnrinsersenans 14

Anpassung und Validierung des Zeit-Temperatur-Verschiebungsgesetzes und der Stepped —Isothermal-
Methode (SIM) an die spezifischen Bedingungen der registrierenden Makroeindringpriifeinrichtung ............... 16

Konstruktion von Masterkurven mit den Parametern Zeit und Temperatur .......cccconisnmsmmmsms———————— 17

Auswahl der am besten geeigneten Mess- und Auswertemethode fiir die registrierende
MakroeindringprifeinriChUNG ... s s s m s smssm e e e s m e e e R e R R R e e s b s R s an e Rnnannnsnnsnss 18

METHODEN ZUR BEWERTUNG DES EINFLUSSES DER ALTERUNG AUF DIE KORRELATION
ZWISCHEN MAKROHARTE UND STRECKSPANNUNG BZW. ELASTIZITATSMODUL........ccococvueurueurernrannne 19

Untersuchung und werkstoffphysikalische Interpretation des Einflusses der physikochemischen Alterung
auf die Korrelation zwischen den Makrohartekennwerten und den im Druck- bzw. Zugversuch ermittelten
MeEChaniSChEN KENNWEITEN ....cciiiiiiisiisnssssssssssssssssssssas s s s s s e a e R AR R R R AR R R AR AR AR AR AR R R RRR SRR RS 19

Thermische Beanspruchung bzw. UV-Strahlung in Schnellbewitterungsanlagen............cccccevvreeiciiiiiiieeeennceenns 21

Verfolgung und Dokumentation der chemischen Veranderung wahrend der Auslagerung mittels FTIR und
DSC-UNTEIrSUCRUNGEN .......iiiiiiiiieiciiiiirtiinniecssteesnenssssssssseesnnssssssssssssnssssssssssessnnssssssssssssesnnsssssssssassnnnsssnsssansnn 21



Zuwendungsbescheid-Nr.: 1304/00103 Objekt-Nr.: 6060258304

5.4

5.5

5.6

Erfassung eventueller Farbdnderungen wahrend der Bewitterung mittels Farbmessungen mit dem
Farbmessgerat iColor 7 von der Firma X-rite und Vergleich mit den Daten aus FTIR- und DSC-
UNEEISUCRUNGEN ... cee s et seee s e e s enans e s e s s e e e s nassssssssesesnnssssssssseeennnsssssssssseennassssssssseennnsssnssssenenn 27

Ermittlung der mechanischen Kennwerte im Druck- bzw. Zugversuch sowie mittels der registrierenden

MakroeindringprifeinriChtUNG......ccoi i rrereess s s s s s s e esass s ssssssssesnnsssssssssassnnnsssnssssanes 29
Parametrisierung der Alterung in den allgemeinen Zusammenhdngen aus AP2 ..........ccccceeeciiciiiiiennnnnccniennnnens 34
VEROFFENTLICHUNGEN .....cctitniiuiisisssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s sssssssssssssssssssssss s essasssessssssssessssssssassnssanss 36



Zuwendungsbescheid-Nr.: 1304/00103 Objekt-Nr.: 6060258304

1 Einleitung

Das vorliegende Projekt verfolgt das Ziel der Entwicklung einer wirtschaftlichen Methode zur zeit-
raffenden Bewertung des Retardationsverhaltens polymerer Werkstoffe auf Basis der registrieren-
den Makroeindringpriifung mit Priifkdrpertemperierung. Hierbei sollen Ansédtze der Stepped-
Isothermal-Methode (SIM) angewandt werden, um das Retardationsverhalten von ausgewahlten
polymeren Werkstoffen zu bewerten und mittels Kurzzeituntersuchungen das Langzeitverhalten zu
beschreiben. Fiir dieses Vorhaben miissen am vorhandenen registrierenden Makroeindringprifsys-
tem mit Prifkorpertemperierung Anpassungen und Erweiterungen an der Hard- und Software vor-
genommen werden, welche in Zusammenarbeit mit dem Kooperationspartner Zwick/Roell GmbH
& Co. KG, Ulm durchgefiihrt werden mussten, da das Grundgerit und die Software aus diesem
Haus stammen.

Die messtechnische Tauglichkeit des zu entwickelnden Priifverfahrens, der Auswertemethodik und
der Priifmethode selbst sollen an ausgewdhlten unverstirkten polymeren Werkstoffen getestet und
demonstriert werden.

2 Zusammenfassung der Arbeiten aus den Arbeitspaketen
2.1 Arbeitspaket 1 — Vorarbeiten

Das Arbeitspaket 1 umfasste die Literaturrecherche, welche aufzeigte, dass die Notwendigkeit fiir
die Entwicklung einer wirtschaftlichen Methode zur zeitraffenden Bewertung des Retardationsver-
haltens von polymeren Werkstoffen mittels registrierender Makroeindringpriifung mit Priifkdrper-
temperierung gegeben ist. Weiterhin wurde im Arbeitspaket 1 das Priifkorperprogramm aufgestellt
und ein Lastenheft in Kooperation mit der Firma Zwick erarbeitet.

Das Priitkorperprogramm umfasst sechs unterschiedliche Werkstoffe, wobei darauf geachtet wurde,
dass sowohl teilkristalline und amorphe Massenkunststoffe, als auch Spezialkunststoffe in das Pro-
jekt mit einbezogen werden, um eine breite Basis fiir die weiteren Untersuchungen zu haben.

Dabei handelt es sich um Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyvinylchlorid (PVC), Polycar-
bonat (PC), Polyethylenterephthalat (PET) und Polyvinylidenfluorid (PVDF). Diese Werkstoffe
liegen in verschiedenen Priifkdrperformen, je nach Untersuchungsmethode, vor. Diese umfassen
Typ 1A-Zugpriifkorper, prismatische Platten der Grofle 60 x 60 x 10 mm? fiir die Eindringuntersu-
chungen, sowie 50 x 10 x 10 mm?® bzw. 10 x 10 x 10 mm? fiir die Ermittlung der Druckverfor-
mungseigenschaften.

Das erarbeitete Pflichtenheft umfasste die Weiterentwicklung der anzuwendenden Priifvorschriften
und der daraus resultierenden Auswertemethoden. Weiterhin musste nach Voruntersuchungen die
Anpassung der Hardware mit im Pflichtenheft beriicksichtigt werden, wobei dieser Punkt im Ar-
beitspaket 3 nochmals ausfiihrlicher betrachtet wird.

2.2 Arbeitspaket 2 — Polymerphysikalische Interpretation von Korrelationen zwischen der
Makrohéarte und den aus Zug- bzw. Druckversuchen ermittelten Werten von Streck-
spannung und Elastizitatsmodul fur ausgewahlte Kunststoffe in Abhangigkeit von der
Temperatur

Im Arbeitspaket 2 wurden die polymerphysikalischen Eigenschaften und deren Korrelation zu den
unterschiedlichen Priifverfahren in Abhéngigkeit von der Priiftemperatur untersucht. Hierbei wurde
die Tabor-Beziehung [1] herangezogen, welche einen Zusammenhang zwischen den ermittelten
Hértewerten aus den Eindringversuchen und den ermittelten Elastizitdtsmodulwerten und FlieB3-
/Streckspannungen aus den Druck- bzw. Zugversuchen herstellt. Zur schnellen Abschétzung z.B.
von Festigkeitskennwerten aus Hartekennwerten bei nur geringem Werkstoffeinsatz sind solche
empirische Zusammenhénge zwischen den mittels Eindringversuchen ermittelten Hértekennwerten
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und den mittels Druck- bzw. Zugversuch ermittelten Werten der DruckflieB- bzw. Streckspannung
von groflem Interesse. Fiir dieses Projektvorhaben wurde die Tabor-Beziehung nicht nur fiir die
Raumtemperatur iiberpriift, sondern in einem weiten Temperaturbereich von -40 °C bis 80 °C. In
diesem Temperaturbereich findet ein Grofteil der Kunststoffe ihre Anwendungen. Es hat sich ge-
zeigt, dass der Korrelationsfaktor C der Tabor-Beziehung (d.h. das Verhiltnis von Harte und Druck-
flieB- bzw. Streckspannung) bei den meisten Kunststoffen nicht ideal konstant iiber den Tempera-
turbereich ist. Die Zug- bzw. Druckversuche fiir die ausgewéhlten Werkstoffe wurden zwischen
-40 °C und 80 °C mittels der Universalpriifmaschine Instron 5507 mit hydraulischen Rollkeilklem-
men in der Temperaturkammer mit einem hochauflésenden Ansetzdehnaufnehmer des Typs
INSTRON 2630-106 (0,0001 mm) durchgefiihrt. Zur Sicherung der Temperaturstabilitit in der
Kammer wurde auch bei hoheren Temperaturen eine Gegenkiihlung mit fliissigem Stickstoff reali-
siert. Die Priifkdrper wurden bei der jeweiligen Priiftemperatur fiir min. 30 min konditioniert, um
eine Durchwiarmung bzw. Durchkiihlung zu gewéhrleisten. Dieselben Temperaturabstufungen wur-
den ebenfalls fiir die Untersuchungen mittels Makroeindringverfahren verwendet. Bei Priifungen
unterhalb Raumtemperatur wurden durch fliissigen Stickstoff gekiihlte Kiihlplattenpaare eingesetzt.
Die Durchflussmengen und die daraus resultierenden Priiftemperaturen wurden durch Magnetventi-
le realisiert, die durch eine rechnergestiitzte Temperaturregelung gesteuert werden. Bei Untersu-
chungen oberhalb Raumtemperatur wurden Heizplatten verwendet, welche durch Heizelemente in
den Platten die homogene Erwarmung der Priifkorper gewéhrleisten.
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Bild 1: Ermittlung des Korrelationsfaktors C aus der Tabor-Beziehung unter Variation der Priiftemperatur: a)

Hir/cy, b) HM/oy, ¢) Hit/Gy. und d) HM/G . von unausgelagerten Werkstoffen
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In Bild 1-3 sind die Ergebnisse aus der Ermittlung des Korrelationsfaktors C fiir die Tabor-
Beziehung fiir alle unbewitterten Werkstoffe dargestellt. In Bild 1a und 1b wurde die Streckspan-
nung oy, ermittelt im einachsigen Zugversuch, in Beziehung zur Eindringhdrte Hyr (Bild 1a) und
Martenshérte HM (Bild 1b) gesetzt. In Bild 1c und 1d wurde die DruckflieBspannung c., ebenfalls
in Beziehung zu H;r (Bild 1c) und HM (Bild 1d) gesetzt. In allen Darstellungen ist zu erkennen,
dass die Werkstoffe kein einheitliches Verhalten im untersuchten Temperaturbereich aufweisen.
Somit ist die Tabor-Gleichung temperatur- und werkstoffspezifisch anzupassen.

Bild 2 stellt die Korrelationskoeffizienten C fiir die Tabor-Beziehung von den 500 h bewitterten
Werkstoffen dar. Da im zeitlichen Rahmen des Projektes nicht alle Werkstoffe umfassend schnell-
bewittert werden konnten, wurden nur PP, PE-HD und PVDF im vollem Umfang untersucht. Es ist
zu erkennen, dass die Werte fiir C in Abhéngigkeit von der Priiftemperatur nach 500 h Schnellbe-
witterung groBBeren Schwankungen unterliegen als noch im Ausgangszustand. Besonders Polypro-
pylen (PP) zeigt hier die groten Schwankungen. Sowohl PVDF als auch PET lassen nach 500 h
Schnellbewitterung gegeniiber dem Ausgangszustand noch keine Verdnderungen des Korrelations-
koeffizienten C erkennen.
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Hir/oy, b) HM/oy, ¢) Hir/oy und d) HM/cGy von 500 h schnellbewitterten Werkstoffen
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Analog zu Bild 1 und 2 stellt Bild 3 die Korrelationskoeftizienten C fiir die Tabor-Beziehung fiir
die 1000 h bewitterten Werkstoffe dar. Es ist zu erkennen, dass besonders die Polyolefine PE-HD
und PP erhebliche Verdnderungen im Verhéltnis von Hértekennwert zu Streckspannung o, im
Temperaturbereich -40 — 0 °C aufweisen. Die Ursache ist, dass Hértekennwerte im Gegensatz zur
DruckflieB- bzw. Streckspannung sensibel auf oberflichennahe Werkstoffverdnderungen reagieren,
zumal die Hirtekennwerte immer auf der bewitterten Seite der Priifkorper ermittelt wurden. Die
DruckflieB- bzw. Streckspannung reagiert dagegen eher auf Werkstoffverdanderungen im Volumen,
die jedoch geringer ausfallen als jene an der Priifkorperoberflache. Verglichen mit PE-HD und PP
weist PVDF im gesamten Temperaturbereich kaum eine Anderung von C auf. Das Verhiltnis von
Hartekennwerten zur DruckflieBspannung ist fiir alle Werkstoffe auBer PE-HD im gesamten Tem-

peraturbereich nahezu konstant. Fiir PE-HD nimmt dieses Verhiltnis mit zunehmender Temperatur
ab.
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Bild 3: Ermittlung des Korrelationsfaktors C aus der Tabor-Beziehung als Funktion der Priiftemperatur: a) Hi/oy,

b) HM/c,, ¢) Hir/oy und d) HM/oy. von 1000 h schnellbewitterten Werkstoffen

Aufgrund der unterschiedlichen Funktionalitit von C in Abhédngigkeit von der Temperatur gestalte-
te sich eine diesbeziigliche Modifizierung der Tabor-Beziehung deutlich schwieriger als urspriing-
lich angenommen. Auch entsprechend von Vorarbeiten in der Literatur und eigenen Vorarbeiten
(siehe z.B. [6]) ist davon ausgegangen worden, dass C mit zunehmender Temperatur fiir alle Kunst-
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stoffe grundsdtzlich zunimmt. Da mit einer Zunahme der Temperatur der Anteil der plastischen
Verformungsanteile an der Gesamtverformung zunimmt, wurde angenommen, dass C fiir hohe
Temperaturen gegen den Wert von C = 3 bei ideal-plastischem Verhalten konvergiert. Das ist, wie
Bild 1-3 zu entnehmen ist, jedoch nicht der Fall. Ungeachtet dessen erfolgte eine Uberpriifung der
fir  viskoelastisch-viskoplastisches ~ Materialverhalten  verallgemeinerten Tabor-Beziehung
H/c = ci+cy-In(c3E/o) (mit H = Hyr oder HM, 6 = 6, oder o, und E = E; oder E; E; und E; — Zug
oder Druck-FElastizitéts (E)-Modul).

Abgesehen von der grofleren werkstoffseitigen Sensitivitdt bei Verwendung von Hir ist die grund-
satzliche Temperaturabhiangigkeit von C bei der Heranziehung von HM oder Hjr qualitativ ver-
gleichbar. Die fiir einen gegebenen Werkstoff zum Teil pragnanten Unterschiede der temperaturab-
hiangigen C-Werte sind jedoch durch unterschiedliche plastische Deformationsmechanismen unter
Zug- und Druckbeanspruchung (hohere C-Werte fiir Zug- als fiir Druckbeanspruchung wurden auch
in [2] gefunden) begriindbar. Unter Zugbelastung werden durch die wirkenden positiven hydrostati-
schen Spannungen volumenerhdhende Mikrodeformationsphdnomene, wie Mikrohohlraumbildung
oder Crazing, bevorteilt, die unter Druckbeanspruchung durch die negativen hydrostatischen Span-
nungen unterdriickt werden (Bevorteilung von Scherbandbildung und Scherflieen). Auch die gene-
relle Funktionalitit von C (d.h., ob C als Funktion der Temperatur entweder zu- oder abnimmt, ein
Maximum durchlduft oder etwa konstant bleibt) und das damit verbundene temperaturabhiingige
Werkstoffranking werden davon mafigeblich beeinflusst.

Da die eingehende Untersuchung aller Werkstoffe den zeitlichen und personellen Rahmen des Pro-
jektvorhabens gesprengt hitte, wurden aus methodischen Griinden neben den drei Werkstoffen
PE-HD, PP und PVDF auch PET fiir die weiteren Untersuchungen ausgewéhlt. Die drei Werkstoffe
PE-HD, PP und PET wurden fiir die Vergleichbarkeit mit Literaturwerten und bestehenden Denk-
ansétzen ausgewdhlt, da fiir diese Massenkunststoffe schon Untersuchungen mittels SIM und ande-
ren Verfahren zur Lebensdauervorhersage existieren. Als vierter Werkstoff wird PVDF gewihlt,
weil er eine gute Ubereinstimmung der drei unterschiedlich ermittelten E-Modulwerte aufweist und
fiir diesen Werkstoff noch keine speziellen Vorhersageansitze existieren. PVDF wird oft als Dich-
tungswerkstoff verwendet und weist einen groen Temperatureinsatzbereich auf. Durch den hohen
Fluoranteil in PVDF sollte der Werkstoff auch eine gegeniiber PE-HD und PP geringere Alterungs-
neigung aufweisen, welches eine bessere Implementierung der Alterungsmechanismen in die neu zu
entwickelnde SIM gewihrleistet.
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3 Arbeitspaket 3 — Weiterentwicklung der Temperaturregelung zur stufen-
weisen Temperaturerhéhung im Makroeindringversuch

3.1 Weiterentwicklung der Temperaturregelung zur stufenweisen Temperaturerhéhung

In Kooperation mit der Firma Zwick/Roell GmbH & Co. KG wurde die Temperaturregelung um
eine stufenweise Temperaturerh6hung erweitert und eine neue Priifvorschrift erarbeitet. Mit diesen
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Mafnahmen ist nun eine Programmierung von max. 10 Temperaturstufen bei gleicher Belastung in
der Priifvorschrift gegeben. Die Halteart und Haltezeit bei den unterschiedlichen Temperaturstufen
wird im Vorfeld festgelegt, so dass die Belastungsart und -dauer in jeder Temperaturstufe gleich
sind. In den ersten Versuchen wurde eine Temperaturstabilitdt von =1 K bei allen Temperaturstufen
bis 90 °C realisiert. Weiterhin wird in der Aufheizphase zur ndchsten Temperaturstufe die Belas-
tung auf einen Anfangswert reduziert, um eine Werkstoffschiddigung wéhrend der Aufheizphase zu
minimieren. Nach einer Konditionierungszeit zur homogenen Temperierung der Priifkdrper wird
die letzte Position aus der vorhergehenden Temperaturstufe angefahren und die weitere Aufzeich-
nung gestartet.

Weiterhin konnte durch die Umarbeitung und Anpassung des vorhandenen Tastfulles der zu erfas-
sende Eindringtiefenbereich erhoht werden. Somit kénnen jetzt Messungen bis ca. 1,8 mm Ein-
dringtiefe realisiert werden, wobei der Indenter diesen Anforderungen entsprechen muss, damit die
Berechnungsgrundlagen weiterhin erfiillt sind. Hierbei haben sich einige Schwierigkeiten bei der
Beschaffung eines groferen Indenters ergeben, da der bestehende Vickers-Indenter nur eine max.
Eindringtiefe h von nur ca. 350 um zulésst. Ein groBerer Indenter hitte ebenfalls eine groBBere Auf-
nahme des Indenters erfordert, was erhebliche Umbauarbeiten bedeutet hitte und den Zeit- und
Kostenrahmen dieses Projektes gesprengt hitte. Auf die stattdessen herangezogene Vorgehensweise
wird spéter intensiver eingegangen.

Weiterhin stellte sich heraus, dass es bei Temperaturen iiber 70 °C und langen Haltezeiten zum Hit-
zestau unter der bestehenden Abdeckung fiir die Temperiereinheit fiir die registrierende Makroein-
dringpriifeinrichtung kommt, was eine stabile Regelung der Priiftemperatur ab diesem Temperatur-
bereich hinféllig macht. Es musste fiir das weitere Vorhaben eine neue Abdeckung konstruiert und
gebaut werden, wobei gleichzeitig Kiihlnuten in die obere Heizplatte eingearbeitet wurden, um die
Abfiihrung der Abwérme zu gewéhrleisten. Mit diesen Mallnahmen konnte eine stabile Temperatur-
regelung iiber den gesamten Einsatztemperaturbereich sichergestellt werden.

3.2 Anpassung der Datenaufzeichnungsrate (logarithmische Datenerfassung)

Dieser Punkt wurde zusammen mit Punkt 3.1 umgesetzt. Es besteht jetzt die Moglichkeit, die Daten
nach Anderung des Kraftsignals, der Eindringtiefeninderung und der Zeitinderung aufzuzeichnen,
wobei ein beliebiges Aufzeichnungsintervall fiir alle drei Signale angegeben werden kann. Somit
besteht jetzt die Moglichkeit, das Datenvolumen pro Messung zu reduzieren und somit sehr lange
Haltezeiten bei Kriech- und Relaxationsversuchen zu realisieren, ohne dass die Dateien zu grof3
werden.

3.3 Weiterentwicklung der Software zur Realisierung zyklischer Versuche

Die Software konnte auch fiir zyklische Versuche angepasst werden, indem die Temperatur, die
Kraft oder die Eindringtiefe sowie die jeweiligen Geschwindigkeiten fiir jede Stufe individuell an-
gepasst werden konnen. Weiterhin ist die Dauer einer jeweiligen Stufe individuell wahlbar. Damit
ist den Projektbearbeitern durch die Softwareanpassung und -weiterentwicklung ein hilfreiches Tool
mit vielen Variationsmdglichkeiten gegeben, um eine erweiterte Werkstoffcharakterisierung mittels
der registrierenden Makroeindringpriifeinrichtung in kurzer Zeit zu realisieren.
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4 Arbeitspaket 4 — Entwicklung eines Verfahrens zur Charakterisierung des
Langzeitverhaltens von Kunststoffen mittels zeitraffender Prifmethoden unter
Einwirkung eines Eindringkdrpers

4.1 Entwicklung eines einfachen und zeitraffenden sowie materialeffizienten Verfahrens zur
Charakterisierung des Langzeitverhaltens von Kunststoffen

Im Rahmen dieses Projektes sind unterschiedliche Methoden fiir die registrierende Makroeindring-
priifeinrichtung in Betracht gezogen worden. Es wurde eine Methode fiir die registrierende Makro-
eindringpriifeinrichtung ausgewdhlt, bei der die Haltezeit und die Belastungsstufe fiir jede Tempera-
turstufe gleich vorgegeben sind. Weiterhin fahrt der Indenter bei jeder Temperaturerh6hung eine
vorgegebene Position an, bei der der Werkstoff entlastet wird, aber der Indenter weiterhin Kontakt
mit dem Priifkorper aufweist. Der Vorteil dieser Methode liegt in der gleichméBigen Erwadrmung
des Priitkorpers ohne mechanische Belastung. Nach einer vorgegebenen Temperierungszeit wird
die vorgewihlte Belastungsstufe wieder aufgebracht und die Haltezeit fiir die néchste Stufe beginnt.
Die Temperaturstufen sind fiir jeden Werkstoff individuell bestimmt wurden, wobei fiir alle Tests
Literaturwerte benutzt wurden, da eine genaue Bestimmung der Temperaturstufen fiir jeden Werk-
stoff den engen zeitlichen Rahmen des Projektes von lediglich 15 Monaten gesprengt hétten und
auch nicht das Ziel des Projektvorhabens war. Es sollte lediglich gezeigt werden, dass die Stepped-
Isothermal-Methode auch fiir die registrierenden Makroeindringpriifeinrichtung auf Kunststoffe
anwendbar ist und prototypisch (d.h. gerdtetechnisch und softwareseitig) umsetzbar ist.

4.2 Durchfihrung registrierender Makroeindringprifungen in Abhangigkeit der Pruftempe-
ratur

Nach den erfolgreichen Testldufen der Softwareanpassung und Anlegen einer geeigneten Priifvor-
schrift mit ersten Untersuchungen mit werkstoffspezifischen Temperaturstufen und Haltezeiten je
Temperaturstufe von 120 min, wurden die Hauptuntersuchungen mit Haltezeiten je Temperaturstufe
von 180 min realisiert. Durch Vorversuche bei den jeweiligen Hochsttemperaturen wurde festge-
stellt, dass bei den Werkstoffen PE-HD und PP die maximale Eindringtiefe von ca. 350 pm bei ca.
50 N erreicht wird. Um eine ausreichende Sicherheitsreserve der Eindringtiefe bei den Eindring-
kriechversuchen zu gewihrleisten, wurde als maximale Belastung ein Wert von 25 N festgelegt. Bei
PET wurden neben der vergleichbaren Belastung von 25 N ebenfalls die Belastungsstufen 50 N und
100 N angewandt. Die Temperaturstufen AT wurden nach Literaturangaben festgelegt. Diese sind
fir PE-HD 7K, fiir PP 10 K und PET 14 K. Fiir PVDF wurde eine Temperaturabstufung von
AT =15 K ermittelt. Die Anfangstemperatur wurde fiir alle Werkstoffe bei den Versuchen auf
25 °C festgelegt. In Bild 4 sind die Rohdaten von mittels der registrierenden Makroeindringpriifein-
richtung durchgefiihrten SIM-Versuchen fiir PE-HD dargestellt. Hierbei wurden 8 Temperaturstu-
fen mit AT =7 K und einer jeweiligen Haltezeit von t, = 180 min bei einer maximalen Belastung
F =25 N durchgefiihrt. Die Aufheizgeschwindigkeit je Temperaturstufe betrdgt 5 K/min und Tem-
perierungszeit wurde auf 5 min festgelegt. Es ist zu erkennen, dass mit steigender Temperatur und
Haltezeit die Eindringtiefe kontinuierlich zunimmt. Weiterhin sind die Entlastungsphasen wahrend
der Temperaturerhdhung und Temperierung des Priifkdrpers erkennbar, wodurch ein weiteres
Werkstoffkriechen wihrend der Temperaturerh6hung und anschlieBender Temperierung vermieden
wird. Weiterhin ist der Einfluss der Alterung durch die Schnellbewitterung erkennbar, was zur Re-
duzierung der Kriechneigung bei PE-HD-Werkstoffen fiihrt.

In Bild 5 sind die Rohdaten von mittels der registrierenden Makroeindringpriifeinrichtung durchge-
fiihrten SIM-Versuchen fiir PP dargestellt. Bei diesen Versuchen wurden die gleichen Randbedin-
gungen wie bei PE-HD benutzt, wobei die Anzahl der Temperaturstufen nur 7 betrdgt mit
AT=10K.

11
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Beim Vergleich der beiden Polyolefin-Werkstoffen ist zu erkennen, dass die Eindringtiefe bei PE-
HD entsprechend der hoheren Kriechneigung viel hoher als bei PP ist, obwohl dieselbe Belastung
gewihlt wurde und die maximale Temperatur bei PP hoher als bei PE gewihlt wurde.

Weiterhin ist erkennbar, dass die Kriechneigung bei PP im Gegensatz zu PE-HD mit zunehmender
Alterung zunimmt, was mit den unterschiedlichen Alterungsmechanismen der beiden Polyolefine
begriindbar ist. Darauf wird in AP 5.3 ndher eingegangen.
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Bild 4:  Eindringtiefen-Zeit-Diagramm von PE-HD mit 8 Temperaturstufen bei einer Belastung von 25 N mit einer
jeweiligen Haltezeit t, von 180 min bei unterschiedlichen Bewitterungszeiten
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Bild 5:  Eindringtiefen-Zeit-Diagramm von PP mit 7 Temperaturstufen bei einer Belastung von 25 N mit einer jewei-

ligen Haltezeit t, von 180 min bei unterschiedlichen Bewitterungszeiten

In Bild 6 sind die Rohdaten von mittels der registrierenden Makroeindringpriifeinrichtung durchge-
fiihrten SIM-Untersuchungen fiir PET bei drei unterschiedlichen Bewitterungszeiten dargestellt.
Auller, dass fiir die Temperaturstufen AT = 14 K gewéhlt wurde, sind die weiteren Versuchsbedin-
gungen dieselben wie bei den Polyolefin-Werkstoffen. Die Kriechneigung von PET ist geringer als
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bei PE-HD und PP. Die zunehmende Alterung hat bei PET nur eine geringe Auswirkung auf das
Kriechen, wobei die Kriechneigung besonders bei den mittleren Temperaturstufen (67 °C und
81 °C) erhebliche Unterschiede aufweist.

Bild 6:
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Bild 7:
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Eindringtiefen-Zeit-Diagramm von PVDF mit 6 Temperaturstufen bei einer Belastung von 25 N mit einer

Bild 7 stellt die Rohdaten der mittels der registrierenden Makroeindringpriifung durchgefiihrten
SIM-Untersuchungen fiir PVDF mit drei unterschiedlichen Bewitterungszeiten dar. Auch bei PVDF
wurden 6 Temperaturstufen gewihlt, wobei AT = 15 K gewihlt wurde. Weiterhin ist zu erkennen,
dass die Kriechneigung bei fortlaufender Alterung zunimmt. Weiterhin ist ein Phdnomen bei den
Autheizabschnitten bei 85 °C und 100 °C zu erkennen, dass der Werkstoff im gealterten Zustand
eine erhebliche Ausdehnung unter dem Indenter aufweist, was zur Verfalschung der Rohdaten bei
den jeweiligen Temperaturstufen fiihrt. Um dieses Phdnomen aufzukldren, wurden an diesem
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Werkstoff zusdtzlich DMA-Untersuchungen (DMA — Dynamisch-Mechanische Analyse) durchge-
fiihrt, deren Ergebnisse ebenfalls in AP 5.3 diskutiert werden.

Alle Versuche der vier Werkstoffe weisen eine Zunahme der Kriechneigung mit steigender Tempe-
ratur auf, welche polymerphysikalisch zu erwarten ist. Somit kann nachgewiesen werden, dass die
Softwareanpassungen und die Entwicklung einer geeigneten Priifvorschrift die richtige Entwick-
lungsrichtung aufzeigen. Weiterhin weisen alle Werkstoffe ein unterschiedliches Alterungsverhal-
ten auf, was eine allgemeine Implementierung der Alterung in die SIM nicht erlaubt. Diese muss
vielmehr werkstoffbezogen erfolgen.
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Bild 8: Dehnungs-Zeit-Diagramme aus dem Zug-

24 versuch mit einer jeweiligen Haltezeit t;, =

180 min pro Temperaturstufe fiir:

. . . . . a) PE-HD mito =5 MPaund AT =7 K,

0 20 . 1483 60 80 b) PP mit ¢ = 10 MPa und AT = 10 K und
(10%s) ¢) PVDF mit 6 = 15 MPa und AT = 15 K.

4.3 Vergleichende Untersuchungen mittels Langzeitkriechversuchen im uniaxialen Zugver-
such

Die vergleichenden Untersuchungen mittels uniaxialer Zugversuche an PP, PE-HD und PVDF wur-
den mittels der Universalpriifmaschine Instron 5507 durchgefiihrt. In Vorversuchen wurde die
Spannung, welche konstant {iber den gesamten Versuch gehalten werden soll und ca. 20 % der im
konventionellen Zugversuch ermittelten Streckspannung betragen soll, ermittelt. Hierbei wurden
auch die Alterungseinfliisse mit in Betracht gezogen, so dass eine Vergleichbarkeit der fiir einen
konkreten Werkstoff erhaltenen Resultate hinsichtlich der unterschiedlichen Bewitterungszeiten
gegeben ist. Hierbei konnten die Temperaturstufen und die Haltezeiten nicht wie bei der registrie-
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renden Makroeindringpriifung automatisch vorgewéhlt werden, sondern an der Universalpriifma-
schine mussten jeweils nach einer Haltezeit von 3 h die Temperatur manuell nachgestellt werden.
Dadurch bedingt kam es zu geringfiigigen Abweichungen bei den jeweiligen Haltezeiten und die
Aufwirmzeiten variieren je nach Werkstoff und AT. Weiterhin konnte nur die Temperaturrampe
mit 5 K/min zum Anfahren der Solltemperarturen verwendet werden, da es sonst zum Ubersteuern
der Temperatur innerhalb der Temperaturkammer gekommen wire. Weiterhin musste die Tempe-
rierung mittels fliissigen Stickstoffes gegengekiihlt werden, um die Trégheit durch das erhéhte Vo-
lumen der Temperaturkammer zu kompensieren.

Bild 8 zeigt die aufgenommenen Dehnungs-Zeit-Diagramme der drei unterschiedlichen Werkstofte
als Funktion der Bewitterungszeit. Zu erkennen ist, dass die Kriechneigung bei PE-HD (Bild 8a)
wie in den Makroeindringuntersuchungen auch im Zugversuch mit zunehmender Alterung ab-
nimmt, wobei bei den gealterten Werkstoffen infolge einer Crazebildung auf der Priitkdrperoberfla-
che nicht mehr alle Temperaturstufen realisiert werden konnten.

PVDF (Bild 8c) weist im Zugversuch mit zunehmender Alterung ein den Makroeindringuntersu-
chungen entgegengesetztes Verhalten auf, denn die Kriechneigung nimmt mit zunehmender Alte-
rung ab. Dies kann einerseits an unterschiedlichen Alterungserscheinungen an der Oberfldche
(Makroeindringpriifung) und im Volumen (Zugversuch) liegen, aber auch an den unterschiedlichen
Belastungsarten. Weiterhin tritt das Phinomen des Ubersteuerns der Verformung, welches bei den
mittels Makroeindringpriifung durchgefiihrten SIM-Versuchen beobachtet wurde (siche Bild 7),
unter Zugbelastung nicht auf.

Bei PP (Bild 8b) ergibt sich ein qualitativ gleiches Kriechverhalten fiir die SIM unabhingig davon
ob sie unter Zugbelastung oder mittels Makroeindringuntersuchungen durchgefiihrt worden ist, d.h.,
die Kriechneigung nimmt mit zunehmender Alterung zu. Hierbei konnten infolge einer Crazebil-
dung an der Priitkorperoberfliche — wie auch bei PE-HD — nicht alle Temperaturstufen gepriift
werden.
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w
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Bild 9: Schematische Darstellung zur Konstruktion einer Masterkurve aus SIM-Versuchen
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4.4 Anpassung und Validierung des Zeit-Temperatur-Verschiebungsgesetzes und der
Stepped-Isothermal-Methode (SIM) an die spezifischen Bedingungen der registrierenden
Makroeindringpruifeinrichtung

Dieser Punkt ist eng mit Punkt 4.2 verbunden. Dabei wird, dhnlich wie fiir die SIM unter Zugbean-
spruchung, die aufgezeichnete Eindringtiefen-Zeit-Kurve in die einzelnen Temperaturstufen aufge-
spalten. Danach werden die so separierten Kurven fiir jede Temperaturstufen einzeln fiir sich bear-
beitet, wozu der Beginn der einzelnen Kurven jeweils in den Koordinatenursprung verschoben wird,
d.h. auf die Priifzeit t = 0. Nach anschlieBendem Logarithmieren der Zeitachse werden die den ein-
zelnen Temperaturstufen entsprechenden Kurven gemill einer Masterkurvenkonstruktion wieder
zusammengesetzt, indem die Punkte mit dem gleichen Anstieg die Knotenpunkte der Masterkurve
aus den Kurven der einzelnen Temperaturstufen darstellen. In Bild 9 ist die Vorgehensweise zur
Konstruktion einer Masterkurve schematisch dargestellt. Die unterschiedlichen Farben der erhalte-
nen Masterkurve weisen auf die Einzelkurven der verschiedenen Temperaturstufen hin.
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Bild 10:  Neu zusammengesetzte Masterkurven fiir PE-HD aus den Rohdatensétzen in Bild 8a (a) und Bild 4 (b)
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Bild 11:  Neu zusammengesetzte Masterkurven fiir PP aus den Rohdatensitzen in Bild 8b (a) und Bild 5 (b)
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4.5 Konstruktion von Masterkurven mit den Parametern Zeit und Temperatur

Fiir diesen Punkt wurden Auswertemethoden entwickelt, um die den Temperierungszeiten zugeord-
neten Abschnitte der Verformungs-Zeit-Kurven zwischen den Temperaturstufen zu eliminieren.
Weiterhin werden die Kurvenabschnitte automatisch in die einzelnen Temperaturstufen geteilt, um
eine Transformation der Zeitachse fiir jede Temperaturstufe separat durchfithren zu kénnen. In den
folgenden Bildern sind die erzeugten Masterkurven dargestellt. Diese Masterkurven sind fiir eine
Ausgangstemperatur von 25 °C und einer Belastung von 25 N gegeben. Die Zeitachse wurde, um
die grof3e Zeitspanne addquat darstellen zu kdnnen, logarithmisch gewéhlt.

Bild 10 stellt die Masterkurven von PE-HD bei den unterschiedlichen Bewitterungszeiten fiir die
SIM mittels Makroeindringpriifung (Bild 10a) und fiir die SIM mittels Zugversuch (Bild 10b) ge-
geniiber. Zu erkennen ist, dass beide Methoden eine dhnliche Tendenz beziiglich des Langzeitver-
haltens erkennen lassen, wobei die absoluten Werte aufgrund unterschiedlicher Spannungszustén-
den im Werkstoff nicht vergleichbar sind. Da die unter Zugbelastung beobachtete Crazebildung bei
den kiinstlich gealterten Priifkérpern wéhrend der Makroeindringpriifung nicht auftrat, lieBen sich
bei der Makroeindringpriifung alle fiir die SIM geplanten Temperaturstufen realisieren. Die Alte-
rung hat bei PE-HD nur einen geringen oder positiven Einfluss (Abnahme der Kriechneigung) auf
die Ergebnisse der SIM, hat jedoch einen entscheidenden Einfluss auf die Durchfiihrbarkeit der SIM
im Zugversuch iiber alle Temperaturstufen.

In Bild 11 sind die Masterkurven von PP bei den unterschiedlichen Bewitterungszeiten fiir die SIM
mittels Makroeindringpriifung (Bild 11a) und mittels Zugversuchs (Bild 11b) dargestellt. Sowohl im
Zugversuch als auch in der Makroeindringpriifung ist der Einfluss der Alterung auf das Langzeit-
verhalten tendenziell nachweisbar, wobei auch hier eine rein quantitative Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse infolge der durch die unterschiedlichen Methoden hervorgerufenen unterschiedlichen
Spannungszustdnde nicht gewdhrleistet ist. Im Vergleich zur SIM im Zugversuch ist ein schlagarti-
ger Anstieg der Kriechneigung nach 1000 h Auslagerung (sieche Bild 11b) fiir die SIM mittels Mak-
roeindringpriifung nicht nachweisbar, aber auch hier nimmt die Kriechneigung mit fortschreitender
Alterung generell zu (siehe Bild 11a).
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Bild 12:  Neu zusammengesetzte Masterkurven fiir PVDF aus den Rohdatensitzen in Bild 8c (a) und Bild 7 (b)

Im Gegensatz zu den Polyolefinen ist der Einfluss der Alterung auf das Langzeitverhalten von
PVDF unterschiedlich, je nachdem ob die Ergebnisse der SIM aus den Makroeindringuntersuchun-
gen (Bild 12a) oder der SIM aus den Zugversuch (Bild 12b) betrachtet. Der entweder negative
(Bild 12a) oder positive (Bild 12b) Einfluss kann einerseits auf unterschiedliche Alterungserschei-
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nungen an der Oberfliche (Makroeindringpriifung) und im Volumen (Zugversuch) hinweisen, aber
auch durch die unterschiedlichen Belastungsarten erkldrt werden. Festzuhalten ist hier, dass diese
unterschiedlichen Anderungen des Langzeitverhaltens infolge Auslagerung nicht mit einem chemi-
schen Abbau des Werkstoffs verbunden sind (siche AP 5.3).

Durch die vorliegenden Ergebnisse zum Langzeitkriechverhalten unter Anwendung der SIM im
Makroeindringversuch kann eindrucksvoll die Eignung der neu entwickelten Priifmethode und der
in diesem Zusammenhang entwickelten Priifvorschriften und Auswerteroutinen gezeigt werden. Die
neue entwickelte Methode zeichnet sich durch einen nur sehr geringen Werkstoffbedarf aus, ist ext-
rem zeitraffend und vergleichsweise einfach durchfiihrbar. Mit Priifzeiten von weniger als einen
Tag kann das formale Kriechverhalten werkstoffabhéngig bis zu 100 Jahre vorausgesagt werden.
Die Ergebnisse zeigen, dass mit beiden Verfahren, d.h., mit der SIM unter Zugbelastung und der
SIM mittels Makroeindringpriifung werkstoffabhingige Aussagen zum Alterungsverhalten abgelei-
tet werden konnen. Beide Verfahren geben aufgrund ihrer unterschiedlichen Sensitivitdt beziiglich
struktureller Verdanderungen an der Oberfliche bzw. im Volumen und der unterschiedlichen Belas-
tungsart sich gegenseitig ergdnzende Informationen zum Langzeitkriechverhalten von Kunststoffen.
Allerdings detektiert die SIM im Makroeindringversuch als ein oberfldchensensitives Verfahren
Alterungsphdnomene adédquater als andere Verfahren zur mechanischen Langzeitcharakterisierung,
da die Alterung zumeist an der Priifkdrper- bzw. Bauteiloberfliche angreift. In zukiinftigen Arbei-
ten ist zu priifen, ob die SIM unter uniaxialer Druckbeanspruchung aufgrund der mit dem Eindring-
verfahren vergleichbaren Belastung besser als die SIM unter Zugbeanspruchung zur Uberpriifung
der Aussagefdhigkeit der neu entwickelten Methode geeignet ist.

Im Verlauf der Projektbearbeitung hat sich gezeigt, dass einige unerwartete Probleme bei der Aus-
wertung der Daten und bei der Zusammensetzung der Masterkurven aufgetreten sind, die teils auf
methodische Unterschieden zwischen der Eindringpriifung und dem Zugversuch teils auf oben dar-
gestellte werkstoffspezifische Besonderheiten (Crazebildung, Uberschwingverhalten) zuriickzufiih-
ren sind. Im Rahmen der sich an dieses Projekt anschlieBenden Arbeiten zur Uberfiihrung der SIM
mittels Eindringpriifung in ein innovatives Priifverfahren der Kunststoffpriifung wird der Einfluss
der gewdhlten Temperaturabstufungen auf die reproduzierbare Ermittlung des Langzeitkriechver-
haltens detailliert analysiert.

4.6 Auswahl der am besten geeigneten Mess- und Auswertemethode flr die registrierende
Makroeindringprufeinrichtung

Die geeignetste Messmethode fiir die registrierende Makroeindringpriifung stellt die in AP 4.2 dar-
gelegte Priifvorschrift dar. Dabei werden jeweils fiir alle Temperaturstufen einheitlich die Haltezeit
tn, die Belastungsstufe F oder die max. Eindringtiefe h festgelegt. Weiterhin wird die Methode der
Halteart ausgewdhlt (Kriechversuch mit konstanter Belastung F oder Relaxationsversuche mit kon-
stanter Eindringtiefe h). Ein Vorteil dieser Priifvorschrift ist die Entlastung wihrend der Auf-
heizphase und die individuelle Festlegung der Temperierungszeit, um ein konstantes Durchwirmen
des Priitkorpers zu gewdéhrleisten. Dadurch wird ein weiteres Kriechen oder Relaxieren (je nach
Halteart) verhindert. Durch die Festlegung der Temperaturen der jeweiligen Stufen ist dieser Ver-
such vollautomatisierbar, so dass dieser Versuch wihrend der gesamten Messzeit nicht von einem
Mitarbeiter iiberwacht werden muss. Nach Beendigung werden die Daten softwareseitig soweit auf-
bereitet, dass die wadhrend der Temperierungszeiten aufgenommenen Kurvenabschnitte geldscht
werden und die den einzelnen Temperaturstufen zugeordneten Teilkurven zu t = 0 verschoben wer-
den. Danach wird, wie in AP 4.4 beschrieben, die Zeit logarithmiert und die einzelnen Kurvenab-
schnitte in Reihenfolge der aufsteigenden Temperaturen so verschoben, dass die Kurvenabschnitte
mit dem jeweils gleichen Anstieg die Knotenpunkte fiir die Masterkurve darstellen.
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5 Methoden zur Bewertung des Einflusses der Alterung auf die Korrelation
zwischen Makroharte und Streckspannung bzw. Elastizitatsmodul

5.1 Untersuchung und werkstoffphysikalische Interpretation des Einflusses der physikoche-
mischen Alterung auf die Korrelation zwischen den Makrohartekennwerten und den im
Druck- bzw. Zugversuch ermittelten mechanischen Kennwerten

Bild 13 stellt das Verhéltnis von Eindringhérte Hyr aus den registrierenden Makroeindringversuchen
und der Streckspannung aus dem Zugversuch in Abhangigkeit von der Temperatur und der Bewitte-
rungszeit dar. Fiir dieses Verhiéltnis gibt die Literatur einen Wert fiir C = Hit/oy von 3,05 an [8, 9].
Zu erkennen ist die Verschiebung von C zu hoheren Werten mit zunehmender Alterung der polyole-
finen Werkstoffen PE-HD und PP. Dies ist auch schon im AP 2.2 Bild 1-3 dargestellt wurden. Da-
bei kommt es infolge der Alterungsmechanismen an der Oberfliche zur Verhartung des Werkstoffes
(beispielsweise durch Nachkristallisation). Dies zeigt sich in zunehmenden Hirtekennwerten und
abnehmenden Streckspannungen infolge von Crazebildung an der Oberfliche bei abnehmenden
Temperaturen. Auch bei PVDF ist ein Alterungseinfluss zu erkennen, was in nachfolgenden Ab-
schnitten gezeigt wird, aber diese Alterung hat keinen oder nur einen geringen Einfluss auf den
Korrelationskoeffizienten C, welcher bei allen Entnahmezeiten und Priiftemperaturen etwa C =3
ist.
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In Bild 14 ist das Korrelationskoeffizient C aus der Beziehung von Eindringharte H;r und im ein-
achsigen Druckversuch ermittelter Druckflielspannung o, in Abhéngigkeit von der Priiftemperatur
und der Bewitterungszeit dargestellt. In der Literatur wird fiir dieses Verhiltnis C = 1,75 angegeben
[8, 9]. Zu erkennen ist, dass sich der Korrelationskoeffizient fiir alle Werkstoffe mit zunehmender
Alterung an den in der Literatur angegebenen Wert C = 1,75 annéhert. Speziell bei erhohten Priif-
temperaturen und geringer Alterung weichen die Werte fiir C zunehmend ab. Gerade bei PP ist die-
se Phinomen gut erkennbar. Im unausgelagerten Zustand weichen die Werte fiir C deutlich von
1,75 ab, nach 1000 h Schnellbewitterung jedoch liegen alle Werte fiir C bei allen Priiftemperaturen
fast auf einer Geraden, die C = 1,6 entspricht. Die C-Werte fiir PVDF liegen bei allen Auslage-
rungsentnahmezeiten und Priiftemperaturen in der Néhe von C = 1,6, somit hat die Alterung in die-
sem Fall keinen Einfluss auf den Korrelationskoeffizienten C. PE-HD verhilt sich dhnlich wie PET,
wobei das Werteniveau von C = 1,2 (unausgelagert) auf ca. C = 1,5 (ausgelagert) verschoben wird,
aber auch nur bei niedrigen Priiftemperaturen. Im Bereich hoheren Priiftemperaturen ist C konstant
mit C=1. Bei PET néhern sich die Werte fliir C mit zunehmender Alterung dem Literaturwert
C =1,75 an, wobei die Messwertstreuung in Abhingigkeit von der Priiftemperatur abnimmt.
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Bild 14: Darstellung des Verhéltnisses von Eindring-
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Die Ergebnisse zu den Koeffizienten C haben gezeigt, dass unabhingig davon, ob die Streckspan-
nung oder DruckflieBspannung herangezogen wird, die Alterung nicht bei allen Werkstoffen einen
Einfluss auf die Hohe von C hat. Besonders bei polyolefinen Werkstoffen kann jedoch die alte-
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rungsbedingte Versprodung und die damit in Verbindung stehende Crazebildung unter Zugbean-
spruchung die Bestimmung des Korrelationskoeffizienten C als Verhiltnis von Hértekennwert und
Streckspannung verfdlschen. Einachsiger Druckversuch und Eindringversuch dagegen sind hin-
sichtlich des im Werkstoff erzeugten Spannungszustandes und der ablaufenden Mikrodeformati-
onsvorgéinge vergleichbar. Daher ist bei der Bewertung der Alterung die Einbeziehung der Korrela-
tion aus Harte und DruckflieBspannung zielfithrender.

[8] Balta-Calleja, F.J.; Fakirov, S.: Microhardness of Polymers. Cambridge University Press
(2000)
[9] Grellmann, W.; Seidler, S.: Kunststoffpriifung. Hanser Verlag (2011)

5.2 Thermische Beanspruchung bzw. UV-Strahlung in Schnellbewitterungsanlagen

Die ausgelagerten Priiftkorper werden bei einer Schwarztafeltemperatur von 65 °C nach DIN EN
ISO 4892-2 Methode A Zyklus 1 (Floridatest) schnellbewittert. Dies entspricht einer Kammertem-
peratur von ca. 38 °C. Dabei werden die Priifkérper abwechselnd bestrahlt und fiir ca. 18 min mit
Reinstwasser beregnet. Ein Zyklus aus Bestrahlung und Beregnung dauert 2 h. Die Bestrahlung
wurde so gewdhlt, dass die Bestrahlung dem Sonnenlichtspektrum entspricht. Um eine konstantes
Spektrum zu gewihrleisten, mussten die Xenonbogenstrahler alle 1500 h gewechselt und alle 500 h
musste das Gerét kalibriert werden. Mit dieser Art der Schnellbewitterung wurde nicht nur der Ein-
fluss von Bestrahlung und Wiarme auf die Alterung realisiert, sondern auch der Einfluss von Feuch-
tigkeit mit in Betracht gezogen, um eine moglichst reale Alterung an den Priifkérpern zu simulieren.

5.3 Verfolgung und Dokumentation der chemischen Verdanderung wahrend der Auslagerung
mittels FTIR und DSC-Untersuchungen

Alle Untersuchungen wurden mit dem FTIR-Spektrometer S 2000 (Perkin Elmer) durchgefiihrt,
indem jedem Priitkorper ein kleines Stiick aus der bewitterten Oberflache enthommen wurde und
mit der bewitterten Seite formschliissig direkt auf den ATR Kristall aufgelegt wurde.
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j —— PE-HD 500h
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-cooH | =€

/Kristallisation |
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-C-OH

— T T f T T T —— " T —
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-1
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Bild 15:  FTIR-Spektren von PE-HD in Abhéngigkeit von den Bewitterungszeiten

In Bild 15 sind die charakteristischen FTIR-Spektren fiir PE-HD dargestellt. Fiir ein besseres Ver-
standnis sind die wichtigsten Bereiche in der Darstellung hervorgehoben. Durch die wéhrend der
Alterung im Werkstoff entstehenden Radikale kommt es zur Vernetzung oder Verzweigung der
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Makromolekiile. PE-HD ist relativ stabil gegeniiber hygrothermaler Alterung. Durch Anwesenheit
von Radikalen infolge physikochemischer Alterung oder nicht 100 %igen Polymerisierungsumsat-
zes setzen jedoch chemische Prozesse ein, durch die die Anzahl der Alkoholendgruppen ansteigt
und auch vermehrt Doppelbindungen entstehen, welche die Vorstufe der Vernetzung darstellen. Die
genauen Anderungen der Intensititen (Peakflichen) der IR-Banden in Abhiingigkeit von der Bewit-
terungszeit sind der Tabelle 1 zu entnehmen. Zu erkennen ist, dass besonders im Bereich der Alko-
holendgruppen (-COOH) eine deutliche Zunahme der Intensitit mit zunehmender Alterung vorhan-
den ist. Dies bedeutet, dass es bedingt durch den intensiven Energieeintrag durch die Xenonbogen-
strahler des Schnellbewitterungsgerites Q-Sun zur Radikalisierung von zum Beispiel Sauerstoff
kommen kann. Bei PE-HD kommt es dagegen nicht zur Kettenspaltung und Kettenabbau wie zum
Beispiel bei PP, sondern nur zur Vernetzung und zum Seitenkettenaufbau.

Tabelle 1: Auswertung der Intensitdtsdnderung der IR-Banden in den FTIR-Spektren von PE-HD

Wellenzahl (1/cm) | Messbreite Anderung der Fliche unter den Peaks (%)

(1/cm) Oh 500 h 1000 h
2914 2925 - 2895 0 -0,7 -11,3
2848 2855 - 2835 0 +1,5 -9,6
1790 1820-1760 0 +50,4 +132,7
1745 1760- 1725 0 +110,6 +203,8
1714 1725 -1686 0 +167,5 +287,5
1650 1686 - 1600 0 +54,5 +31,2
990 998 - 985 0 -79,0 -61,2
965 - 963 969 - 959 0 -38,0 -27,5
908 915 -900 0 -49,9 -30,4
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Bild 16:  FTIR-Spektren von PP in Abhéngigkeit von den Bewitterungszeiten

In Bild 16 sind die charakteristischen FTIR-Spektren von PP dargestellt. In Tabelle 2 sind die ge-
nauen Anderungen der Intensititen der IR-Peaks aufgefiihrt. Zu erkennen ist, wie schon bei PE-HD
angedeutet, dass es zum deutlichen Abbau der Makromolekiile kommt, was sich in der erheblichen
Anderung der charakteristischen Spektralwellenzahlenbereiche fiir die Hydroxylendgruppen
(-COH) und Alkoholendgruppen (-COOH) widerspiegelt. Der erhebliche Anstieg der Anzahl der
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Hydroxylendgruppen weist auf Kettenabbau hin, welcher auch in den Ergebnissen der mechani-
schen Grundcharakterisierung nachweisbar ist. Diese relativ rasche Alterung aufgrund des Abbaus
der Makromolekiile ist auf die molekulare Architektur von PP zuriickzufiihren. Durch die rasche
Folge von CHj3-Seitengruppen in den Makromolekiilen, welche durch das Monomer begriindet ist,
kommt es zu einem ,,Springen* der Radikale (Zipp-Effekt), welche nach dem Polymerisierungspro-
zess im Kunststoff zuriickgeblieben sind. Dabei kann ein Radikal, was an einem Seitenkettenarm
sitzt, schnell durch Wechselwirkung auf einen benachbarten Seitenkettenarm iiberspringen und so-
mit auch hier Wasserstoff abspalten. Je intensiver der Energieeintrag ist und bei zusitzlichem Vor-
handensein von Wasser nimmt die Alterung durch Radikalbildung exponentiell zu. Dieser Mecha-
nismus findet zwar nur im oberflichennahen Bereich bis zu einer relativ geringen Eindringtiefe
statt, aber dadurch kommt es zu Oberflichenimperfektionen, welche eine Kerbwirkung hervorrufen
und somit zum vorzeitigen Versagen der Priifkorper fiihren.

Tabelle 2: Auswertung der Intensititsinderung der IR-Banden in den FTIR Spektren von PP

Wellenzahl (1/cm) | Messbreite Anderung der Fliche unter den Peaks (%)
(1/cm) Oh 500 h 1000 h
3450 3500 - 3400 0 +34,6 +116,9
2960 2963 - 2958 0 -27,8 -2,0
2949 2952 - 2944 0 -28,2 -4,2
1738 1780 - 1680 0 +175,3 +421,4
1166 1174 - 1159 0 +3,5 +59,8
1102 1106 - 1096 0 +52,8 +150,2
1044 1049 - 1040 0 +80,3 +210,1
997 1002 - 991 0 -2,9 +42,6
940 942 - 936 0 +73,1 +222,9
898 903 - 893 0 -4,8 +53,8
840 843 - 836 0 -12,0 +19,6
808 813 -803 0 -24,4 -2,8
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Bild 17:  FTIR-Spektren von PVDF in Abhédngigkeit von der Bewitterungszeit
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Bild 17 zeigt die FTIR-Spektren von PVDF nach unterschiedlichen Bewitterungszeiten. Zu erken-
nen ist, dass die Mobilitdt der Makromolekiile mit zunehmender Alterung abnimmt, was sich durch
die Intensitidtsabnahme der charakteristischen Spektralwellenzahlbereiche verdeutlicht. In Tabelle 3
sind die genauen Anderungen den charakteristischen Spektralwellenzahlen zugeordnet. Da PVDF
durch die Anwesenheit von gebundenem Fluor dullerst stabil gegeniiber hygrothermalen Alterungs-
einfliissen und Strahlung reagiert, kann es nur zu Umlagerungsprozessen kommen. Dies ist auch
eine mogliche Begriindung fiir die methodenabhingig unterschiedliche Bewertung des Alterungs-
einflusses auf das Langzeitkriechverhalten, aber auch fiir die messtechnischen Probleme wihrend
der Aufzeichnung der SIM-Rohdaten bei erhhten Temperaturstufen.

Die DSC-Untersuchungen wurden mittels eines DSC-Gerétes 820 der Fa. Mettler Toledo durchge-
fiihrt, indem von jedem Priifkérper eine oberflaichennahe Probe aus der bewitterten Priitkorperseite
entnommen wurde. Dafiir wurden ca. 5 mg Material in einen fest verschlossenen Alutiegel gelegt.
Die Proben wurden mit Stickstoff umspiilt. Die Aufheizraten betrugen 20 K/min und die Kiihlraten
10 K/min. Der jeweilige Temperaturbereich betrug 0 °C bis 230 °C fiir alle hier aufgefiihrten Werk-
stoffe.

Tabelle 3:  Auswertung der Intensitdtsdnderung der IR-Banden in den FTIR Spektren von PVDF

Wellenzahl (1/cm) | Messbreite Anderung der Flache unter den Peaks (%)

(1/cm) Oh 500 h 1000 h
1397 1412 - 1372 0 -40,18 -62,15
1277 1297 - 1266 0 -22,99 -32,88
1173 1186 -1154 0 -29,14 -43,13
1067 1078 - 1047 0 -37,36 -55,39
974 981 - 967 0 -26,47 -43,16
870 883 - 862 0 -32,13 -47,21
840 847 - 833 0 -25,72 -35,26
794 798 - 790 0 -27,80 -43,45
762 768 - 756 0 -25,83 -43,36
613 617 - 607 0 -33,26 -58,31

PE-HD KL 1 i
b [— on PEHDHLI @ 1 0 K/min b
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—— 1000h
o o
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AH (g) T, (°O) T _(°C)
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Bild 18:  Erster Heiz- (a) und anschlieBender Kiihllauf (b) von PE-HD-Werkstoffen in Abhéngigkeit von der Bewit-

terungszeit
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In Bild 18 sind der erste Heizlauf und der anschlieBende Kiihllauf von PE-HD in Abhéngigkeit von
der Bewitterungszeit dargestellt. Zu erkennen ist, dass die Alterung einen relativ geringen Einfluss
auf die Morphologie von PE-HD hat, was wiederrum die Aussage aus den FTIR-Untersuchungen
untermauert, dass PE-HD keinem alterungsbedingten Kettenabbau unterliegt. Sowohl die Position
von Schmelzpeak (132 °C — 135 °C) als auch des Kristallisationspeaks (116 °C) bleiben bei allen
Alterungszustidnden gleich, wobei die Fliche unter dem jeweiligen Peak, d.h. die Schmelz- oder
Kristallisationsenthalpie AH (Heizlauf: Anstieg von AH = 186 J/g auf 212 J/g; Kiihllauf: Anstieg
von AH =176 J/g auf 186 J/g), mit zunehmender Alterung leicht ansteigt und somit der Kristallisa-
tionsgrad ebenso. Dieses Ergebnis spiegelt sich auch in der mechanischen Grundcharakterisierung
mittels registrierender Makroeindringversuche sowie Zug- und Druckversuche in Abhéngigkeit von
der Priiftemperatur wider.

Im Gegensatz zu den anderen, in diesem Projektvorhaben untersuchten Kunststoffen, ist bei den
DSC-Untersuchungen von PP eine erhebliche Verdnderung in der Kurvenform des ersten Heizlaufs
und des sich daran anschlieBenden Kiihllaufs mit zunehmender Alterung zu erkennen. In Bild 19
sind die Ergebnisse dargestellt. Zu erkennen ist, dass es mit zunehmender Alterung zur Verschie-
bung des Schmelz- (erster Heizlauf) und Kristallisationspeaks (Kiihllauf) zu tieferen Temperaturen
kommt. Das deutet auf zunehmenden Molmassenabbau hin, was auch in den FTIR-Untersuchungen
deutlich geworden ist. Ebenfalls ist der Kettenldngenabbau in den Untersuchungen zur mechani-
schen Grundcharakterisierung nachweisbar, indem die Hértekennwerte bei niedrigen Priiftempera-
turen abnehmen. Die Zunahme der Flache unter der Schmelzkurve deutet auf einen Anstieg des
Kristallisationsgrades hin, welcher bewirkt, dass die DruckflieBspannung mit zunehmender Alte-
rung leicht ansteigt, wohingegen die Abnahme der Streckspannung unter Zugbeanspruchung mit der
zunehmenden Crazebildung an der Priifkorperoberfliche und der dadurch erhohten Kerbwirkung
begriindet werden kann. Weiterhin ist in der Darstellung der Kiihlldufe (Bild 19 b) zu erkennen,
dass sich der Peak mit zunehmender Alterung zu niedrigeren Temperaturen verschiebt, wobei die
Peakhohe zunimmt und die Peakbreite schmaler wird. Die dadurch bedingten nahezu identischen
Schmelzenthalpien, d.h. dieselben Kristallisationsgrade, sind hier allerdings wenig aussagekriftig,
da durch den ersten Heizlauf der Einfluss der Vorgeschichte (d.h. der Alterung) auf den urspriingli-
che Strukturausbildung teilweise ausgeloscht worden ist.
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Bild 19:  Erster Heiz- (a) und anschlieBender Kiihllauf (b) von PP-Werkstoffen in Abhéngigkeit von der Bewitte-

rungszeit

Bild 20 stellt die Ergebnisse der DSC-Untersuchungen von PVDF dar. Wie auch schon bei den
FTIR-Untersuchungen angedeutet, sind auch durch die DSC-Untersuchungen keine grolen Ande-
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rungen der Werkstoffstruktur mit zunehmender Bewitterungszeit detektierbar, d.h., die Alterung ist
nur schwach ausgeprigt. Sowohl im Heiz- als auch im Kiihllauf sind nur geringe Verdanderungen zu
erkennen, die zudem innerhalb der Messunsicherheit dieser Messmethode liegen. Die Form der
DSC-Kurven ist nahezu unabhingig von der Alterung, nur der Kristallisationsgrad nimmt geringfii-
gig zu. Da mit den FTIR- und DSC-Untersuchungen keine Ergebnisse erzielt werden konnten, um
das Phidnomen der iibersteuernden Eindringtiefe wihrend der SIM-Untersuchungen bei erhdhten
Temperaturen zu erkldaren, wurde an PVDF zusitzlich eine Dynamisch-Mechanische Analyse
(DMA) im Torsionsmodus mit einer Autheizrate von 2 K/min und einer Anregerfrequenz von 1 Hz
im Temperaturbereich von -100 °C bis 140 °C durchgefiihrt. Bei dem dafiir verwendeten Messgerit
handelt es sich um ein Gerdt MCR 501 mit dem Messsystem SRFS5 der Fa. Anton Paar. Die ver-
wendeten Priifkorper hatten die Abmessungen von 60 x 10 x 4 mm?.
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Erster Heiz- (a) und anschlieBender Kiihllauf (b) von PVDF-Werkstoffen in Abhingigkeit von der Bewitte-

Wihrend der Messung werden der Speichermodul E’, der Verlustmodul E”” und der daraus berech-
nete mechanische Verlustfaktor tan 8 =E’’/ E” in Abhédngigkeit von der Temperatur aufgezeichnet
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(Bild 21). Zu erkennen ist, dass in der Temperaturabhidngigkeit dieser mechanischen Kennwerte fiir
den gealterten PVDF-Werkstoff Abweichungen im Vergleich zum Ausgangswerkstoff bestehen.
Durch die im Bereich zu erkennende Verschiebung der im Bereich von 50 °C bis 125 °C auftreten-
den Maximums der tan d-Kurve zu niedrigeren Temperaturen kann das Phinomen der iibersteuern-
den Eindringtiefe wihrend der SIM-Untersuchungen mittels registrierender Makroeindringpriifung
erklart werden. Diese Verschiebung deutet auf die Verschiebung eines molekularen Bewegungspro-
zesses von ca. 115 °C auf ca. 100 °C hin. Dies bedeutet fiir die Stepped-Isothermal-Methode mittels
der Makroeindringpriifung wiederum, dass fiir die gealterten Werkstoffe die Aktivierungsenergien
zur Anpassung der Temperaturstufen an die Phaseniibergangsverschiebung neu bestimmt werden
miissen. Weiterhin nimmt, wie in Bild 12a zu erkennen ist, die Genauigkeit bei der Datenaufzeich-
nung durch ein durch diesen molekularen Bewegungsprozess induziertes Rauschen der Eindringtie-
fe ab.

5.4 Erfassung eventueller Farbanderungen wahrend der Bewitterung mittels Farbmessungen
mit dem Farbmessgeréat iColor 7 von der Firma X-rite und Vergleich mit den Daten aus
FTIR- und DSC-Untersuchungen

Fiir die Farbmessungen wurde vor der Auslagerung jeweils ein Priiftkdrper pro Werkstoff markiert.
Diese speziell markierten Priifkérper wurden zu jeder Bewitterungszeit mittels iColor 7-
Farbmessgerit der Firma X-rite gemessen und wieder in die Schnellbewitterungsanlage zuriickge-
legt. Das aufgenommene Spektrum vor der Auslagerung in der Schnellbewitterungsanlage dient fiir
die Werkstoffe als Referenz. Die eventuellen Farbianderungen werden als Abweichungen vom Aus-
gangsspektrum dargestellt. Die Ergebnisse befinden sich als Anhang am Ende dieses Berichtes. Alle
Messungen wurden mit den Einstellungen D65 mit einem Beobachtungswinkel von 10 ° aufge-
nommen.

Bei PE-HD ist nur eine geringe Abweichung zwischen den an den bewitterten und unbewitterten
Priifkérpern aufgenommen Spektren erkennbar. Hierbei handelt es sich um eine geringe Verschie-
bung im ultravioletten Wellenbereich nach 1000 h Schnellbewitterung mittels Xenonbogenstrahler.
Die wichtigsten Daten aus der Farbmessung sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4: Ergebnisse der Farbmessung mittels iColor 7 (X-rite) von PE-HD in Abhdngigkeit von der Bewitterungs-
zeit

* * * *

Bezeichnung X Y Z DL Da Db DE DE.mnc DE2000
PE-HD 0 h 55,1 59,0 69,0 O 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
PE-HD 500 h 555 596 692 029 -0,18 0,38 0,51 0,50 0,41
PE-HD 1000 h 554 595 685 0,24 -029 090 097 1,10 0,87

Bei PP ist die Anderung in Abhiingigkeit von der Bewitterungszeit deutlicher zu erkennen, da schon
nach 500 h Bewitterung eine deutliche Abweichung im ultravioletten Bereich vorhanden ist. Nach
1000 h ist die Abweichung im gesamten Spektrum vorhanden, was auch in einer leichten Verfar-
bung der Priifkdrper visuell wahrnehmbar ist. Die wichtigsten Daten aus der Farbmessung sind in
Tabelle 5 fiir PP aufgefiihrt.

Bei PVDF und auch bei PET (welches zwar untersucht, aber nicht Teil dieses Berichtes ist) trat eine
Vergilbung der Oberfliche auf, welche visuell wahrnehmbar ist. Die Spektren der 500 h und 100 h
bewitterten Priifkdrper weisen beide eine deutliche Abweichung vom Ausgangsspektrum auf. Be-
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sonders im ultravioletten bis sichtbaren Wellenlédngenbereich ist die Abweichung deutlich erkenn-
bar. Die wichtigsten Daten der Farbmessungen sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 5: Ergebnisse der Farbmessung mittels iColor 7 (X-rite) von PP in Abhéngigkeit von der Bewitterungszeit

Bezeichnung X Y z DL° Da Db" DE  DEgm DE2000
PPOh 274 29,1 322 0 0 0 0 0 0

PP 500 h 27,7 294 333 028 0,03 -093 097 127 086

PP 1000 h 26,7 285 31,0 -055 -061 076 1,12 136 1,17

Tabelle 6: Ergebnisse der Farbmessung mittels iColor 7 (X-rite) von PVDF in Abhéngigkeit von der Bewitterungszeit

Bezeichnung X Y z DL Da~ Db DE  DEge DE2000
PVDF 0 h 522 558 57,7 0 0 0 0 0,01 0,01
PVDF 500 h 50,6 54,0 541 -1,02 021 1,68 197 2,18 1,59
PVDF 1000 h 50,6 53,8 53,1 -1,15 0,78 243 2,80 328 249

Die Verdnderung von PE-HD und PP im ultravioletten Bereich der Farbmessungen kann mit der
Zunahme der Intensitit der —COH-Gruppen im FTIR-Spektrum korreliert werden, da die OH-
Verbindungen die Lichtwellen im ultravioletten Bereich teilweise absorbieren. Die Zunahme der
Intensitdten im FTIR-Spektrum von PP nach 1000 h Schnellbewitterung, besonders im Bereich der
—COH- und -COOH-Banden, kann eventuell mit der Verschiebung des Spektrums in der Farbmes-
sung korrelieren. Die Abweichung zum Verhalten von PP bei 500 h Schnellbewitterung kann eben-
falls erklirt werden, da hierbei die -COOH-Banden nicht so ausgeprigt waren, was auf einen noch
nicht vollstindigen Abbauprozess hindeutet. Die Vergilbung von PVDF kann nicht, anders als bei
PET, mit der Einlagerung von Wasser an der Oberfliche begriindet werden. Bei PVDF kann eher
die Morphologiednderung an der Oberfléche, welche durch eine netzartige Struktur visuell nach der
Bewitterung wahrgenommen wurde, fiir die Verschiebung der Spektren in der Farbmessung heran-
gezogen werden. Weder in den Untersuchungen mittels DSC und FTIR noch bei der mechanischen
Grundcharakterisierung konnten Anzeichen von Wassereinlagerung oder Abbau von Makromolekii-
len wahrgenommen werden. Nur die Abnahme der Intensititen in den FTIR-Messungen an PVDF
kann mit der Verschiebung der Spektren in der Farbmessungen zusammenhéngen, da die netzartige
Struktur im oberflichennahen Bereich die vom Farbmessgeréit abgegebenen Lichtimpulse anders
brechen, als eine Oberfliche ohne oberflichennahen Netzstruktur. Diese Netzstruktur konnte in der
mechanischen Grundcharakterisierung mittels registrierender Makroeindringmessungen nachgewie-
sen werden, da bei Messungen an unterschiedlichen Punkten an den 1000 h bewitterten PVDF-
Priifkdrpern unterschiedliche Hérteniveaus detektiert werden konnten. Diese Ergebnisse werden in
AP 5.5 présentiert.
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5.5 Ermittlung der mechanischen Kennwerte im Druck- bzw. Zugversuch sowie mittels der
registrierenden Makroeindringprufeinrichtung

Bei der mechanischen Grundcharakterisierung wurden an allen ausgelagerten Priifkdrpern dieselben
Untersuchungen durchgefiihrt, wie auch an den unausgelagerten Priitkorpern. Sowohl die Zug- als
auch die Druckmodulbestimmung wurde getrennt von den anderen Zug- bzw. Druckkennwerten in
Abhingigkeit von der Priiftemperatur durchgefiihrt. Die Hirtekennwerte wurden bei einer max.
Belastung von 100 N in Anlehnung an die DIN EN ISO 14577-1 durchgefiihrt. Dabei wurde die
Belastung binnen 20 s mit gleichméBiger Belastungsgeschwindigkeit aufgebracht und nach Errei-
chen des Lastmaximums mit gleicher Geschwindigkeit entlastet.
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Bild 22:  Ergebnisse aus den registrierenden Makroeindringpriifungen sowie aus dem Zug- und Druckversuch von
PE-HD-Werkstoffen bei unterschiedlichen Bewitterungszeiten:
a) Hyr in Abhéngigkeit von T,
b) HM in Abhédngigkeit von T,
c) o, in Abhédngigkeit von T und,
d) oy in Abhéngigkeit von T

In Bild 22 sind die Ergebnisse der mechanischen Grundcharakterisierung von PE-HD in Abhédngig-
keit von der Priiftemperatur und der Bewitterungszeit dargestellt. Bei den Hirtekennwerten ist zu
erkennen, dass die Alterung nur einen geringen Einfluss auf die Ergebnisse hat. Die Kurven sind
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nahezu identisch mit einer nur geringen Abweichung und kleinen Standardabweichungen der Ein-
zelwerte. Nur bei -40 °C und bei 40 °C sind die Hértekennwerte bei den bewitterten Priitkdrpern
leicht erhoht. Bei der Streckspannung und der DruckflieBspannung sind die Einfliisse der Alterung
deutlicher zu erkennen. Mit zunehmender Alterung nehmen die Werte fiir die Streckspannung mit
abnehmender Priiftemperatur ab 23 °C zunehmend ab. Dies kann mit der zunehmenden Crazebil-
dung unter Zugbelastung an der Oberflache der Priitkdrper und deren Kerbwirkung begriindet wer-
den. Dieser rapide Kennwertabfall ist bei der Ermittlung der DruckflieBspannung nicht zu erkennen,
da sich aufgrund von Druckspannungen im Werkstoff keine Crazes bilden konnen.

PE-HD 0 h a PE-HD 500 h @

E (10° MPa)

PE-HD 1000 h

Bild 23: Vergleich der unterschiedlich bestimmten
Elastizitdtsmoduln E,, E. und E;; von PE-HD
in Abhéngigkeit der Priiftemperatur nach:

T (°C) a) 0 h Schnellbewitterung,

b) 500 h Schnellbewitterung und
¢) 1000 h Schnellbewitterung

In Bild 23 sind die unterschiedlich bestimmten Elastizititsmoduln E; (Zugversuch), E. (Druckver-
such) und E;r (Eindringversuch) von PE-HD in Abhéngigkeit von der Priiftemperatur dargestellt.
Zu erkennen ist, dass der Eindringmodul E;r bei allen Bewitterungszeiten ein hoheres Niveau an-
nimmt als E;, ermittelt im Zugversuch nach DIN EN ISO 527, und E., ermittelt im Druckversuch
nach DIN EN ISO 604.

In Bild 24 sind die Ergebnisse der mechanischen Grundcharakterisierung von PP in Abhédngigkeit
von der Priiftemperatur und der Bewitterungszeit dargestellt. Zu erkennen ist, dass sowohl die Hér-
tekennwerte als auch die Streckspannung mit zunehmender Alterung, mit abnehmender Priiftempe-
ratur abnehmen besonders bei Priiftemperaturen unter 23 °C. Bei der Bestimmung der Druckfliel3-
spannung (Bild 24 d) steigt das Niveau mit zunehmender Alterung, im Gegensatz zu den anderen
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im Bild 24 dargestellten Kennwerten, an. Eine Begriindung fiir die rapide Abnahme der Streck-
spannung bei niedrigen Priiftemperaturen kann durch die zunehmende Crazebildung an der Ober-
fliche der Priifkérper und der dadurch implizierten erhdhten Kerbwirkung gegeben werden. Die
Abnahme der Hartekennwerte bei niedrigen Priiftemperaturen mit zunehmender Alterung kann mit
dem Abbau der Makromolekiile begriindet werden, was auch mit den Ergebnissen der DSC- und
FTIR-Untersuchungen iibereinstimmt. Der Anstieg der Druckfliefspannung kann ebenfalls mit den
Ergebnissen aus den DSC-Untersuchungen korrelieren, da mit zunehmender Alterung der Kristalli-
sationsgrad leicht angestiegen ist. Weiterhin wird die Crazebildung im Druckversuch behindert und
die Scherbandbildung durch den erhohten Kristallisationsgrad unterdriickt. Dies spiegelt sich auch
in der Tabor-Beziehung in Abhéngigkeit von der Priiftemperatur und der Alterung wider, da sich
der Korrelationskoeffizient C im gesamten Priiftemperaturbereich an den Wert 1,5 angenéhert hat.
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Bild 24:  Ergebnisse aus den registrierenden Makroeindringpriifungen sowie aus dem Zug- und Druckversuch von
PP-Werkstoffen bei unterschiedlichen Bewitterungszeiten:
a) Hir in Abhéngigkeit von T,
b) HM in Abhédngigkeit von T,
c) o, in Abhdngigkeit von T und
d) oy in Abhéngigkeit von T

In Bild 25 sind die unterschiedlich ermittelten Elastizititsmoduln E;, E. und E;r von PP in Abhén-
gigkeit von der Priiftemperatur und der Bewitterungszeit dargestellt. Das allgemeine Niveau der

31



Zuwendungsbescheid-Nr.: 1304/00103 Objekt-Nr.: 6060258304

Steifigkeit ist bei PP hoher als bei PE-HD. Auch bei diesem Polyolefin weist der Eindringmodul das
hochste Niveau auf, wobei der Einfluss der Alterung als nur gering bewertet werden kann. E;, ermit-
telt im Zugversuch nach DIN EN ISO 527, nimmt mit zunehmender Alterung leicht ab, wihrend E,
ermittelt im Druckversuch nach DIN EN ISO 604, keine maBgeblichen Anderungen der Kennwerte
in Abhéngigkeit von der Alterung zeigt. Auch hinsichtlich der unterschiedlich bestimmten Elastizi-
taitsmoduln konnen Korrelationen zu den Ergebnissen aus den DSC- und FTIR-Untersuchungen
aufgestellt werden. Der erhohte Kristallinitdtsgrad macht sich nicht im Zugelastizititsmodul, wohl
aber im Eindringmodul und Druckelastizitdtsmodul positiv bemerkbar.
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Bild 25: Vergleich der unterschiedlich bestimmten

1|—e—E

T Elastizitdtsmoduln E,, E. und E;; von PP in
0 40 ' 0 ' 40 ' 20 Abhiéngigkeit von der Priiftemperatur nach:
T (°C) a) 0 h Schnellbewitterung,

b) 500 h Schnellbewitterung und
¢) 1000 h Schnellbewitterung

In Bild 26 sind die Ergebnisse der mechanischen Grundcharakterisierung von PVDF in Abhéngig-
keit von der Priiftemperatur und der Bewitterungszeit dargestellt. Zu erkennen ist, dass die kiinstli-
che Alterung keinen grof3en Effekt auf die ermittelten Kennwerte hat. Sowohl die ermittelten Harte-
kennwerte als auch die Streckspannung und DruckflieBspannung weisen nur geringe Anderungen
mit zunehmender Alterung auf, indem die Martenshéirte und die Streckspannung mit zunehmender
Alterung bei niedrigen Priiftemperaturen leicht abnehmen. Alle Kennwerte nehmen grundsitzlich
wie die der polyolefinen Werkstoffe PE-HD und PP mit zunehmender Temperatur ab.

Auch bei den unterschiedlich bestimmten und in Bild 27 dargestellten Elastizititsmoduln E;, E. und
Eir von PVDF sind keine oder nur geringfiigige Verdnderungen mit zunehmender Alterung festzu-
stellen. Auch bei PVDF weist der Eindringmodul das hochste Niveau auf, das mit zunehmender
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Alterung leicht abnimmt. Diese Entwicklung ist auch bei E;, ermittelt im Zugversuch nach DIN EN
ISO 527, und auch bei E., ermittelt im Druckversuch nach DIN EN ISO 604, erkennbar, wobei E;
und E, fast deckungsgleich sind.
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Bild 26:  Ergebnisse aus den registrierenden Makroeindringpriifungen sowie aus dem Zug- und Druckversuch von
PVDF-Werkstoffen bei unterschiedlichen Bewitterungszeiten:
a) Hir in Abhéngigkeit von T,
b) HM in Abhéngigkeit von T,
c) o, in Abhdngigkeit von T und
d) oy in Abhéngigkeit von T

In Bild 28 ist basierend auf dem Konzept der Lastunabhéngigen Hirte (L,VH) die Hérte in Abhén-
gigkeit von der Eindringtiefe fiir die drei polymeren Werkstoffe PE-HD, PP und PVDF dargestellt.
Zur Bestimmung der Hérte in Abhéngigkeit von der Eindringtiefe h werden die Belastungskurven
F(h) aus den registrierenden Makroeindringpriifungen herangezogen. Nach Auftragung des Quoti-
enten F/h iiber die Eindringtiefe h, Differenzierung der so erhaltenen Kurve nach h und Multiplika-
tion von dF/dh mit einem indenterabhingigen Geometriefaktor wird der Hartewert L,VH als Funk-
tion der Eindringtiefe erhalten (Hérte-Eindringtiefen-Profil). Durch das L,VH-Verfahren kdnnen
unterschiedliche Schichten und Harteniveaus in Abhingigkeit der Eindringtiefe visualisiert werden
und somit Alterungseinfliisse, Skin-Core-Effekte oder strukturelle Verédnderungen durch Was-
seraufnahme schnell und einfach dargestellt werden, was auch die Abschédtzung von Schichtdicken
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einschlieft. In Bild 28 a zum Beispiel ist zu erkennen, dass das Hérteniveau bei PE-HD mit zuneh-
mender Alterung eindringtiefenabhéngig leicht abnimmt. Sowohl PP als auch PVDF zeigen demge-
geniiber ein entgegengesetztes Verhalten. Wahrend bei einer Auslagerungszeit von 500 h noch na-
hezu keine Verdnderungen im Vergleich mit den unausgelagerten Werkstoffen festzustellen sind,
nimmt die Hérte nach 1000 h kiinstlicher Bewitterung ein erheblich héheres Niveau an. Dies be-
griindet sich bei PP in dem erhdhten Kristallinitdtsgrad mit zunehmender Alterung und bei PVDF in
der Verschiebung eines molekularen Bewegungsprozesses.

PVDF 0 h a] . PVDF 500 h b

E (10 * MPa)

i c i c
—o—E_ —o—E_

40 0 40 80 40 0 40 80
T (°C) T(°C)

PVDF 1000 h

g Bild 27: Vergleich der unterschiedlich bestimmten

|| =k, Elastizititsmoduln E,, E; und E;; von PVDF
0 40 ' 0 ' 40 ' 30 in Abhéngigkeit von der Priiftemperatur nach:
T (°C) a) 0 h Schnellbewitterung,

b) 500 h Schnellbewitterung und
c¢) 1000 h Schnellbewitterung

5.6 Parametrisierung der Alterung in den allgemeinen Zusammenhangen aus AP2

Die Parametrisierung der Alterung kann nicht werkstoffinvariant durchgefiihrt werden, da die kon-
kreten Untersuchungen an den unterschiedlichen Werkstoffen gezeigt haben, dass sich die Werk-
stoffe teils sehr unterschiedlich mit zunehmender Alterung verhalten. So ist kaum ein Einfluss der
Alterung auf das Verhalten von PE-HD erkennbar, was auch in den SIM-Masterkurven (Bild 10) zu
erkennen ist. Weiterhin spricht die Entwicklung des Korrelationskoeffizienten C der Tabor-
Beziehung in Abhingigkeit von der Alterung und der Temperatur gegen eine einfache Parametri-
sierbarkeit der Alterung von PE-HD (siehe Bild 13 und Bild 14). Dieselbe Aussage ist auch bei PP
zutreffend, wobei besonders nach 1000 h eine gewisse Temperaturunabhingigkeit der Tabor-
Beziehung beziiglich der Eindringhirte und der DruckflieBspannung gegeben ist, da C — nahezu
temperaturunabhingig — Werte von C = 1,5 annimmt. Bei PVDF ldsst sich konstatieren, dass die
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Alterung keinen oder einen nur geringen Einfluss auf die SIM-Masterkurven hat. Hier stellte sich
das Problem der Strukturdnderung und der Verschiebung eines molekularen Bewegungsprozesses
um 15 K zu niedrigeren Temperaturen.
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Die alterungsabhidngigen mechanischen Eigenschaften anderer Kunststoffe wie PVC, PC und PET,
die zwar zum Teil ebenfalls einer Schnellbewitterung unterzogen worden sind, werden projektan-
schlieBend untersucht. Die Priiftkorper dieser Werkstoffe wurden zu diesem Zweck luft- und licht-
dicht verpackt und eingelagert. Ziel des Projektvorhabens war es auch nicht, alle Werkstoffe umfas-
send zu untersuchen, sondern eine sinnvolle Auswahl zu treffen, um innerhalb der zur Verfligung
stehenden Zeit und mit den personellen Mdglichkeiten die Durchfiihrbarkeit der neu entwickelten
Stepped-Isothermal-Methode mittels registrierende Makroeindringpriifsystem prototypisch zu quali-
fizieren. Durch gerétetechnische Erweiterung des vorhandenen Priifsystems und die erfolgreiche
Implementierung einer Priifvorschrift fiir dieses Messsystem, die die schnelle und komfortable Auf-
zeichnung der Daten zur Erstellung einer SIM-Masterkurve gestattet, wurde das Projektziel erreicht.
Somit konnte aus Sicht der projektdurchfiihrenden Personen und anhand der vorliegenden Ergeb-
nisse das Projekt erfolgreich abgeschlossen werden. Dieses Projekt war allerdings nur durch die
finanzielle Unterstiitzung durch die Investitionsbank Sachsen-Anhalt realisierbar, wofiir dieser
hiermit gedankt wird.
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LA. 1 D65-10 l:c 2.00
Standardname: X Y Z L* a* b* LA-Beob. Messbedinqungen
PE 55.107 59.043 69.040 81.31 -2.19 -4.88 D65-10 %R LAV SCI UVC Color

Probenname X Y Z DL* Da* Db* DE* DEcmc DE2000 Prifer: Datum:
2-Xenon - 1.000 h 55.400 59.478 68.459 0.24 -0.29 0.90 0.97 1.10 0.87 SchoBig 08.01.2015
1-Xenon - 500h 55.537 59.577 69.195 0.29 -0.18 0.38 0.51 0.50 0.41 SchoBig 30.10.2014
0-Nullprobe 55.116 59.049 69.037 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 SchoBig 09.10.2014

©Oxrite

Color iMatch (Version 8.)
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LA. 1 D65-10 l:c 2.00
Standardname: X Y Z L* a* b* LA-Beob. Messbedinqungen
PP 27.422 29.102 32.250 60.87 -0.68 -1.43 D65-10 %R LAV SCI UVC Color

Probenname X Y Z DL* Da* Db* DE* DEcmc DE2000 Prifer: Datum:
2-Xenon - 1.000 h 26.692 28.487 31.038 -0.55 -0.61 0.76 1.12 1.36 1.17 SchoBig 08.01.2015
1-Xenon - 500h 27.728 29.416 33.273 0.28 0.03 -0.93 0.97 1.27 0.86 SchoBig 30.10.2014
0-Nullprobe 27.419 29.099 32.246 -0.00 -0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 SchoBig 09.10.2014

©Oxrite

Color iMatch (Version 8.)
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Polymer Service GmbH Merseburqg

08.01.2015 10:55:23

LA. 1 D65-10 I:c 2.00
Standardname: X Y Z L* a* b* LA-Beob. Messbedingungen
PVDF 52.207 55.754 57.699 79.47 -171 198 D65-10 %R LAV SCIUVC Color

Probenname X Y Z DL* Da* Db* DE* DEcmc DE2000 Prifer: Datum:
2-Xenon - 1.000 h 50.624 53.762 53.125 -1.15 0.78 2.43 2.80 3.28 2.49 SchofBig 08.01.2015
1-Xenon - 500h 50.632 53.994 54.124 -1.02 0.21 1.68 1.97 2.18 1.59 SchoBig 30.10.2014
0-Nullprobe 52.209 55.755 57.702 0.00 0.00 -0.00 0.00 0.01 0.01 SchoBig 09.10.2014
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