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KURZFASSUNG

Durch den weltweiten Anstieg von Kunststoffprodukten und -anwendungen und den damit
einhergehenden zunehmenden Kunststoffabfallen verscharfte sich die globale Sichtweise
in Bezug auf das Thema Nachhaltigkeit verstarkt im letzten Jahrzehnt. Ein Paradebeispiel

Ill

hierflr ist der Europaische ,Green Deal”, welcher die Kreislaufwirtschaft zu einer seiner
Hauptpriorititen macht. Der Ubergang zu einer Kreislaufwirtschaft hat jedoch erhebliche
Auswirkungen auf die Abfallwirtschaft und die Wiederverwendung von Materialien. Neue
verbindliche Recyclingziele fiir Kunststoffe — zum Beispiel die Sicherstellung, dass alle Ver-
packungen auf dem EU-Markt bis 2030 auf wirtschaftlich tragfahige Weise wiederverwend-
bar oder recycelbar sind — werden zukiinftig also zu einer hohen Verfiigbarkeit von Rezyk-
laten flhren. Fir diese Rezyklate miissen geeignete Anwendungen gefunden werden. Eine
Moglichkeit dafiir ist etwa die Blasformung von Flaschen und Behéltern zur Lagerung
und/oder zum Transport von ,Non-Food“ Inhalten, wie etwa Kosmetika, Haushaltsmittel
oder Chemikalien. Allerdings kommt es vor allem durch den Medieneinfluss in solchen An-

wendungen oftmals zum vorzeitigen Versagen durch die sogenannte ,,umgebungsbedingte

Spannungsrissbildung” (Environmental Stress Cracking, ESC).

Aus diesem Grund wurde der Fokus dieser Arbeit auf das Verhalten von verschiedenen Po-
lyethylen (PE)-Typen gegentiber ESC gelegt. Zu diesem Zweck wurden acht verschiedene
PE-Typen, darunter vier High-Density Polyethylene (HDPE), zwei Low-Density Polyethylene
(LDPE) und zwei PE Rezyklate auf die ESC-Bestandigkeit anhand unterschiedlicher Priifme-
thoden und -bedingungen getestet. Hierzu wurde ein in der Industrie weitverbreiteter
Standardtest fiir die Ermittlung von ESC von PE ausgewahlt — der sogenannte Bell-Test (BT,
ASTM D1693). Weiteres wurde ein weniger verbreiteter ESC-Test, der sogenannte Buckled
Plate Test (BPT) nach Chang und Donovan 1989 verwendet. Beide Tests wurden bei unter-
schiedlichen Temperaturen (50 °C und 80 °C) und Medieneinfliissen (Luft vs. 2 % haltige
Lauramin-Oxid Losung) durchgefiihrt. Als erganzender bruchmechanischer Test wurde ein
statischer Kompakt-Zugversuch (Compact Tension, CT), zur Ermittlung der Rissausbrei-

tungsgeschwindigkeit angewendet.
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Aus der Basischarakterisierung (z.B. Dichte, SchmelzflieRrate MFR, mechanische Kenn-
werte, etc.) ging hervor, dass die beiden Rezyklate im Vergleich zu den anderen HDPEs an-
organische Verschmutzungen in Form von Fillstoffen, oder Fremdpartikeln besitzen. Bei
den FlieBeigenschaften bestatigten sich, die laut Hersteller angegeben Verarbeitungstypen
der einzelnen Materialien. Die mechanischen Eigenschaften haben gezeigt, dass sowohl
das Biegemodul, als auch die Biegespannung stark von der Temperatur abhangten. Die
Werte der HDPEs lagen jedoch generell hoher als jene der LDPEs. Auch die Rezyklate lagen
auf dem Niveau der HDPEs.

Bei der Ermittlung der ESC-Bestandigkeit ging aus dem BT und BPT hervor, dass die HDPEs
die bestandigeren Materialien gegeniber den anderen Materialien sind. Die Rezyklate wei-
sen die geringste ESC-Bestandigkeit in beiden Tests auf. Die ESC-Bestandigkeit verschlech-
terte sich bei Erhohung der Priftemperatur mit der Ausnahme von den LDPEs, welche so

weit erweichen, dass ein duktiles Versagensbild, anstelle von Spannungsrissen entsteht.

Der bruchmechanische CT-Versuch unterstreicht ebenfalls grolRe Differenzen zwischen den
getesteten Materialien und gibt dhnliche Tendenzen im Risswachstumsverhalten wie die
ESC-Tests wieder. Rezyklate wiesen die hochste Rissausbreitungsgeschwindigkeit auf, wah-
rend neuwertige HDPEs am resistentesten gegeniiber Rissausbreitung waren. Fiir die LDPEs
wurden keine CT-Versuche durchgefiihrt, da diese bei 80 °C zu stark erweichen und keine

Messungen im Rahmen der linear elastischen Bruchmechanik moglich sind.

Die in dieser Masterarbeit erzeugten Ergebnisse zeigen, dass der in der Ausflihrung wenig
aufwendige BT einen guten Uberblick auf die ESC-Bestdndigkeit geben kann. Der Nachteil
dieser Methode liegt darin, dass die Versagenszeit der einzelnen Priifkorper stark streuten,
was die Beurteilung erschwerte. Der Buckled Plate Test ist im Vergleich aufwendiger, bringt
jedoch ahnliche Ergebnisse in der ESC-Bestandigkeit wie der BT. Es wurde bei diesem Test
eine unterschiedliche Risskinetik im Vergleich zum CT-Test festgestellt, welche den Einfluss
des Spannungs- und Dehnungszustand gut wiederspiegelt. Weiteres geht aus dieser Arbeit
hervor, dass die getesteten Rezyklate, im Vergleich zu Neuware eine wesentlich schlech-
tere ESC-Bestandigkeit aufwiesen. Somit sollte flir gewiinschte Produkte und Anwendun-
gen der Rezyklatanteil so geregelt werden, dass ein vorzeitiges Versagen, auch durch die

verminderten Eigenschaften des gegebenen Rezyklates, ausgeschlossen werden kann.



ABSTRACT

Due to the worldwide increase in plastic products and applications and the associated rise
in plastic waste, the global perspective on sustainability has intensified over the last dec-
ade. A prime example of this is the European Green Deal, which has made the circular econ-
omy one of its main priorities. However, the transition to a circular economy has significant
implications for waste management and the reuse of materials. New mandatory recycling
targets for plastics - for example, ensuring that all packaging on the EU market is reusable
or recyclable in an economically viable way by 2030 - will therefore lead to a high availabil-
ity of recyclates in the future. Thus, useful applications must be found for these recyclates.
One possibility is the blow molding of bottles and containers for the storage and/or
transport of non-food contents, such as cosmetics, household products or chemicals. How-
ever, the influence of media in such applications often leads to premature failure due to

environmental stress cracking (ESC).

For this reason, the focus of this work was placed on the resistance of different polyeth-
ylene (PE) types towards ESC. Eight different PE types, including four high-density polyeth-
ylene (HDPE), two low-density polyethylene (LDPE) and two PE recyclates were tested for
ESC resistance using different test methods and conditions. A standard test widely used in
the industry to determine the ESC of PE was selected for this purpose - the so-called Bell
Test (BT, ASTM D1693). In addition, a less common ESC test, the so-called Buckled Plate
Test (BPT) according to Chang und Donovan 1989 was used. Both tests were carried out at
different temperatures (50 °C and 80 °C) and media influences (air vs. 2 % lauramine oxide
solution). As a supplementary fracture mechanics test, a static compact tension (CT) test

was carried out to determine the crack propagation speed.

The basic characterization (e.g. density, melt flow rate (MFR), mechanical parameters, etc.)
showed that the two recyclates have inorganic impurities in the form of fillers or foreign
particles. The flow properties confirmed the processing types of the individual materials
specified by the manufacturer. The mechanical properties showed that both the flexural

modulus and the flexural stress were strongly dependent on the temperature. However,
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the values of the HDPEs were generally higher than those of the LDPEs. The recyclates were

also at the same level as the HDPEs.

When determining the ESC resistance, the BT and BPT showed that the HDPEs are the more
resistant materials compared to the other materials. The recyclates exhibited the lowest
ESC resistance in both tests. The ESC resistance deteriorated when the test temperature
was increased, with the exception of the LDPEs, which softened to such an extent that a

ductile failure pattern developed instead of stress cracking.

The compact tension test also highlights large differences between the materials tested
and shows similar trends in crack growth behavior as the ESC tests. Recyclates exhibited
the highest crack propagation rate, while HDPEs were the most resistant against crack
propagation. No CT tests were carried out for the LDPEs, as they soften too much at 80 °C

and measurements as part of linear elastic fracture mechanics are not possible.

The results generated in this master's thesis show that the less complex BT can provide a
good overview of the ESC resistance. The disadvantages of this method are that the failure
time of the individual test specimens varies greatly, which makes the assessment more dif-
ficult. The buckled plate test is considerably more complex in comparison, but produces
similar results in terms of ESC resistance as the BT. Different crack kinetics were found in
this test compared to the CT test. Furthermore, this work shows that the tested recyclates
exhibited significantly poorer ESC resistance compared to virgin material. The proportion
of recyclate should therefore be regulated for the desired products and applications so that
premature failure, also due to the reduced properties of the given recyclate, can be ruled

out.
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1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Weltweit gesehen ist Polyethylen (PE), mit einem Anteil von 26 % an der Kunststoff Pro-
duktion, der am haufigsten verwendete Kunstsoff. Polyethylen findet dabei vorwiegend in
der Verpackungsindustrie seine Anwendung (PlasticsEurope 2023). Aufgrund einer Produk-
tionsmenge von rund 105 Mio. Tonnen pro Jahr, ist das Thema Recycling besonders von
Bedeutung, da mit einer erhohten Recyclingquote die Nachhaltigkeit gesteigert werden
kann. Aktuell liegt die Recyclingquote, auf die gesamte Produktionsmenge bezogen, bei

18,7 %, was fur eine nachhaltigere Zukunft viel zu wenig ist (PlasticsEurope 2023).

Weil die Verpackungsindustrie die groRte Masse am Kunststoffspektrum abdeckt, ist vor
allem hier das Thema Recycling von enormen Interesse. Produkte wie Folien, Flaschen, Be-
halter und Container, welche in ihrem ersten Lebenszyklus Anwendung in der Nahrungs-
mittel- oder Pharmaindustrie hatten, kénnen nach dem mechanischen Recycling nur mehr
fir ,,Non-Food“ Anwendungen in Frage kommen. Aufgrund der méglichen Kontamination
von z.B. Waschmitteln oder anderen Chemikalien, kann daraus kein Behalter fiir Lebens-
mittel hergestellt werden. Somit ergibt sich ein groes Potential von Blasformprodukten
zur Lagerung und zum Transport von Kosmetika, Haushaltsmitteln oder anderer Chemika-
lien. Allerdings sind jene Produkte kritischen Umgebungsbedingungen ausgesetzt, die zur
sogenannten umgebungsbedingten Spannungsrissbildung (Environmental Stress Cracking,
ESC) fihren kénnen. Diese Versagensart ist fir etwa 25 % aller Versagen bei Kunstoffen
verantwortlich (Jansen 2004). Die umgebungsbedingte Spannungsrissbildung wird als
durch Medien beschleunigtes langsames Risswachstum (Slow Crack Growth, SCG) angese-
hen. Aufgrund des ahnlichen Versagensmechanismus zwischen SCG und ESC, kann ESC mit-

tels Bruchmechanik beschrieben werden.

Die transportierten Medien verringern die Lebensdauer von Kunststoffen, wodurch es zu
einem vorzeitigen Versagen der Produkte kommt. Nicht nur das Medium, sondern auch der
interne (z.B. bei gashaltigen Inhalten), sowie der externe Druck auf die Behélter (z.B. wéh-
rend der Lagerung), als auch erhdohte Temperaturen (z.B. Lagerung/Transport in den Som-
mermonaten) kénnen die Lebensdauer malRgeblich verringern. Diese Phdnomene stellen
eine Herausforderung fiir die Zuverlassigkeit und Haltbarkeit von PE-Materialien in der Pra-

xis dar, insbesondere mit steigendem Rezyklatanteil.
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Ziel dieser Masterarbeit ist daher die Untersuchung und der Vergleich der ESC-Bestandig-
keit verschiedener PE-Neuware und zweier PE-Rezyklate. Als Quelle fiir die PE-Rezyklate
dienten gebrauchte PE-Trinkflaschen aus einer Recycling-GroRanlage in Osterreich.
Schwerpunkt dieser Studie liegt dabei auf dem Verstandnis von ESC-Versagen unter ver-
schiedenen Bedingungen (z. B. physikalisch aktives Medium, anliegende Spannung und
Priftemperatur) und der Untersuchung moglicher Korrelationen zu etwaigen Methoden
ohne Medienumgebung. Zum einen wurden die Materialien durch eine grundlegende Ba-
sischarakterisierung (Dichte, SchmelzflieBrate (MFR), thermomechanische und mechani-
sche Kennwerte) begutachtet. Zum anderen wurden ESC-Versuche mittels Bell-Test (BT) im
Medium realisiert. Als bruchmechanischer Test zur Charakterisierung von SCG wurde der
in Luft ablaufende statische Kompakt-Zugversuch (Compact Tension, CT) Test durchge-
fuhrt. Eine Mischform aus ESC und SCG Versuche ist der Buckled Plate Test (BPT). Dieser
wurde in Luft und Medium realisiert, wodurch ein direkter Vergleich der rein mechanischen

Belastung mit ESC moglich ist.

Das Ubergeordnete Ziel ist es festzustellen, wie weit sich die Risskinetik in unterschiedli-
chen Umgebungen (z.B. Luft vs. Medien) bei dhnlichen Spannungen und Temperaturen an-
dert. Diese Forschung soll dadurch wertvolle Erkenntnisse lGber das ESC-Verhalten von
PE-Materialien liefern, um zukiinftig die Qualitat von Rezyklaten besser beurteilen zu kén-
nen und im Idealfall durch vereinfachtere Methoden den maximalen Rezyklatanteil fir ge-
gebene Anwendungen vorhersagen zu konnen. In weiterer Folge kann dadurch der durch-
schnittliche Rezyklatgehalt in Gebrauchsgegenstanden des taglichen Lebens angehoben
und ein wichtiger Beitrag zur Schonung von Ressourcen, Erhhung der Nachhaltigkeit und

Verminderung des CO»- FuRabdruckes geleistet werden.
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2 GRUNDLAGEN

In diesem Kapitel werden zuerst die Grundlagen der Bruchmechanik erklart, mit denen SCG
beschrieben wird. Dabei wird genauer auf die linear-elastische Bruchmechanik (LEBM) und
die einzelnen Konzepte eingegangen. Mit der Bruchmechanik konnen grundlegende Versa-
gensmechanismen von Werkstoffen analysiert werden, wobei der Fokus dieser Arbeit im
Bereich der Polymere liegt. Umgebungsbedingte Spannungsrissbildung, wird in dieser Ar-
beit als Erganzung zur Bruchmechanik angesehen, daher folgt dieses Kapitel zum Schluss.
Zuerst werden Beispiele genannt um die Wichtigkeit dieses Versagensmechanismus in der
heutigen Zeit, im Hinblick auf Rezyklate, zu zeigen. AnschlieRend wird auf den Versagens-
mechanismus und auf die Parallelen zu SCG in medienfreier Umgebung eingegangen und
wie bzw. warum es liberhaupt zu ESC kommt. Zum Schluss werden verschiedenste Priifme-

thoden fiir ESC erlautert.

2.1 Bruchmechanik

Die Bruchmechanik befasst sich mit samtlichen Vorgangen, die in einem Material bei einem
Bruch auftreten. Unter einem Bruch versteht man die physikalische Trennung eines Mate-
rials, welche durch die Ausbreitung von Rissen im Bauteil generiert wird. Die Bildung von
Rissen wird durch anfangliche Defekte, wie Inhomogenitaten, Einschliissen oder Mikroris-
sen beglinstigt. Durch eingeleitete Spannungen beginnen diese Risse zu wachsen und es

kommt zum Versagen des Bauteils (Gross und Seelig 2007).

2.1.1 Linear elastische Bruchmechanik

Grole Bereiche der Bruchmechanik basieren auf den Theorien und Konzepten der LEBM.
Dabei wird das Verhalten eines Risses wahrend seiner Ausbreitung im Material betrachtet.
Ein Riss wird so definiert, dass im Werkstoff stets eine neue Rissoberflache, die sogenannte
Bruchflache, entsteht. Bei der LEBM wird der gesamte Kdrper als linear elastisch betrach-
tet, in der Prozesszone hingegen laufen unelastische Vorgange ab. Nur wenn diese Prozess-
zone klein genug ist, konnen LEBM-Konzepte angewendet werden. Die LEBM ist daher nur

bei Sprodbriichen und kleinen Verformungen giiltig (Bargel und Schulze 2012).
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Man unterscheidet grundsatzlich zwischen drei unterschiedlichen Rissoffnungsarten, die in
Abb. 2.1 gezeigt werden. Modus | kennzeichnet, dass sich der Riss durch eine Zugbeanspru-
chung ausweitet. Bei Modus Il und lll liegt ein sogenannter gemischter Modus vor, der
durch Schubspannungen dominiert ist. Diese verschiedenen Rissoffnungsarten beziehen
sich lokal auf die Rissspitze. Eine sogenannte Prozesszone umgibt dabei die Rissspitze. In
ihr laufen mikroskopische Prozesse ab, welche die Rissausbreitung fordern oder auch be-
hindern kdénnen. In diesem Zusammenhang gibt es zwei Kriterien, unter denen ein Riss zum
Wachsen beginnen kann (Gross und Seelig 2007). Das erste Kriterium ist das Griffith- Ener-
giekriterium, welches besagt, dass genligend Energie vorhanden sein muss, um eine neue
Rissoberflache zu erzeugen (sog. ,G-Konzept”). Beim zweiten Risswachstumskriterium wird
der Spannungszustand an der Rissspitze begutachtet (sog. ,K-Konzept“). Das Spannungs-
feld an der Rissspitze kann analytisch bestimmt und durch den Spannungsintensitatsfaktor

(K) bestimmt werden (Anderson 2005).

Modus I Modus I

'

Abb. 2.1: Unterschiedliche Riss6ffnungsarten (Gross und Seelig 2007).

2.1.2 K-Konzept

Falls die zuvor beschriebenen Bedingungen der LEBM erfiillt sind, kann fiir viskoelastische

Polymere das K-Konzept angewendet werden. Dieses Konzept wurde von Irwin im Jahr

1957 entwickelt und ist ein Mal fiir die Spannungsintensitat an der Rissspitze (Irwin 1957).

Fiir den Modus | kann der Faktor K mit folgender Gleichung (2.1) berechnet werden.
K;=0,-\m-a-f (%) (2.1)

Dabei ist a die Risslange, w die Probenbreite und o die Spannung vor der Rissspitze. Der

dimensionslose Faktor f(a/w), wird als Geometriefaktor bezeichnet und unterscheidet sich
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je nach Probengeometrie. Der Spannungsintensitatsfaktor dient zur Erzeugung eines
Bruchkriteriums, das erfillt wird, wenn die risstreibende Kraft K eine kritische materialspe-
zifische GroRe Kic die sogenannte Bruchzdhigkeit oder Risszahigkeit, erreicht. Unter diesen

Umstanden beginnt der Riss zu wachsen (Gross und Seelig 2007).

Das Bruchverhalten wird durch Spannungsfelder an der Rissspitze dominiert. Diese Span-
nungsfelder, haben wie in Abb. 2.2 dargestellt, fir linear-elastische Materialien immer die
gleiche Form. Das Spannungsniveau wirde bei diesen Materialien in die Unendlichkeit ge-
hen. Bei einem realen elastisch-plastischen Material treten endliche Spannungen an der
Rissspitze auf. Der Grund dafiir ist, dass es zu einem Ubersteigen der FlieBspannung kommt
und durch das Ausbilden einer plastischen Zone wird der Radius an der Rissspitze endlich.
Wenn ein Grenzspannungsniveau (FlieBspannung oy) liberschritten wird, treten irreversible
plastische Verformungen an der Rissspitze auf, wodurch die plastische Zone grundsatzlich
entsteht. Uberschreitet diese plastische Zone nicht eine kritische GréRe, kann die Giiltigkeit

des K-Konzepts angenommen werden (Pinter 1999).

y
A

\
' linear-elastisch

. \ linear-elastisch-plastisch
plastische Zone N

— — =

Rissspitze

Y
q

Abb. 2.2: Spannungsverteilungen an der Rissspitze eines linear-elastischen und eines li-
near-elastisch-plastischen Materials in Abhangigkeit vom Abstand r zur Rissspitze (Pinter
1999).
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2.1.3  Energiefreisetzungsrate

Ein weiteres Konzept zur Ermittlung der Bruchzahigkeit ist die Berechnung der Energiefrei-
setzungsrate (G) in N/mm oder J/m?. Es basiert auf den Grundlagen des Energiekriteriums
nach Griffith im Jahr 1921, welches besagt, dass genligend Energie vorhanden sein muss,
um eine neue Rissoberflache zu erzeugen. Die Energiefreisetzungsrate ist die Energie, die
freigesetzt wird, wenn ein infinitesimal kleiner Riss wachst. Anhand folgender Gleichung

(2.2) wird das Prinzip mathematisch dargestellt (Gross 1992).

dr1
— 2.2
p (2.2)

Dabei ist d/7 die freigesetzte potentielle Energie, die bei einer infinitesimalen Rissverlange-
rung da im ebenen Spannungszustand freigesetzt wird. Aufgrund ihrer Dimension (Kraft
pro Einheitsdicke) wird die Energiefreisetzungsrate haufig als Rissausbreitungskraft be-
zeichnet (Gross 1992). Der Zusammenhang zwischen Energiefreisetzungsrate und Span-
nungsintensitatsfaktor fiir den ebenen Spannungszustand wird in Gleichung (2.3) darge-
stellt. Die Herleitung wird hier nicht ndher erlautert, diese wird jedoch in Gross 1992 ndher
beschrieben.
G|=—Z—Z= ’%‘2 (2.3)

Dabei ist K| proportional tiber dem Elastizitatsmodul E. Fiir den ebenen Dehnungszustand

ist der Zusammenhang in Gleichung (2.4) beschrieben.

drn  K?
== — (12 2.4
G, " E( v?) (2.4)

Dabei ist v die Querkontraktionszahl. Die materialspezifische, kritische Risswiderstands-

kraft Gic lasst sich mittels Kic fir beide Zustdnde berechnen.

2.1.4 Risswachstum unter statischer Belastung

Das Risswachstum unter statischer Belastung folgt fir viele Materialien den Konzepten der
LEBM und kann durch diese auch beschrieben werden. Bei einer statischen Beanspruchung
handelt es sich zumeist um SCG, bei dem das Versagen durch das Spannungsfeld an der

Rissspitze bestimmt wird. Das langsame Risswachstum kann von vielen Kunststoffen durch
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die Beziehung zwischen Spannungsintensitatsfaktor und der Rissausbreitungsgeschwindig-
keit (da/dt) beschrieben werden (Paris und Erdogan 1963), wie in Abb. 2.3 dargestellt wird
(Kausch 1987; Kinloch und Young 1983).

Bereich | | Bereich Il Bereich 1l

a/dt=A-K" K

lc

log da/dt
(@]

verbessertes
Verhalten

—t>

Kl‘th

log K,
Abb. 2.3: Abhangigkeit der Rissausbreitungsgeschwindigkeit da/dt vom Spannungsintensi-
tatsfaktor K bei statischer Belastung (Pinter 1999).
Das doppelt-logarithmische Diagramm wird in drei Bereiche unterteilt: Im Bereich | breitet
sich der Riss ab dem Uberschreiten des Schwellwertes K langsam aus und unterhalb die-
ses Schwellwertes gibt es kein Risswachstum (Pinter 1999). Im Bereich Il erfolgt ein stabiles
lineares Risswachstum, welches durch die sogenannte Paris-Erdogan Beziehung mit der ex-

ponentiellen Gleichung (2.5) beschrieben werden kann (Paris und Erdogan 1963):

da
oA K" (2.5)

Dabei ist da die Risslangendanderung, dt das Zeitinkrement und A und m sind material- bzw.
umgebungsspezifische Konstanten. Mit Hilfe der Konstanten A und m, kann bei gegebenen
Ki eine Abschatzung der Lebensdauer von Bauteilen gemacht werden (Arbeiter et al. 2018).
In den Bereichen | und Il herrscht ein unterkritisches Risswachstum. Im Bereich Ill kommt
es schlieBlich zu einem schlagartigen Anstieg der Rissausbreitungsgeschwindigkeit (kriti-

sches Risswachstum), was ein Versagen des Materials zur Folge hat. Dabei wird K¢ als die
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Risszahigkeit eines Materials bezeichnet, die den Widerstand gegen Risswachstum dar-
stellt. Ein verbessertes Materialverhalten kann durch eine Verschiebung der Kurve nach

rechts und eine geringere Steigung erzielt werden (Pinter 1999).

2.1.5 Relevante versagensarten fiir Polyethylen Anwendungen

Polymere weisen unterschiedlichste Versagensarten auf, z.B. kann PE unter Zug- oder
Druckbelastung durch einen duktilen oder sproden Bruch versagen. Ein sproder Bruch tritt
einerseits auf, wenn die Last in einer sehr kurzen Zeit mit einer hohen Geschwindigkeit auf
das Material einwirkt, andererseits kommt es bei niedrigeren Temperaturen aufgrund der
langsameren Kettenbeweglichkeit zu Sprodbriichen. Bei einer geringen aufgebrachten Last
Uber einen langen Zeitraum spricht man von einem quasi-sproden Schadigungsmechanis-
mus (Frick und Stern 2011). Das in Abb. 2.4 dargestellte Diagramm zeigt grundsatzliche
Versagensverhalten von Polymeren auf. Im Bereich A weisen Kunststoffe ein duktiles
Bruchverhalten auf. Durch Spannungen die lGber der FlieBgrenze liegen, kommt es zur Aus-
bildung groBer plastischer Zonen. Das Versagen tritt in der Regel an der Stelle mit der
diinnsten Wanddicke auf. Wird die Belastungsspannung gesenkt, sodass sie deutlich unter
der FlieRgrenze des Materials liegt, kann es zu einem quasi-sproden Versagen (Bereich B)
kommen. Dieses Versagen ist an dem Knick und dem steileren Abfall in Abb. 2.4 zu erken-
nen. In diesem Versagensbereich wird SCG eingeordnet. Dabei wird das Versagen durch
Rissinitiierung und -wachstum gesteuert, bei gleichzeitigem Auftreten von kleinen plasti-
schen Deformation (Pinter 1999). Die Rissinitierung geht dabei von anfanglichen Defekten
oder Mikrorissen aus. Dort treten erh6hte lokale Spannungskonzentrationen auf, wodurch
die Rissinitierung beschleunigt wird (Travnicek et al. 2023). Gegen Ende tritt im Bereich C
ein fast senkrechter Abfall der Kurve auf. Dies wird nach sehr langen Priif- oder Betriebs-
zeiten erreicht, da Polymere massiven thermo-oxidativen Alterungsprozessen ausgesetzt
sind. In diesem Fall tritt das Versagen fast unabhangig von den angewandten Spannungen
auf, ist aber sicherlich von der Qualitat der integrierten Stabilisatorsysteme abhangig. Je
besser die Wirksamkeit des Stabilisators gegen thermo-oxidative Alterung ist, desto langer
ist die erreichbare Lebensdauer. Der Effekt der globalen Alterung des Werkstoffs fuhrt zur

Bildung einer Vielzahl von Rissen und kleinen Defekten (Arbeiter et al. 2017).
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A = mechanisches Versagen
B = physikalische Medieneinwirkung (Spannungsrissbildung)
C = chemische Medieneinwirkung (Oxidation)

Vergleichsspannungo

Standzeit log t

Abb. 2.4: Schematisches Zeitstanddiagramm fiir Polyethylen (Baur et al. 2013).

Im Fall von PE kommt es hadufig zu quasi-sproden Versagen, weshalb auf diese Versagensart
naher eingegangen wird. Im Gegensatz zum Duktilbruch weist ein Sprodbruch keine bzw.
nur sehr geringe Materialverformung auf — der Bruch wirkt mit bloRem Auge ganz glatt
(Lustiger und Markham 1983). Wie in Abb. 2.5 dargestellt, beginnen die amorphen Berei-

che des Polymers sich unter Spannung zu dehnen.

Abb. 2.5: Darstellung der Stadien des Sprodbruches. a) Lamellen beginnen sich zu l16sen, (b)

Tie-Molekile werden gedehnt, und (c) glatter Bruch zwischen den Lamellen (Cheng et al.
2011).

Uber einen lingeren Zeitraum beginnen sich die Bindemolekiile zwischen den Lamellen,
die sogenannten Tie-Molekiile, umzulagern. Nach und nach I6sen sich diese Verbindungen
und gleiten voneinander ab und Entschlaufen. Kurz vor dem Bruch gibt es nur mehr wenige,

ganzlich verstreckte Tie-Molekiile, die aufgrund der zu hohen lokalen Spannung gleichzeitig
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reifen und den glatten Sprédbuch kennzeichnen (Cheng et al. 2011). In Abb. 2.6 sind sche-
matisch die fiir die Morphologie verantwortlichen Spharolite, Lamellenpakete und Tie-Mo-

lekile dargestellt.

\\\b\ Lamellenoberfléche\ $
) /
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\_ \ / Lamellen Ty Lamellen-
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= WA 1) —
== SN / g |
> — < 7 =~"§ —
7\ \ N \Nh‘ t’ie—Molekule
;, ’-/ J \ N\ T tie-Molekiile
/// i /‘ NN
///f/?/"" | .’ Lamellenpakete
Spharolit iy

Abb. 2.6: Schematische Darstellung von Spharolit, Lammellenpakete und den Tie-Moleki-
len (Cheng et al. 2011).

2.2 Umgebungsbedingte Spannungsrissbildung — ESC

Flr den Einsatz von thermoplastischen Kunststoffen in mittel bzw. langfristigen Anwendun-
gen (z.B. Flaschen, Behélter und Rohre), speziell unter Beriicksichtigung einer Kreislaufwirt-
schaft und der Integration von Rezyklaten, ist ein ausreichender Widerstand gegeniiber
Rissinitiierung und -wachstum unerlasslich. Vor allem unter rissférdenden Umgebungen,
wie etwa aggressive Medien, oder erhéhte Temperaturen, neigt eine Vielzahl von Kunst-
stoffprodukten zum vorzeitigen Versagen. Beispielsweise in der Medizintechnik, Verpa-
ckungsindustrie, Bauwesen oder im chemischen Apparatebau (Schaumann 2011) kann es
zu solch kritischen Randbedingungen kommen. Rissfordernde Medien kdnnen dabei in
Kombination mit Spannungen, die auf das Produkt wirken (z.B. der Innendruck einer Fla-
sche) und/oder gleichzeitiger thermischer Belastung (z.B. Lagerung/ Transport in den Som-
mermonaten), zu einem frihzeitigen ungewollten Versagen fiihren (Jansen 2015). Das Ver-
sagen aufgrund dieser Kriterien wird allgemein als ESC bezeichnet, welches im Grunde ge-
nommen einen beschleunigten Spezialfall des SCG, darstellt. In Abb. 2.7 sind in der Mitte

der Flasche kleine weil3e Risse zu erkennen, welche das Auftreten von ESC verdeutlichen.
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Diese Flasche diente als Aufbewahrungsbehalter fiir Aceton, welches ein starkes Losungs-
mittel ist. Die Risse treten genau an jener Stelle auf, bei der die Flasche zusammengedriickt

wird, da dort die hochsten Spannungen auftreten (Grellmann und Seidler 2011).

Abb. 2.7: Auftreten von umgebungsbedingter Spannungsrissbildung bei einer PE-Flasche
nach Gebrauch (Grellmann und Seidler 2011).

Umgebungsbedingte Spannungsrissbildung wird auch sehr haufig bei durchsichtigen amor-
phen Kunststoffen wie bei Polymethylmethacrylat (PMMA) bemerkt (Neogi und Zahedi
2013). Kunstsoffprodukte werden oft (iber ldngere Zeitperioden unter einer mechanischen
Spannung in Kombination mit anderen rissfordernden Umgebungseinfliissen belastet. In

Abb. 2.8 ist ein Versagen durch ESC bei PMMA-Produkten dargestellt.

Abb. 2.8: Versagen durch umgebungsbedingte Spannungsrissbildung bei Polymethylme-
thacrylat (Neogi und Zahedi 2013).

Im linken Bild ist erkennbar, dass durch die Schraube eine lokale Spannungskonzentration
vorherrscht, welche das Versagen durch ESC beschleunigt. Bei glasartigen Kunstsoffen wie
Polycarbonat, Polystyrol und PMMA reicht oft schon die verarbeitungsbedingten Eigen-

spannungen aus um ein Versagen durch ESC hervorzurufen. Das Versagen tritt bei diesen
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Materialien oft spontan auf, ohne dass eine Vorschadigung besteht (Neogi und Zahedi

2013).

2.2.1 Versagensmechanismus bei ESC

Ein weit verbreitetes Missverstandnis Gber ESC ist, dass es sich um einen molekularen Ab-
bau oder einen chemischen Angriff auf das Kunststoffmaterial handelt. Dies ist nicht der
Fall. Es besteht kein notwendiger Zusammenhang zwischen chemischer Bestandigkeit und
ESC. Ein Material kann chemisch bestandig sein, jedoch nicht bestandig gegentiber ESC und
natirlich auch umgekehrt. Grund dafir ist, dass fir ein durch ESC herbeigefiihrtes Versa-
gen eine Spannung, z.B. Eigenspannungen, oder eine dulere Belastung vorhanden sein
muss, wohingegen chemische Alterung ganz ohne Einwirken von Spannungen auftritt (Baur
et al. 2013). Es muss auch ein physikalisch aktives und nicht chemisch aktives Medium um-
gebend sein. Somit darf es nur zu reversiblen physikalischen Veranderungen des Materials
kommen, nicht aber zu chemischen Reaktionen, die das Material irreversibel schadigen
(Jansen 2015). In Abwesenheit eines aktiven Mediums wiirde der Kunststoff an der Luft
Spannungsrisse erleiden, die auch als Kriechbruch oder SCG bezeichnet werden, wenn ge-
niigend Zeit zur Verfligung steht. Das Medium (ESC) beschleunigt lediglich das Risswachs-
tum. Aus diesem Grund treten bei SCG und ESC parallele Versagensmechanismen auf. Wie
bereits beschrieben tritt beim SCG bei Belastung eine Entschlaufung der Polymerketten
auf, die aus der Uberwindung zwischenmolekularer Krifte folgen. Mehrere Faktoren kén-
nen den Versagensmechanismus der mit SCG verbunden ist beschleunigen wie z.B. Tempe-
raturanstieg, Spannungskonzentration innerhalb des Bauteils, zyklische Belastung und Er-
miidung, sowie der Kontakt mit bestimmten chemischen Stoffen (Jansen 2015). Bei umge-
bungsbedingter Spannungsrissbildung dringt das aktive Medium in die Molekularstruktur
des Kunststoffs ein und beeintrachtigt die zwischenmolekularen Krafte, die die Polymer-
ketten verbinden. Dies reduziert die Energie, die fir die Entschlaufung erforderlich ist. Das
aktive Medium kann entweder in das Kunststoffmaterial hinein diffundieren oder nur an
der Kontaktoberflache wirken (Contino et al. 2021). Risse, die mit ESC-Versagen verbunden
sind, entstehen im Allgemeinen in Bereichen von erhéhten Spannungskonzentration, wie

z.B. Defekte, Lunker, Kerben oder Risse an der Oberflache (Messiha et al. 2023). In diesen
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Bereichen tritt das niedermolekulare Medium in die Hohlrdaume zwischen den hochmole-
kularen Polymerketten ein. Es kommt zu einer lokalen Erweichung bzw. Plastifizierung des
Materials. Als Reaktion auf die Spannung und begtinstigt durch die plastifizierende Wirkung
des Mediums, richten sich die Kettensegmente parallel zur Richtung der maximalen Deh-
nung aus. Dadurch kommt es zur Bildung von Crazes. Der Craze an sich ist ein flaches, lin-
senformiges Gebilde, welches sich normal zur Hauptspannungsrichtung ausbreitet (Retting
und Laun 1991). Risse wachsen innerhalb der Crazes bis zum Versagen des Bauteiles (Jan-

sen 2015). Wie in Abb. 2.9 dargestellt, wachst der Riss durch die Bildung von Crazes weiter.

Absorption des Crazes entstehen und
Mediums und wachsen innerhalb Der Riss wachst unter
Erweichen des des plastifizierten Bildung von neuen
Materials lokal. Spannungsfeldes. Crazes stindig welter,
Aktives
Medium
Kerbe/
Defekt P4
= — ga= =
Spannungsfeld
Kunststoff- r
oberfliche A

Abb. 2.9: Darstellung der progressiven Stufen des Versagens, das durch umgebungsgebun-
dene Spannungsrissbildung verursacht wird (Jansen 2004).

Es entsteht wieder und wieder durch den Rissfortschritt, ein lokales Spannungsfeld, wel-
ches das aktive Medium erneut absorbiert und der Prozess beginnt von vorne. Die Rissbil-
dung ist daher maRgeblich von der molekularen Struktur des Kunststoffs, der Zusammen-
setzung des aktiven Mediums, der Hohe der Belastung und anderen Umweltbedingungen

abhangig.

2.2.2  EinflussgroRen auf ESC

Wie zuvor erlautert, kann sich ein aktives Medium in einem Kunststoff einlagern und eine
physikalische Veranderung herbeifiihren. Die wichtigsten Eigenschaften von einem Kunst-
stoff sind die Molmasse und Molmassenverteilung, Verzweigungen der Hauptketten, bei
teilkristallinen Kunststoffen wie PE und Polypropylen (PP) die kristallinen Bereiche und die
Molekilorientierung. Die soeben genannten Eigenschaften sind die wichtigsten Einfluss-

faktoren, die die Bestandigkeit gegeniiber ESC bewirken (Baur et al. 2013). Mit zunehmen-
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der Molmasse und einer engeren Verteilung erhoht sich die ESC-Bestandigkeit. Eine brei-
tere Molmassenverteilung wirkt sich unglinstig auf die ESC-Bestandigkeit aus, da durch die
niedermolekularen Anteile, Schwachstellen entstehen, welche die hohermolekularen An-
teile nicht ausgleichen kénnen (Fiedler et al. 1988). Auch die Lange der Verzweigungen an
der Hauptkette spielen fir die ESC-Bestdandigkeit eine groRe Rolle. Es wurde in Studien
nachgewiesen, dass durch kiirzere Seitenketten von Low-Density Polyethylen (LDPE) eine
hohere ESC-Bestandigkeit vorliegt. Langkettenverzweigungen, bilden kein gréReres Hinder-
nis fir die Entschlaufung wie dies bei Kurzkettenverzweigungen der Fall ist (Bubeck und
Baker 1982). Bei der Morphologie von teilkristallinen Kunststoffen haben die Anordnung
und GroRRe der kristallinen Bereiche einen Einfluss auf die ESC-Bestdndigkeit. An den Kon-
taktflachen zwischen den Spharoliten und Lamellen bilden sich Grenzflachen aus. Durch
eine hohe Tie-Molekiildichte wird die ESC-Bestandigkeit erhoht und bei einer Erniedrigung,
bilden sich Mikrorisse an den Grenzflachen aus, was zu schnelleren Versagenszeiten fiihrt
(Grellmann und Seidler 2011). Auch die Orientierung der Molekilketten spielt eine Rolle,
da sie sich durch verschiede Verarbeitungsverfahren andern kann. Beim SpritzgieRen wer-
den die Molekilketten sehr hoch orientiert, im Gegensatz zum Formpressen (Baur et al.
2013). Es wurde festgestellt, dass die Spannungsrissbestandigkeit bei spritzgegossenen
Zugprifkorpern hoher ist, als bei formgepressten Zugprifkdrpern. Die Risse wuchsen bei
den formgepressten Probekorpern diffuser, was zu einem schnelleren Versagen fiihrte.
Aufgrund der durch das Spritzgussverfahren verursachten héheren Orientierung, musste
die Oberfldache dieser Proben zunachst unter dem Einfluss des Mediums erweichen, bevor

die Risse entstehen konnten (Grellmann und Seidler 2011).

Aus thermodynamischer Sicht gesehen, ist die Temperatur ein weiterer wichtiger Faktor,
der die ESC-Bestandigkeit beeinflusst. Von der Temperatur hiangt die Beweglichkeit der
Molekilketten ab. Aufgrund der héheren aufgenommenen thermischen Energie der Mole-
kiile, bewegen sich diese schneller. Dadurch beschleunigt sich die Entschlaufung der ein-
zelnen Ketten (Schmiedel 1992). Die Abhangigkeit der Risswachstumsgeschwindigkeit in
einem High-Density Polyethylen (HDPE) mit Erhohung der Temperatur wird in Abb. 2.10

dargestellt. Dort ist die Risswachstumsgeschwindigkeit gegeniiber dem Spannungsintensi-



Grundlagen 21

tatsfaktor zweier Zeitstandzugversuche mit unterschiedlicher Priiftemperatur aufgezeich-
net. In dieser Abbildung wird veranschaulicht, dass sich der Ki von 7 MPamm®> auf

2,57 MPamm?®? bei 60 °C Priiftemperatur verringert.
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Abb. 2.10: Abhangigkeit der Risswachstumsgeschwindigkeit in HDPE in einer 5 % Disperga-
torlésung bei zwei unterschiedlichen Temperaturen vom Spannungsintensitatsfaktor
(Schmiedel 1992).

Ein weiterer groRRer Einfluss auf das Versagen durch ESC ist das aktive Medium an sich. Als
Veranschaulichung werden in Abb. 2.11 die Versagenszeiten im Full Notched Creep Test

(FNCT, I1SO 16770) von unterschiedlichen HDPE-Typen dargestellt.
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Abb. 2.11: Versagenszeiten im Full Notched Creep Test von verschiedenen HDPE-Typen,
welche in Luft, Wasser und Akropal getestet wurden (Schilling 2019).
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Der Test wurde dabei in Luft, Wasser und Akropal (ein aktives Medium, welches friher als
Standard Medium fiir ESC-Tests verwendet wurde) durchgefihrt. Dabei ist zu erkennen,
dass Akropal die Versagenszeit von vier Materialien erheblich beschleunigt hat. Auch Was-
ser kann die Versagenszeit im Vergleich zu Luft vieler Materialien verkirzen. Die Beschleu-
nigung des SCG durch eine Fliissigkeit beruht auf einer Verringerung der Grenzflachenspan-
nung, die die Bildung zusatzlicher innerer Oberflichen wihrend des Craze-Crack-Uber-

gangs erheblich erleichtert (Schilling 2019).

Neben den bisher genannten Einfliissen, ist die Wechselwirkung zwischen Kunststoff und
dem aktiven Medium ein weiterer Faktor der das Versagen durch ESC beschleunigen kann.
Als Mal3 fir die Neigung zum Versagen durch ESC, wird die Loslichkeit betrachtet. Unter
der Loslichkeit versteht man, dass das physikalisch aktive Medium die Festkorpereigen-
schaften des Materials verandert. Dabei werden die zwischenmolekularen Bindungskrafte,
entweder teilweise oder véllig iberwunden. Die vollstindige Uberwindung dieser Krafte
fuhrt zur Auflésung des Kunststoffes, einhergeht der Verlust der Festkorper Eigenschaften.
Die Loslichkeit wird von der Struktur und chemischen Zusammensetzung des Kunststoffes,
Einwirkungsbedingungen, Art des Mediums und die GroRe und Art der wirkenden zwi-
schenmolekularen Krifte bestimmt. Bei einer steigenden Ahnlichkeit der Grundstruktur

von Medium und Kunststoff, erhéht sich die Loslichkeit (Grellmann und Seidler 2011).

2.2.3  Prifmethoden zur Ermittlung von ESC

Typischerweise werden ESC-Mechanismen in unterschiedlichsten Zeitstandversuchen un-
tersucht. Die wichtigsten und am haufigsten vorkommenden Vertreter sind der Zeitstand-
zugversuch nach DIN EN ISO 22088-2, das Biegestreifenverfahren nach DIN EN ISO 22088-3
und das Kugel- oder Stifteindriickverfahren nach DIN EN ISO 22088-4. Es wurde auch spe-
ziell fUr PE der BT nach ASTM-D 1693 entwickelt.

Allen Zeitstandversuchen ist gemein, dass ein Priifkérper in einem aktiven Medium ausge-
lagert und lber einer dafiir vorgesehenen Apparatur mechanisch belastet wird. Dabei wer-
den der Spannungs-/Dehnungsverlauf und die Zeit bis zum finalen Versagen ermittelt.
Wahrend beim Zeitstandzugversuch ,wie in ONORM EN ISO 22088-2 beschrieben, die me-

chanische Belastung in Form einer Zugspannung angebracht wird, wird im Zuge des Biege-



Grundlagen 23

streifenverfahrens, wie in ONORM EN 1SO 22088-3 beschrieben, eine diinne Kunststoff-
platte nach einem gegebenen Krimmungsradius gekrimmt, wobei haufig die Restfestig-
keit oder die Restdehnung des Priifkorpers bestimmt wird. Beim Kugel- oder Stifteindrick-
verfahren wie in ONORM EN 1SO 22088-4 beschrieben, wird eine Kugel oder ein runder Stift
in ein in den Prifkorper eingebohrtes Loch hineingedriickt. Dadurch entsteht ein mehrach-
siger Spannungszustand im Bereich der Bohrung. Der Priifkorper wird wiederum in einem
aktiven Medium ausgelagert und der Einfluss des eingedrickten Kérpers wird durch Ermitt-

lung der Restdehnung oder Restfestigkeit charakterisiert.

Ein weiterer Ansatz fiir das Testen von ESC ist das Verwenden von adaptierten bruchme-
chanischen Methoden, wobei noch zusatzlich die Rissausbreitung wahrend des Versuchs
ermittelt wird. Ziel ist es, bereits bekannte bruchmechanische Versuche mit einer Medien-
zelle zu kombinieren, um dadurch den Widerstand gegenliber Rissausbreitung unter Medi-
eneinfluss zu ermitteln. Der in Abb. 2.12 dargestellte Priifaufbau zeigt, wie dies in der Praxis
verwirklicht wird. Fir die Versuche werden haufig CT-Priifkérper nach ASTM E399-17 ver-
wendet, da dort die Rissausbreitung relativ einfach bestimmt werden kann. Bei diesem Ver-
such wird ein gekerbter CT-Prifkorper in den Prifaufbau eingespannt und mit einer gewis-
sen Spannung, die abhangig vom Material unterschiedlich groR sein kann, belastet. Das
Risswachstum kann mit verschiedenen Messsystemen (Infrarot, Wegmessung) oder mittels

Kamerasystemen detektiert werden.

Prifkorper

lE

Medium

Abb. 2.12: Schematischer Priifaufbau zur brechmechanischen Priifung der umgebungsge-

bunden Spannungsrissbildung (Grellmann und Seidler 2011).
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3 EXPERIMENTELLES

In dieser Masterarbeit ist das experimentelle Kapitel in drei Teile gegliedert. Zu Beginn wird
ein Uberblick der verwendeten Werkstoffe gegeben. Danach folgt die Basischarakterisie-
rung der Werkstoffe und am Schluss werden die bruchmechanischen Versuche und die

ESC-Versuche beschrieben.

3.1 Werkstoff

Im Zuge dieser Arbeit wurden insgesamt acht verschiedene PE-Materialien untersucht.
Diese unterscheiden sich in ihrer Dichte (HD und LD), den Neuwaren- bzw. Rezyklatgehalt,
sowie der geeigneten Verarbeitungsart. Die dabei ausgewahlten Verfahren sind das Blas-
formen (BM), das SpritzgieRen (IM) und das Extrusionsbeschichten (EC). Beispielsweise sind
IM Typen fiir gewohnlich flieRfahiger aufgrund kirzerer Ketten als BM Typen, welche eine
deutlich hohere Viskositdt des Schmelzestranges bendtigen, damit ein Blasformen lber-
haupt moglich ist. Beim Extrusionsbeschichten werden diinne Kunststofffilme erzeugt, da-
her sind auch flieRfahige Materialien mit sehr kurzen Ketten gefordert. Fiir die beiden
Rezyklate gibt es keine genauere Angabe zur Verarbeitungstype. Da diese allerdings aus
Ballen von PE Flaschen aufbereitet wurden, kann man annehmen, dass es sich um BM Ty-
pen handelt. Mit Gewissheit kann man allerdings einen Unterschied in der erreichten
Rezyklat Reinheit feststellen, denn das héher qualitative Rezyklat (gekennzeichnet mit HQ)
wurde im Recycling-Prozess mit heiBem Wasser und Lauge behandelt, wahrend das Rezyk-
lat mit geringerer Qualitat (gekennzeichnet mit LQ) nur mit kaltem Wasser gewaschen
wurde. Zusatzlich wurde fiir das HQ Material ein weiterer Sortierprozess unternommen,
bei dem die Kappen, welche oftmals aus PP bestehen, von den Flaschen getrennt wurden.
Dadurch sollte der Einfluss polymerer Verunreinigungen auf das HQ Rezyklat deutlich ge-
senkt werden. In der folgenden Tabelle 3.1 ist ein Uberblick der gepriiften Materialien ge-

geben.
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Tabelle 3.1: Ubersicht der verwendeten Materialien.

Materialname | Kunststoff | Neuware | Rezyklat Verarbeitungstype
HDv1l_BM HDPE 100 % 0% Blasformen (BM)
HDv2_BM HDPE 100 % 0% Blasformen (BM)
HDv3_IM HDPE 100 % 0% SpritzgieRen (IM)
HDv4_IM HDPE 100 % 0% SpritzgieRen (IM)
LDv1_IM LDPE 100 % 0% SpritzgieRen (IM)
LDv2_EC LDPE 100 % 0% Extrusionsbeschichten (EC)
PErl_HQ HDPE 0% 100 % keine Angabe
PEr2_LQ HDPE 0% 100 % keine Angabe

3.2 Basischarakterisierung

Dieser Abschnitt gibt eine kurze Einfihrung in die angewandten Prifmethoden, um einen
Gesamteindruck vom allgemeinen Materialverhalten der verschiedenen Typen zu gewin-
nen. Im Einzelnen wurden vier Standardprifmethoden durchgefiihrt — Messungen der
Dichte, der SchmelzflieRrate (MFR), der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) und

Drei-Punkt Biegeversuche.

3.2.1 Dichte

Die Dichte (pi) wurde mittels Eintauchverfahren nach ONORM EN ISO 1183-1 mit einer
Mettler Toledo XS205 DualRange Waage (Mettler-Toledo GmbH, Greifensee, Schweiz) be-
stimmt. Die Messungen wurden an finf verschiedenen Probekdrpern mit einer Masse von
1-2 g, welche von Zugpriifstaben entnommen wurden, bei 23 °C durchgefiihrt. Die Dichte
wurde mit Gleichung (3.1) berechnet und der Index i steht fir eine beliebige Probe
(ONORM EN ISO 1183-1):

_ Myuft, i- Pwasser(T) (3.1)

mLuft, i'mWasser, i

P



Experimentelles 26

Dabei ist

pi Dichte der Probe in kg/m?3;

Muutt, i Masse der Probe i gemessen an der Luft in kg;

Pwasser(T) Dichte von destilliertem Wasser bei Raumtemperatur 997 kg/m3;
Mwasser, i Masse der Probe i in destilliertem Wasser in kg.

3.2.2 SchmelzflieRrate

Im Zuge dieser Arbeit wurden die MFR-Messungen nach ONORM EN ISO 1133-1 mit einer
MFI ITW (Instron CEAST, Pianezza, Italien) bestimmt. Die Messungen wurden bei 190 °C
und 2,16 kg durchgefiihrt und als Proben diente das Granulat der Materialien. Es wurde
eine Dise mit einem Durchmesser von 2,095 mm und Lange 8,00 mm verwendet. Insge-
samt wurden zehn Schmelzestrange abgeschlagen und anschlieBend mit einer Mettler
Toledo XS205 DualRange Waage (Mettler-Toledo GmbH, Greifensee, Schweiz) gewogen.
Der MFR, angegeben in g/10min wird nach Gleichung (3.2) berechnet (ONORM EN SO

1133-1):
MFR(T, m,o) = 602'"7 (3.2)
Dabei ist
T Praftemperatur in °C;
Mpom Masse der Nennlast in kg;
m Masse der Schmelzestrange in g;
t Zeitintervall fiir das Abschneiden in s.

3.2.3 Dynamische Differenzkalorimetrie

Um Materialien zu charakterisieren und zu vergleichen und um Vorhersagen liber thermi-
sche Eigenschaften zu treffen, wurden DSC-Messungen auf einer DSC 4000 (Perkin Elmer,
Rodgau, Deutschland) durchgefiihrt. Es wurden 10 + 0,5 mg Probenmenge von Zugpriifsta-
ben angussnah entnommen und mit Hilfe einer Mettler Toledo XS205 DualRange Waage

(Mettler-Toledo GmbH, Greifensee, Schweiz) gewogen. Die Maschine wurde auf 10 K/min
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Warmestrommenge mit Indium kalibriert, da dieses Element einen klar definierten
Schmelzpeak besitzt. Es wurden zwei Aufheizvorgange bei einer Aufheizrate von 10 K/min
durchgefihrt. Der erste Aufheizvorgang diente zur Eliminierung der thermischen Vorge-
schichte des Materials und der Zweite wurde fiir die Auswertung der Daten herangezogen.
Insgesamt wurden je Material drei Messungen mit Stickstoff als Splilgas und einer Durch-
flussmenge von 50 ml/min durchgefiihrt. Die Auswertung fur die Enthalpie AH in J/g und
die Schmelztemperatur Tm in °C wurde wie in Ehrenstein et al. 2003 beschrieben, angewen-

det. Fiur die Ermittlung der Kristallinitat X wurde Gleichung (3.3) verwendet.

X = % (3.3)
AH;,
Dabei ist
X Kristallinitdt des Materials in Prozent;
AH, Schmelzenthalpie des gemessenen Materials in J/g;
AHY Schmelzenthalpie eines theoretisch zu 100 % kristallinen PE ergibt 293 J/g

(Ehrenstein et al. 2003).

3.2.4 Drei-Punkt Biegeversuch

Die Drei-Punkt Biegeversuche dienen zur Ermittlung der Biegeeigenschaften wie Biegemo-
dul und Biegefestigkeit. Der Biegemodul gibt an, wie gut ein Material gegen Biegebelastun-
gen widerstehen kann und die Biegefestigkeit gibt die maximale Belastung an, bevor das
Material bricht (Grellmann und Seidler 2011). Die Versuche wurden laut ONORM EN ISO
178 auf einer Zwick Z010 (ZwickRoell GmbH & Co. KG, Ulm, Deutschland) mit Drei-Punkt
Biegeaufbau durchgefiihrt. Als Priifkérper wurden spritzgegossene Vielzweckprifkorper
vom Typ 1A verwendet. Es wurden insgesamt bei 23 °C, 50 °C und 80 °C jeweils flinf Prif-
korper getestet und ausgewertet. Die Auswertung des Biegemoduls erfolgte laut Norm mit-
tels dazugehoriger Software Testexpert Il (ZwickRoell GmbH & Co. KG, Ulm, Deutschland).
Zur Berechnung der Biegespannung wurde die Gleichung (3.4) angewendet (ONORM EN
ISO 178):

3FL
2-bh?

Ofc = (34)
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Dabei ist

Ofc Biegespannung bei konventioneller Durchbiegung in MPa;
F Aufgebrachte Last in N;

L Auflagerabstand in mm;

b Breite des Probekorpers in mm;

h Dicke des Probekdrpers in mm.

Die Biegedehnung wurde nach Gleichung (3.5) bestimmt:

6'sh
&= I (3.5)
Dabei ist
& Biegedehnung in dimensionslos;
S Durchbiegung in mm;
L Auflagerabstand in mm;
h Dicke des Probekorpers in mm.

Fir die Bestimmung des Biegemoduls wurden die Durchbiegungen s1 und s, die den Vor-
gabewerten der Biegedehnung &¢,=0,0005 und &,=0,0025 entsprechen, mittels Gleichung

(3.6) bestimmt:

s = 5;22 (3.6)
Dabei ist
S; Durchbiegung in mm;
& oben dargestellte Biegedehnung &¢; und g, als dimensionslos;
L Auflagerabstand in mm;
h Dicke des Probekorpers in mm.

Der Biegemodul wurde schlussendlich mittels Gleichung (3.7) berechnet:
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= Otc27Ofc1 3)
€€
Dabei ist
E; Biegemodul in MPa;
Ofc1 Biegespannung in MPa, gemessen bei der Durchbiegung sy;
Ot Biegespannung in MPa, gemessen bei der Durchbiegung s,.

3.3 Charakterisierung von langsamen Risswachstum und umgebungsbe-

dingter Spannungsrissbildung

Im zweiten Experimentellen Teil, wird zuerst der Versuch zur Ermittlung der Risskinetik mit-
tels LEBM vorgestellt — CT-Test. Anschlieend werden die Versuche zur Ermittlung der ESC-
Bestandigkeit erlautert — der BT und BPT.

3.3.1  Statischer Kompakt- Zugversuch

Zur Ermittlung der Risskinetik eines Materials wurden statische CT-Versuche auf einem
Kriechpriifstand (Mechatronikwerkstitte Peter Moharitsch, Leoben, Osterreich) mit inte-
grierter Temperierkammer Mytron (Mytron Bio- und Solartechnik GmbH, Heilbad Heiligen-
stadt, Deutschland) durchgefiihrt. Es wurden CT-Prifkorper, wie in Abb. 3.1 dargestellt,
verwendet. Die Prifkérper wurden aus gepressten Platten gefertigt und der Anfangsriss
wurde mit einer Industrieklinge in das Material gekerbt. Um die Prifzeiten zu verringern
wurden die Versuche bei 80 °C und verschiedenen Lasten durchgefiihrt. Zur Ermittlung der
Risslange wurden fotographische Aufnahmen des Rissfortschrittes gemacht, welche mit
Hilfe des Bildbearbeitungs- und Bildverarbeitungsprogramms ImagelJ (nationales Gesund-
heitsinstitut, Maryland, USA) ausgewertet wurden. Fiir die Auswertung der Daten, wurden
AusreiRer anhand subjektiver Beurteilung ausgeblendet. Zumeist kam es im Ubergang von
Bereich | (Rissinitiierung) auf Bereich Il (stabiles Risswachstum) zu einem Uberschwingen
der Kurve, wodurch eine saubere Auswertung der linearen Paris-Erdogan Regression er-
schwert wurde. Des Weiteren wurden Punkte am Ende des stabilen Risswachstums (Uber-

gang Bereich Il auf 1ll) ausgegrenzt, wo anhand der Bruchfliche (deutliche Anderung des
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Bruchbildes in einen duktilen Restbruch) erkennbar wird, dass Konzepte der LEBM an Gil-

tigkeit verlieren.
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Abb. 3.1: CT- Prufkorper und Priifkérperabmessungen in mm fiir den statischen Kompakt-
Zugversuch (Pinter 1999).

Der Spannungsintensitatsfaktors wurde nach Gleichung (3.8) berechnet (Anderson 2005).

KFﬁ'f( %) (3.8)
Dabei ist
K Spannungsintensitatsfaktor in MPa*mY/2;
F Angelegte Kraftin N;
B Breite der Probe in mm;
W Lange der Probe in mm;
a Risslange in mm;
fl % ) Geometriefaktor.

Der Geometriefaktor wurde aus Gleichung (3.9) bestimmt (Frick und Stern 2011).
3 (0,886+4,64 —-13,32 (a)2
< + P—_ (=) +
f i _ 2+W ’ ’ W ’ W
_ - ; ; (3.9)
WorLay | a2 (i) 5,6 (i)
( _W) ’ W AW
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3.3.2 Bell-Test

Der Bell-Test etablierte sich als Standardprifverfahren fir die Ermittlung von ESC bei PE
und wird von der Industrie haufig zur ESC-Klassifizierung verwendet. Bei diesem Test wird
von einer Anfangsdehnung ausgegangen, jedoch verringert sich die anfangliche Spannung
durch Relaxation (Grellmann und Seidler 2011). Bei dem in der Norm ASTM D 1693-01 stan-
dardisierten Test werden zehn mittig langs gekerbte Prifkorper in einer U-Schiene um 180°
gebogen und eingespannt. Wie in Abb. 3.2 dargestellt, werden die gebogenen Prifkdrper
samt Schiene in ein Reagenzglas, gefiillt mit dem Prifmedium, eingetaucht. Die Prifkorper

wurden aus gepressten 2 mm Platten hergestellt.
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Abb. 3.2: Darstellung von Prifkorper, Priifkorperhalter und Prifaufbau inklusive Dimensi-
onen in mm fir den Bell-Test (ASTM D 1693-01).

Als Prifmedium wurde eine Lauramin-Oxid Losung aus destilliertem Wasser und 2 % Lau-
ramin-Oxid (Handelsname RC-Tens LAO) verwendet. Gemessen wird die Versagenszeit, bei
der die einzelnen Prifkorper Risse aufweisen. Der Wert Fp kennzeichnet die Zeit, bei der
der erste Prufkorper versagt, Fsobei der 50 % versagen und Fioo bei der alle Priifkdrper im

Reagenzglas versagen. Insgesamt wurde pro Reagenzglas zehn Priifkérper ausgelagert. Der



Experimentelles 32

Versuch wurde fir alle acht Materialien bei den Temperaturen 50°C und 80°C durchge-
flhrt. Die Temperierung der Prifaufbauten erfolgte in einem HeiRluftofen Memmert SF110

(Memmert GmbH& Co. KG., Schwabach, Deutschland).

3.3.3 Buckled Plate Test

Der Buckled Plate Test wurde vor ber 30 Jahren vom Mechanik Institut der Universitat
Massachusetts entwickelt und in der Studie von Chang und Donovan 1989 veroffentlicht.
Dieser Test ist ein bruchmechanischer Test, bei dem durch zusatzliche Medien- und Tem-
peratureinflisse beschleunigtes ESC an PE charakterisiert werden kann. Die Besonderheit
dieses Tests ergibt sich durch die gleichbleibende risstreibende Kraft G, welche unabhangig
von der Risslange a ist. Bei diesem Test werden rechteckige Prifkorper, in der Mitte mit
einer Industrieklinge gekerbt und in eine Vorrichtung eingespannt. Die eingespannten Prif-
korper werden anschlieRend in ein temperiertes Prifmedium ausgelagert und der Rissfort-
schritt wird dabei dokumentiert. Die GroRe der Priifkdrper, die Kerbtiefe sowie die Ein-
spannweite konnen dabei variiert werden, um verschieden grol3e risstreibende Krafte zu
generieren. Fir die durchgefiihrten Versuche wurden die Prifkérpergeometrie mit
80x40 mm und die Kerbtiefe mit 5 mm konstant gehalten. Hingegen wurden die Einspann-
weite von 60-70 mm und die Dicke der Priifkérper von 2-3 mm variiert. In folgender
Abb. 3.3 werden Priifkérper und Einspannsituation dargestellt. Die in Abb. 3.3 vorkommen-

den Variablen werden in Tabelle 3.2 genauer beschrieben.

“Ii"

- ! N B|_

o

Abb. 3.3: Darstellung der Priifkdrpergeometrie und des Priifaufbaues. Links ist der Prifkor-
per mit mittiger Kerbe abgebildet. Rechte Darstellung zeigt den eingespannten gebogenen
Prifkorper (Andena et al. 2013).
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Tabelle 3.2: GroRen fir die in Abb. 3.3 gezeigten Variablen in mm.

) w B a L
BPT (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
Dimensionen 80 40 2-3 5 60-70

Fiir die Durchflihrung der Versuche wurde eigens eine Prifvorrichtung samt Priifbecken
gefertigt (siehe Abb. 3.4). Die Einspannungen wurden aus Aluminiumprofilen hergestellt.
Far das Prifbecken wurde ein 60 | fassendes Aquarium mit einer medienbestandigen
PE-Platte als Deckel verwendet. Die Temperierung erfolgte mit einem Temperiergerat
Lauda C6 CS (LAUDA DR. R. WOBSER GMBH & CO. KG, Lauda-Konigshofen, Deutschland)
und die Warmedlbertragung erfolgte im Priifbecken lber eine Kupferspirale. So konnte ein
Austausch zwischen Medium und Wasser bei der Temperierung vermieden werden. Die
Versuche wurden fur alle acht Materialien bei 50 °C und 80 °C im Priifmedium 2 % RC-

Tens LAO durchgefiihrt.

Abb. 3.4: Darstellung des Prifaufbaues fiir den Buckled Plate Test.

Der Rissfortschritt wurde mit Hilfe einer Canon Spiegelreflexkamera (Canon, Tokio, Japan)
dokumentiert und die Risslange wurde mit dem Bildbearbeitungs- und Bildverarbeitungs-
programm Imagel (nationales Gesundheitsinstitut, Maryland, USA) vermessen. Die Ener-
giefreisetzungsrate wurde, wie in Chang und Donovan 1989 beschrieben, mit Gleichung
(3.10) berechnet:

n2-E-B?

_ (- 3.10
G=—— () (3.10)
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Dabei ist

G Energiefreisetzungsrate in J/m?;

E E-Modul aus Drei-Punkt Biegeversuch in N/mm?;
B Dicke des Priifkorpers in m;

/ Lange des Prifkorpers in m;

L Einspannlange in m.
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4 ERGEBNISSE

Dieses Kapitel ist in drei Teile aufgeteilt. Zuerst werden die Ergebnisse der Basischarakteri-
sierung dargestellt und ein Uberblick iber grundlegende mechanische und thermische Ei-
genschaften gegeben. Im zweiten Kapitel werden Resultate der SCG und ESC Messungen
diskutiert. Dabei wird gezeigt, wie stark sich die getesteten Materialien in Bezug auf Medi-
enempfindlichkeit und Risskinetik in den ausgewahlten Priifmethoden unterscheiden. Im
dritten Kapitel erfolgt der Vergleich der Risskinetik zwischen SCG und ESC anhand des
CT-Versuches und des BPT.

4.1 Basischarakterisierung

Die Durchfiihrung der Basischarakterisierung erfolgte, um eine detaillierte Charakterisie-
rung der einzelnen Materialien zu ermdoglichen. Diese Versuche bilden die Grundlage fiir
die anschliefende Charakterisierung von SCG und ESC. Sie tragen dazu bei, ein besseres

Verstandnis der bruchmechanischen und ESC-Eigenschaften zu entwickeln.

4.1.1 Dichte

In nachfolgender Abb. 4.1 wird die Dichte pin kg/m? der acht Materialien dargestellt. Die
vier HDPE-Typen besitzen eine dhnliche p mit rund 952 kg/m?3. Bei den LDPE-Typen liegt p
mit rund 915 kg/m? deutlich darunter und bei den Rezyklaten mit rund 964 kg/m? etwas
Uber den HDPEs. Die niedrigere Dichte von LDPE ist auf starker verzweigte Molekiilketten
zuriickzufiihren. Die Ketten konnen sich aufgrund dieser Verzweigungen weniger eng anei-
nanderlegen als bei unverzweigten Molekilketten, wodurch es zu Beeintrachtigungen im
Kristallisationsverhalten und dadurch zu einer Dichteabnahme und geringerem Kristallini-
tatsgrad kommt (Domininghaus und Elsner 2012). Bei den Rezyklaten hingegen kann die
Zunahme der Dichte auf darin enthaltene Fillstoffe mit einer héheren Dichte als PE zuriick-
zufihren sein (Kutz 2017). Um dies genauer quantifizieren zu kénnen, konnte eine thermo-
gravimetrische Analyse durchgefiihrt werden, mit der der Anteil an anorganischen Fiillstof-

fen zusatzlich bestimmt werden kann.
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Abb. 4.1: Dichte der untersuchten Materialien.

4.1.2 SchmelzflieBrate

Die SchmelzflieRrate stellt nur einen Punkt der Viskositatskurve eines Materials dar und
kann nicht die gesamte Rheologie abbilden. Sie eignet sich jedoch fiir die schnelle Klassifi-
zierung der einzelnen PE-Typen in Hinblick auf deren FlieBverhalten. In Abb. 4.2 sind die
einzelnen MFR der verschiedenen Materialien dargestellt. Die beiden Blasform-Typen
HDv1l_BM und HDv2_BM weisen gemeinsam mit den beiden Rezyklaten PErl_HQ und
PEr2_LQ mit 0,3 g/10min den niedrigsten MFR auf. Dies bestatigt die Auskunft des Rezykl-
atlieferanten lber die Abfallquelle (sog. ,Feedstock”), namlich , post-consumer” Trinkfla-
schen. Der niedrige MFR deutet auf ein hoher viskoses FlieRverhalten hin, dass vor allem
bei PE mit langeren Kettenlangen auftritt (Domininghaus und Elsner 2012). Die hohere Vis-
kositat wird vor allem beim BM gewollt, da es ansonsten zu einem Abriss der Schmelze-
strange kommt (Baur et al. 2013). Bei den Spritzguss-Typen ist der MFR von HDv3_IM mit
1,6 g/10min mehr als doppelt so hoch wie der MFR von HDv4_IM mit 0,7 g/10min. Spritz-

guss-Typen besitzen generell niedrigere Viskositaten, da es bei der Verarbeitung sonst zu
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kritischen Driicken fir Werkzeug und Maschine kommen wirde (Kutz 2017). Den hochsten

MFR weist das LDv2_EC mit 14,2 g/10min auf.

] |ISchmelzflieRrate ISO 1133
(190 °C/2,16 kg)
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Abb. 4.2: SchmelzflieBrate der untersuchten Materialien.

4.1.3 Dynamische Differenzkalorimetrie

Mit Hilfe der DSC wurden die Schmelzpunkte T und die Kristallinitdten X der einzelnen
Materialien anhand der zweiten Aufheizkurve bestimmt. Zuerst werden die Aufheizkurven
des zweiten Aufheizens der untersuchten Materialien in Abb. 4.3 dargestellt. Die einzelnen
Peaks in den Kurven, kennzeichnen die Schmelzpunkte der verschiedenen Materialien. Bei
der Aufheizkurve des Rezyklates PEr2_LQ ist neben dem Ublichen Schmelzpeak von PE bei
134 °C ein weiterer kleiner Peak bei 165 °C zu erkennen. Dieser deutet auf das Vorkommen
von PP-Verunreinigungen im Rezyklat hin. Dies bestatigt die Aussage des Herstellers, dass
bei der Sortierung die PP Kappen der Flaschen nicht extra aussortiert wurden. Dieser Peak
ist bei PErl_HQ nicht zu erkennen, was auf eine sehr gute Aussortierung der PP Kappen

hinweist.
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Abb. 4.3: Normalisierter Warmefluss tGber der Temperatur des zweiten Aufheizvorganges
der untersuchten Materialien.

Wie in Abb. 4.4 dargestellt, liegen die Schmelztemperaturen der HDPEs und der Rezyklate
bei rund 134 °C. Die gemessenen Werte fir HDPE liegen im Bereich zwischen 120-135 °C
und stimmen mit der Literatur Ehrenstein et al. 2003 lberein. Bei den beiden Rezyklaten
ist aufgrund der gleichen Schmelztemperatur im Vergleich zu den HDPEs davon auszuge-
hen, dass diese aus vorwiegend HDPE recycelt wurden, womit auch eine Ubereinstimmung
mit Dichte und MFR Resultate vorherrscht. Die Schmelztemperaturen der LDPEs liegen mit
106 °Cund 109 °C weit unter jenen der HDPEs, stimmen jedoch mit der Literatur Ehrenstein

et al. 2003 Uberein. Diese gibt eine Schmelztemperatur zwischen 105-120 °C fir LDPEs vor.
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Abb. 4.4: Schmelzpunkte der untersuchten Materialien. Bestimmt mittels DSC beim zwei-
ten Aufheizen.

Bei den Kristallinitatsgraden, wie in Abb. 4.5 dargestellt, sind deutliche Unterschiede zwi-
schen den Materialien erkennbar. Die héchste Kristallinitdt besitzen die beiden Blas-
form-Typen mit Giber 70 %. Darunter liegen die beiden HDPE-Spritzguss-Typen und das
Rezyklat PErl_HQ mit rund 65 %. PEr2_LQ besitz eine Kristallinitdat von 49 %, liegt rund 20 %
unter PErl_HQ und kristallisiert somit schlechter. Der Hersteller gibt an, dass PEr2_LQ eine
niedrigere Qualitat bei Sortierung und Aufbereitung besitzt. Es beinhaltet somit mehr
Fremdbestandteile in Form von Polymeren (z.B. PP Anteile durch Flaschenkappen) und di-
versen nicht-polymeren Verunreinigungen (Messiha et al. 2023), welche die Kristallisation
hemmen konnen (Kaiser 2011). Den niedrigsten Kristallinitatsgrad besitzen die beiden
LDPE-Typen mit jeweils 35 %. Wie schon bei den Ergebnissen der Dichte ersichtlich, haben
LDPEs starker verzweigte Hauptketten. Diese Verzweigungen verhindern ein enges Anei-

nanderlegen der Hauptketten des Polymers signifikant (Domininghaus und Elsner 2012).
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Abb. 4.5: Kristallinitatsgrad der untersuchten Materialien. Bestimmt mittels DSC beim zwei-
ten Aufheizen.

4.1.4  Drei-Punkt Biegung

Anhand der Drei-Punkt Biegeversuche wurden die Biegespannung o und das Biegemodul
E:beidrei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt. In Abb. 4.6 werden die Biegeverlaufe
der untersuchten Materialien bei den drei unterschiedlichen Priftemperaturen 23 °C, 50 °C
und 80 °C gezeigt. Anhand der Biegelinie ist festzustellen, dass die Biegeeigenschaften mit
einer Erhohung der Priftemperatur stark sinken. Zur besseren Veranschaulichung ist in
Abb. 4.7 der Verlauf der Biegespannung dargestellt. Dabei ist eine enorme Abnahme der
Biegespannung mit erhohter Priftemperatur bei allen Materialien zu erkennen. Bei Raum-
temperatur weist HDv2_BM mit 26 MPa die hochste Biegefestigkeit auf, knapp darunter
liegt HDvl_BM mit 25 MPa. Beide Rezyklate liegen mit rund 23 MPa Biegespannung sogar
Uber den beiden Spritzguss-Typen HDv3_IM mit 21 MPa und HDv4_IM mit 20 MPa. Die
niedrigste Biegespannung weisen die beiden LDPE mit rund 5 MPa auf. Diese Trends setzen

sich bei den Temperaturen 50 °C und 80 °C fort.
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Abb. 4.6: Biegeverlaufe der untersuchten Materialien bei den drei unterschiedlichen Prif-
temperaturen 23 °C, 50 °C und 80 °C.

Generell reduziert sich die Biegespannung etwa um die Halfte beim Anstieg der Priiftem-
peratur von 23 °C auf 50 °C und von 50 °C auf 80 °C. In der nachsten Abb. 4.8 werden die
Ergebnisse fir die Biegemodule dargestellt. Der Verlauf des Biegemoduls folgt demselben
Trend, wie schon zuvor bei der Biegespannung. Das Material HDv2_BM weist mit 1120 MPa
das hochste Biegemodul auf. Mit 1097 MPa liegt HDvl_BM nur knapp darunter. Zu bemer-
ken ist das die Biegespannung von HDv3_IM hoéher als jene von HDv4_IM ist, jedoch ist das
Biegemodul von HDv4_IM wesentlich héher mit 1050 MPa. Bei den Rezyklaten liegen
PErl_HQund PEr2_LQ mit 1016 MPa und 978 MPa nur knapp unter dem Niveau der beiden
Blasform-Typen und sogar tGber HDv3_IM mit 900 MPa. Weit unter den Werten der HDPEs
liegen die beiden LDPEs, mit einem Biegemodul von 160 MPa fir LDv1l_IM und 124 MPa
fur LDv2_EC. Mit steigender Temperatur fallt das Biegemodul fiir alle Materialien stark ab.
Das ldsst sich vor allem durch das viskoelastische Materialverhalten von Kunststoffe erkla-
ren: Hohere Temperaturen erlauben hohere Kettenbeweglichkeit, wodurch das Material

mechanisch ,erweicht”.
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Abb. 4.7: Biegespannung in Abhangigkeit der Temperaturen 23°C, 50°C und 80°C der getes-
teten Materialien.

Bei den LDPEs sind die kurzen Hauptketten aufgrund ihrer vielen Verzweigungen wesent-
lich flexibler als bei den stark kristallinen langkettigen HDPEs, daher liegt generell eine ge-
ringere mechanische Festigkeit vor. Die Hauptketten werden durch die Seitenketten auf
einen groBeren Abstand gehalten und kénnen leichter voneinander abgleiten. Bei den
HDPEs liegen die verstreckten Hauptketten in kristallinen Bereichen nebeneinander, was
ein abgleiten mindert und die mechanischen Eigenschaften signifikant erhdht (Ehrenstein
2011). Die starken Abnahmen der Biegeeigenschaften bei hoheren Temperaturen der bei-
den LDPEs sind schon anhand der DSC Kurve ersichtlich (siehe Kapitel 4.1.3). Dort ist zu
erkennen, dass bereits ab ca. 60 °C die kristallinen Bereiche zum Schmelzen beginnen und
dadurch werden mechanische Eigenschaften gesenkt. Bei den HDPEs ist bei 80 °C noch kein
Schmelzen der kristallinen Bereiche zu erkennen. Da die bereits in Kapitel 3.3.1 beschrie-
benen CT-Versuche und die in Kapitel 3.3.3 beschriebenen BPT bei 50 °C und 80 °C durch-
gefiihrt wurden, wurden die Biegemodule bei diesen Temperaturen sowie bei 23 °C ausge-

wertet.
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Abb. 4.8: Biegemodul in Abhangigkeit der Temperaturen 23°C, 50°C und 80°C der geteste-
ten Materialien.

4.2 Charakterisierung von langsamen Risswachstum und umgebungsbe-

dingte Spannungsrissbildung

Die haufigsten Versagensarten von mittel- und langfristigen Kunststoffanwendungen sind,
wie bereits erldautert, SCG und ESC. Zur Erfassung von SCG wurde der bruchmechanische
CT-Versuch durchgefihrt, wahrend der BT fiir die Bestimmung von ESC verwendet wurde.
Der BPT reprasentiert eine Kombination aus einem bruchmechanischen Versuch unter Me-

dieneinfluss um die Risskinetik im ESC Versagensbereich zu bestimmen.

4.2.1 Statischer Kompakt-Zugversuch

Mit Hilfe der CT-Versuche wurde die Risskinetik im doppel-logarithmischen da/dt tber K
Diagramm der einzelnen PE-Typen ermittelt (Abb. 4.9). Dabei wurden Versuche mit unter-
schiedlichen Anfangsspannungsintensitatsfaktoren K, v durchgefihrt und das langsame

Risswachstumsverhalten in Form einer Paris-Erdogan Gerade zusammengefasst. Augfrund
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des hohen Wiederstandes gegeniiber SCG, konnte aus zeitlichen Griinden konnte das Ma-
terial HDv1_BM nicht untersucht werden. Die CT-Versuche wurden bei 80 °C durchgefiihrt
und da die LDPEs schon ab einer Temperatur von 60 °C erweichen und die Konzepte der
LEBM an Gultigkeit verlieren, wurden diese Materialien nicht getestet (vgl. Kapitel 3.2.3).
Die Punktwolken in Abb. 4.9 ergeben sich aus den einzelnen CT-Priifkérpern, die mit unter-
schiedlichen K, n getestet wurden. Vergleicht man alle Risskinetikkurven in Abb. 4.9 unter-
einander, so ist deutlich zu erkennen, dass bei den HDPEs etwas flachere Kurven abgebildet
sind, was auf ein etwas langsameres Risswachstum hindeutet. Bei einem K; von 0,25
MPa*m¥2 st da/dt von HDv4_IM mit 3-:10"° mm/s etwas geringer, als bei den beiden ande-
ren HDPEs mit rund 9-:10 mm/s. Dadurch ergeben sich bei gleicher Last ein héherer Riss-
wachstumswiderstand bei HDv4_IM. Wie bereits in Kapitel 2.1.4 beschrieben, wird das
Risswachstumsverhalten von HDPE hauptsachlich durch molekulare und morphologische
Zusammenhadnge gesteuert. Bei HDPEs liege groRere kristalline Lammellenpakte vor die
durch Tie-Molekiile verbunden sind. Der héhere Widerstand bei den HDPEs ist vermutlich
auf eine héhere Dichte dieser Tie-Molekiile zurtickzufiihren. Es ist aber auch maoglich, dass
ein erhdhter Verzweigungsgrad dieser Tie-Molekile den Risswachstumswiderstand anhebt
(Pinter 1999). Fiir beide Blasform-Typen HDv1 und HDv2 wiirde man aufgrund des héheren
Molekulargewichts annehmen, dass jene den héchsten Risswachstumswiderstand zeigen.
Eine geringere Kristallinitat ist gut fiir den Widerstand gegen SCG. Der Grund fiir den héhe-
ren Risswachstumswiderstand von HDv4_IM gegenliber HDv2_BM kdnnte daher sein, dass
zwar das Molekulargewicht geringer, aber dafiir weniger kristallin ist. Fir eine genauere
Analyse der Risskinetik und die Ursachen dafiir, wird im Rahmen des laufenden Projektes
eine Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) durchgefiihrt — dies ist jedoch nicht mehr

Teil dieser Arbeit.

Beide Rezyklate weisen im Vergleich ein sehr sprodes Materialverhalten auf und versagen
bei einer gegebenen Last viel friiher (links im Diagramm und hoéhere Steigungen) als Neu-
ware PE-Typen. Eine Gegenliberstellung von da/dt Werten bei einem gegebenem K, von
0.25 MPa-m?/2 zeigt, dass bei demselben Belastungszustand die Rezyklate eine Risswachs-
tumsgeschwindigkeit in der GroBenordnung von 2:10% bis 7:10* mm/s aufweisen, wah-

rend in Neuware HDPE-Typen der Riss mit etwa 3-107 bis 9:10°> mm/s wachst — der Riss
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wachst also im Rezyklat mit der beinahe zehnfachen Geschwindigkeit verglichen zur Neu-
ware. Ein Vergleich zwischen den beiden Rezyklattypen gibt zusatzlich Aufschluss tber die
Wichtigkeit der Vorbehandlung (z.B. Sortierung und Waschung) eines Rezyklates um Ver-
unreinigungen durch andere Kunststoffe (z.B. PP Kappen aus dem PE Flaschen-Ab-
fallstrom). Dies spiegelt sich auch in da/dt Werten wieder, welche bei einem K von
0.25 MPa-m2 bei PErl_HQ bei 2:10* mm/s und bei PEr2_LQ lber dreimal héher mit
7:10* mm/s liegt. Anhand der ermittelten Paris-Erdogan Geraden konnten die materialspe-

zifischen Parameter der Risskinetikkurve A und m in Tabelle 4.1 ermittelt werden.
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Abb. 4.9: Risswachstumsverhalten der getesteten Materialien bei statischer Belastung und

80 °C Priuftemperatur. Paris-Erdogan Geraden der getesteten Materialien.

Tabelle 4.1: Parameter fiir SCG Materialgesetzte der untersuchtem Materialien beim stati-
schen CT-Versuch bei 80 °C.

Materialname A (s:-MPa-m?%>) m (-)
HDv2_BM 5.67E-03 2.99
HDv3_IM 9.19E-03 3.31

HDv4_IM 5.88E-03 3.82
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PErl_HQ 4.76E-02 3.95

PEr2_LQ 1.67E-01 3.97

Die Rissinitierungszeit tiniund die Versagenszeit ts wurden ebenfalls in Abhangigkeit von K|
beim CT-Versuch bestimmt. Die Ergebnisse in Abb. 4.10 zeigen deutlich, dass tini bei einem
K von 0.25 MPa-m%2 bei den beiden HDPEs am hdchsten ist. Alle drei HDPEs liegen bei
diesem K in derselben GrofRenordnung. HDv4_IM zeigt bei niedrigeren K eine etwas spa-
tere tini. Die Rissinitierungszeiten der Rezyklate liegen deutlichen unter jenen der HDPEs.
Wobei PEr2_LQ bei einem Kivon 0.25 MPa-m¥? kein SCG mehr aufweisen wiirde. Aufgrund
der Tatsache, dass nur zwei Datenpunkte fir die untersuchten Materialien unter statischer
Belastung existieren, ist die vorgegebene lineare Regression fraglich, da nicht erortert wer-

den kann, ob sich ein Ausreiler in den Datenpunkten befindet.
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Abb. 4.10: Spannungsintensitatsfaktor K in Abhangigkeit der Rissinitierungszeit tinjund der
Versagenszeit ts der untersuchten Materialien.

Zum Vergleich der Bruchoberflachen, wurden lichtmikroskopische Aufnahmen gemacht,
welche in Abb. 4.11 dargestellt werden. Dabei ist bei den drei HDPE-Typen, das Auftreten

von Scherlippen am Rand der Prifkorper zu erkennen. Bei den Rezyklaten treten diese bei
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PErl_HQ nur sehr schwach auf und bei PEr2_LQ gar nicht. Dies weist auf ein sproderes
Materialverhalten bei selber Belastung hin. Um diesbeziglich genauere Aussagen zu tref-
fen, mussten Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) gemacht werden, um
den Versagensmechanismus auf mikroskopischer Ebene zu erfassen. Das unterschiedliche
Risswachstumsverhalten wird in Abb. 4.12 nochmals in Bildern dargestellt. Dabei ist bei
annahernd gleichem K v sowohl ti als auch die Versagenszeit t; bei den HDPEs wesentlich

hoéher sind.

duktiler
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Abb. 4.11: Vergleich der Bruchflachenoberflachen der untersuchten Materialien nach dem
statischen Kompakt-Zugversuch bei 80 °C und dhnlich groRen Spannungsintensitatsfaktor;
a) HDv2_BM, b) HDv3_IM, c) HDv4_IM, d) PErl_HQ, e) PEr2_LQ.
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Abb. 4.12: Vergleich der Rissausbreitung im statischen Kompakt-Zugversuch bei 80 °C und
dhnlich grolRen Spannungsintensitatsfaktor; a) HDv2_BM, b) HDv3_IM, c) HDv4_IM,
d) PErl_HQ, e) PEr2_LQ.
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4.2.2 Bell-Test

Dieser Test gibt Auskunft Gber den Widerstand gegen Versagen durch ESC speziell fir PE.
Je langer die Versagenszeit der einzelnen Materialien ist, desto groRer ist die Bestandigkeit
gegeniber ESC. Die Ergebnisse sind in Abb. 4.13 und Abb. 4.14 zusammengefasst. Zu jedem
Material werden drei Balken abgebildet, einer fiir Fo, einer flr Fso und einer flr Fioo. Der
Test bei 50 °C wurde aufgrund von einer zu langen Laufzeit nach etwa 3400 h abgebrochen.
Bei 50 °C konnte bei HDv1l_BM bei keinem der zehn Priifkérper ein Versagen hervorgerufen
werden und somit ist dieses Material das widerstandsfahigste Material gegeniiber ESC bei
gegebenen Bedingungen. Bei der zweiten Blasform-Type HDv2_BM, versagte der erste
Prifkorper nach 764 h und der letzte Priifkérper nach 1777 h, somit ist dieses Material be-
deutend schlechter. Die beiden Spritzguss-Typen HDv3_IM und HDv4_IM unterscheiden
sich nur bei der Versagenszeit des ersten Prifkoérpers. HDv3_IM versagt bei 464 h und
HDv4_IM rund 200 h spater nach 669 h. Bei den LDPEs wurde ein Versagen bereits nach
237 h bei LDv1_IM und nach 431 h bei LDv2_EC hervorgerufen. Die Zeiten von Fo und Fso
sind bei den LDPEs deutlich geringer als bei den HDPEs. Im Grunde spiegelt sich ein klares
Ranking (ahnlich den CT Ergebnissen) in den Materialien wieder. Jene die ein hohes Mole-
kulargewicht bzw. langere Molekilketten und demnach héhere Entschlaufungswider-

stande aufweisen, sind auch im Medium ESC bestandiger (siehe Kapitel 2.2.2).

Es ist allerdings anzumerken, dass beide LDPEs, HDv3_IM und HDv4_IM Ausreil3er besitzen,
welche bis zum Abbruch des BT nicht gerissen sind. Der BT bringt somit eine hohere statis-
tische Streuung und Sicherheit mit sich, weist aber ebenso potentielle Fehlerquellen bei
der Durchfiihrung auf. Zum einen die Kerbeinbringung, da bei einer etwas zu tief einge-
brachten Kerbe ein verfriihtes Versagen auftreten kann. Die AusreiBer konnten auf eine zu

wenig tief eingebrachte Kerbe riickzufiihren sein.

Den geringsten Widerstand gegeniliber ESC weisen die beiden Rezyklate auf. Sowohl bei
PErl_HQ und PEr2_LQ hat der erste Prifkérper nach 71 h versagt und der letzte nach
121 h. Aufgrund dieser Ergebnisse sind Rezyklate gegenliber diesem Medium in Verbin-
dung mit Temperatur und Belastung besonders empfindlich und kénnen somit fir eine An-

wendung wie z.B. Waschmittelflaschen, nur eingeschrankt benutzt werden. Auf Basis die-
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ser Tatsache lasst sich die Schwierigkeit eines ,,Closed-Loop Recycling” Prozesses demonst-
rieren, bei dem das Ziel ist die Kunststoffabfalle eines Lebenszyklus nach dem Recycling ,,im
Kreis zu halten” und somit in die urspriingliche Anwendung zurickzufiihren (La Mantia
2010). Eine Ursache fir die sehr geringe ESC-Bestandigkeit der Rezyklate konnten die Ver-
unreinigungen durch Fremdpartikel sein. Diese Partikel kdnnen als inhdrente Materialde-
fekte betrachtet werden, an denen eine lokale Spannungsiiberhéhung vorherrscht, welche
Rissinitiierung und -wachstum signifikant beschleunigen kdnnen (Messiha et al. 2023;

Messiha et al. 2020).
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Abb. 4.13: Ergebnisse des Bell-Tests bei 50 °C ausgewertet laut ASTM D1693.

Der Bell-Test bei 80 °C, wie in Abb. 4.14 ersichtlich, hat zu kiirzeren Versagenszeiten bei
den HDPEs und Rezyklaten gefiihrt. Dieser Test wurde nach 2700 h abgebrochen. Durch die
Erhohung der Temperatur konnte bei HDv1l_BM erstmals ein Versagen bei zumindest 50 %
der Prifkorper hervorgerufen werden. Bei HDv2_BM und HDv4 _IM haben bereits nach
42 h, 50 % der Prifkorper versagt und alle Priifkérper nach 163 h. Das zuvor bei 50 °C bes-
ser abschneidende HDv4_IM, weist bei 80 °C den gleichen Widerstand gegen ESC wie

HDv2_BM auf. Die Ergebnisse von HDv3_IM weisen eine etwas andere Reihenfolge auf.
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Dieses Material zeigt vergleichbare Ergebnisse wie HDv4_IM bei 50 °C, hat jedoch bei 80 °C
ein hoheres Fso mit 233 h und ein hdheres Fioo mit 1534 h. Aufgrund der vorliegenden Da-
ten konnten keine plausible Erklarung fir dieses Verhalten geliefert werden. Am anfalligs-
ten gegeniiber ESC-Versagen waren wieder beide Rezyklate. Bei PErl_HQ versagten alle
Prifkorper nach 6 h und bei PEr2_LQ waren es nur 5 h. Auf Basis dieser Ergebnisse muss
der Einsatz von Rezyklaten in Reinform fiir Anwendungen, bei denen ein Medienkontakt
und eine erhohte Temperatur auftreten, in Frage gestellt werden. Bei den LDPEs scheint
es, dass der Widerstand gegen ESC mit Erhéhung der Temperatur gestiegen ist, da flir beide
Materialien die Werte fiir Fso tiber jenen bei 50 °C liegen. Dies liegt daran, dass wiederum
kristalline Bereiche der LDPEs bei 80°C zu schmelzen beginnen und es somit zu einer physi-
kalischen Zustandsanderung des Materials wahrend des Versuchs bei erhohter Temperatur
kommt. Deshalb wurden die Ergebnisse der LDPEs ausgegraut, da es sich nicht mehr um

ESC-Versagen handelt.
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Abb. 4.14: Ergebnisse des Bell-Tests bei 80 °C ausgewertet laut ASTM D1693.
In Abb. 4.15 ist reprasentativ fir jedes Material, die Bruchflache eines Priifkorpers bei 80 °C

dargestellt. Am oberen Rand in der Mitte der Bruchflache befindet sich die Kerbe, von dort
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wachst der Riss in den Priifkorper Querschnitt hinein. Dabei ist zwischen den vier HDPEs
wenig Unterschied an der Bruchflache festzustellen. Bei den beiden LDPEs ist eine glattere
Oberflache zu erkennen. Die Bruchoberflache bei PEr2_LQ erscheint viel rauer, was auf ein
sprodes Verhalten hindeutet. Ebenso sind bei PEr2_LQ Fehlstellen ersichtlich. Bei PErl_HQ
sieht man, dass die Bruchflache zwar glatt erscheint, allerdings ist das sprode Verhalten vor
allem auch im Bereich der Kerbe zu erkennen, welche in den Priifkorper gewachsen ist. Um
eine genauere Aussage Uber die Bruchoberflache zu machen, missten jedoch REM Analy-

sen durchgefiihrt werden.

Abb. 4.15: Vergleich der Bruchflachenoberflachen der untersuchten Materialien nach dem
Bell-Test bei 80 °C; a) HDvl_BM, b) HDv2_BM, c) HDv3_IM, d) HDv4_IM, e) LDv1_IM,
f)LDv2_EC, g) PErl_HQ, h) PEr2_LQ.
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4.2.3 Buckled Plate Test

Dieser Test basiert darauf, dass das Risswachstum (iber die Zeit aufgezeichnet wird und
somit eine Aussage Uber das Risswachstumsverhalten und die ESC-Bestandigkeit getroffen
werden kann. In Abb. 4.16 sind die Ergebnisse des BPT bei 50 °C Priiftemperatur im Me-
dium 2% RC-Tens Lao dargestellt. Dabei ist die fortschreitende Risslange in mm Uiber der
Zeit in h abgebildet. Prinzipiell wurde der Versuch fir alle Materialien bei drei unterschied-
lichen Energiefreisetzungsraten G durchgefiihrt. Die unterschiedlich hohen Energiefreiset-
zungsraten kommen aufgrund der unterschiedlich hohen Biegemodule und Einspannlan-
gen zustande (siehe 3.3.3 und 4.1.4). Jene Materialien, mit Ausnahme von PEr2_LQ, die
nicht in der Abb. 4.16 vorkommen, haben nach 2000 h Priifzeit kein Risswachstum gezeigt.
Das Material PEr2_LQ war so sprode, dass es bereits beim Einspannen in die Prifvorrich-
tung versagte. Es wurden verschiedene Prifkdrperdicken und Einspannlangen variiert, je-
doch ist stets ein sofortiges sprodes Versagen eingetreten. Als einziges HDPE versagte das
Rezyklat PErl_HQ. Die Rissinitiierung ist bereits nach 75 h bei einer Einspannldange von
60 mm eingetreten. Danach riss der Prifkorper sprode innerhalb von 190 h. Mit einer Er-
niedrigung der Energiefreisetzungsrate konnte ein langsameres Risswachstum festgestellt
werden. Dies ist an der unterschiedlich groRen Steigung der drei Geraden von PErl_HQ
erkennbar. Des Weiteren ist bei diesem Material zu erkennen, dass die Initiierungszeit mit
sinkender Energiefreisetzungsrate zunimmt (wie bereits bei den CT Versuchen festgestellt
wurde). Bei den LDPEs wurden wesentlich hohere Initiilerungszeiten detektiert. Bei
LDv1_IM tritt ein Risswachstum erst nach 315 h bzw. 560 h Stunden auf und bei LDv2_EC
schon bei 278 h. Im Gegenteil zu den HDPE-Typen, ist allerdings das Risswachstumsverhal-
ten bei beiden LDPEs besonders sprod. Der Riss ist bei jedem Prifkdrper innerhalb von 3 h

durchgewachsen.
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Abb. 4.16: Ergebnisse des Buckled Plate Test bei 50 °C Priftemperatur im Medium 2% RC-
Tens Lao. Dargestellt sind die Materialien, die unter 2000 h ein Risswachstum aufwiesen.

Dieses sprode Versagen, wurde auch wie in Abb. 4.17 dargestellt, bei der Analyse der
Bruchoberflachen von LDv1l_IM und PErl_HQ festgestellt. Beim LDv1_IM ist bei einer Ener-
giefreisetzungsrate von G=910 J/m? eine glatte Bruchoberflache zusehen, was fiir ein spro-
des Versagen typisch ist. Die sprode Bruchflache wurde bereits beim BT beobachtet. Bei
PErl_HQ wachst der Riss vom Kerbgrund bzw. der Rissspitze in das Material hinein, dabei
wird er an der oberen Flanke durch Zugspannungen beschleunigt, welche das Trennen der
noch nicht gerissenen Oberflache beglinstigt. Der Riss breitet sich aus, bis er durch Druck-
spannungen abgefedert wird und es kommt zu plastischen Deformationen an denen der

Riss moglicherweise hangen bleibt.
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Abb. 4.17: Vergleich der Bruchoberflachen im Buckled Plate Test bei 50°C Priiftemperatur;
a) LDv1_IM G=910 J/m?, b) PErl_HQ, G=1260 J/m?.

In der folgenden Abb. 4.18 sind die Ergebnisse des BPT bei 80 °C Priiftemperatur im Me-
dium 2% RC-Tens Lao dargestellt. Wie bereits zuvor, wurden alle acht Materialien getestet
und jene, die nicht im Diagramm erscheinen, zeigten innerhalb der Priifzeit von 1500 h kein
Risswachstum. Die kirzeste Initiierungszeit weist, wie schon bei 50 °C, das Rezyklat
PErl_HQ auf. Dabei ist zu erkennen, dass alle drei Prifkorper bereits nach 5 h ein Riss-
wachstum aufweisen und bereits nach 25 h versagt sind. Die unterschiedlich hohen Ener-
giefreisetzungsraten haben darauf keinen Einfluss genommen. Bei 80°C konnte ein Versa-
gen bei allen HDPEs erreicht werden mit der Ausnahme von HDvl _BM. Dieses Material
weist, wie bereits zuvor im BT ermittelt (siehe 4.2.2), die hochste Bestandigkeit gegenliber
ESC auf. Bei den weiteren HDPEs (HDv2_BM, HDv3_IM und HDv4 _IM) konnte der BT jedoch
keine Unterschiede im ESC Verhalten feststellen. Im Buckled Plate Test zeigt sich allerdings,
dass bei ahnlicher Energiefreisetzungsrate um 4000 J/m?, HDv4_IM mit einer Initiierungs-
zeit von 627 h etwas bestandiger als HDv3_IM mit 600 h und beide sind bedeutend bestan-
diger gegeniiber HDv2_BM mit 80 h. Ein dhnliches Ranking wurde auch im CT-Versuch fest-

gestellt.
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Abb. 4.18: Ergebnisse des Buckled Plate Test bei 80 °C Priftemperatur im Medium 2%
RC-Tens Lao. Dargestellt sind die Materialien, die unter 2000 h ein Risswachstum aufwie-
sen.

Bei den beiden LDPEs ist nur bei LDv2_EC unter mittlerer Belastung ein Versagen aufgetre-
ten. Das Risswachstum ist, wie zuvor bei 50 °C, sehr rapide abgelaufen, jedoch war die Ini-
tiilerungszeit mit 600 h um 322 h spater als das bei 50 °C der Fall war. Wie bereits in Kapitel
3.2.4, 3.3.1 und 3.3.2 erwahnt ldsst sich dies mit der Veranderung des physikalischen Zu-

standes des Materials erklaren.

Exemplarisch fiir alle Materialien ist in Abb. 4.19 die Rissausbreitung im Material PErl_HQ
beim BPT 80 °C in Luft dargestellt. Zu sehen ist am Anfang die Ausbildung eines Crazes an
der Rissspitze. Der hellweiRe Bereich an der Rissspitze kennzeichnet die plastische Zone.
Der Riss wachst innerhalb eines Zeitraumes von 200 h durch den Priifkérper (SCG). Eine
eindeutige Fibrillierung an der Rissspitze der Prifkorper ist dabei nicht erkennbar. Fortfiih-
rende Studien mittels REM Aufnahmen sind notwendig, um den Versagensmechanismus

auf mikroskopischer Ebene zu erfassen.
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Abb. 4.19: Rissausbreitung nach unterschiedlich langer Testdauer, beim Buckled Plate Test
in Luft bei 80°C vom Material PErl_HQ, G=2056 J/m?2.

Um die Auswirkung des Mediums und der Temperatur auf die ESC-Bestandigkeit zu erhal-
ten, wurde der BPT bei unterschiedlichen Temperaturen im Medium und bei 80 °C in Luft
fiir das ausgewahlte Material PErl_HQ durchgefiihrt. Dieses Material wurde aufgrund der
schnellen und reproduzierbaren Versagenszeit ausgewahlt. Zuerst wird in Abb. 4.20 der
Einfluss vom Medium 2 % Rc-Tens Lao gegentliber Luft bei 80 °C Priftemperatur gegen-
Ubergestellt. Dabei ist zu erkennen, dass bei anndahernd gleicher Energiefreisetzungsrate
eine deutliche Minderung der Initiierungszeit durch das Medium erfolgt. Weiteres hat das

Medium einen Einfluss auf die Versagenszeit und die Rissausbreitungsgeschwindigkeit. Im
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Medium ist da/dt mit 5,3:10* mm/s wesentlich schneller (Faktor 10) als in Luft mit

5,3:10° mm/s bei anndhernd gleich hoher Energiefreisetzungsrate.

Risslange in mm
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Abb. 4.20: Einfluss von Medium 2% Rc-Tens Lao im Vergleich zu Luft beim Buckled Plate

Test.

Als Nachstes wird in Abb. 4.21 der Einfluss der Priiftemperatur beim BPT im Medium ge-

zeigt. Dabei ist ersichtlich, dass eine Verringerung der Priiftemperatur von 80 °C auf 50 °C

eine bedeutende Zunahme der Initiierungszeit zur Folge hat. Diese liegt bei einer ungefah-

ren Energiefreisetzungsrate G=2000 J/m? bei 80 °C bei nur 5 h und bei 50 °C bei 169 h (ent-

spricht einer Zunahme von 3380 %). Aus den beiden Abbildungen (Abb. 4.20 und Abb. 4.21)

folgt, dass die Temperatur den groRRten Einfluss auf die ESC-Bestandigkeit hat (siehe Abb.

4.22). Mit einer Erhéhung der Temperatur um 30 °C hat sich da/dt um 680 % vermindert

bei gleichbleibender Energiefreisetzungsrate.
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Abb. 4.21: Einfluss der Priftemperatur beim Buckled Plate Test im Medium 2%-RcTens Lao.

E Buckled Plate Test Material: PEr1_HQ

G=1266 J/m?; 50°C; 2% Rc-TensLao; da/dt=2*10"> mm/s
G=2016 J/m?, 50°C; 2% Rc-TensLao; da/dt=3,6*10° mm/s
G=2676 J/m2; 50°C; 2% Rc-TensLao; da/dt=5,0*10"° mm/s
G=1427 J/Im2; 80°C; 2% Rc-TensLao; da/dt=4,7*10* mm/s
G=2061 J/m280°C; 2% Rc-TensLao; da/dt=5,3*10"* mm/s
G=2546 J/m280°C; 2% Rc-TensLao; da/dt=5,8*10"* mm/s
G=1332 J/m280°C; Luft; da/dt=4,0*10° mm/s

G=1926 J/m?;80°C; Luft; da/dt=5,3*10"° mm/s

G=2642 J/m2;,80°C; Luft; da/dt=5,1*10"° mm/s

omAG4

@t

Risslange in mm

LI I B S R S LA SO NN S N S B S BN e S B R R RN S R

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375
Zeitin h

Abb. 4.22:Gegeniiberstellung der Einfllisse Temperatur und Medium im Buckled Plate Test.
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Neben der Temperatur spielt das Medium im Prozess des ESC eine sehr groRe Rolle. Es
fordert das Risswachstum durch Diffusion der niedermolekularen Substanzen zwischen den
hochmolekularen Polymerketten in den amorphen Regionen. Dadurch wird die Kettenmo-
bilitat gesteigert und das Material plastifiziert. Dies erleichtert ebenfalls die Bildung von
Sekundarrissen bei hoheren Spannungen und verkiirzt die Versagenszeit im Medium im
Vergleich zu Luft. Zusatzlich fordert das Medium die Rissfortpflanzung durch physikalische

Wechselwirkung mit Fibrillen an der Rissspitze (Ward et al. 1991).

In Abb. 4.23 werden die Bruchoberflaichen vom Material PErl_HQ dargestellt. Dabei ist in
den Bildern ganz rechts die Kerbe zu sehen, von wo aus der Riss initiiert und wachst. Wie
schon zuvor beschrieben (siehe Abb. 4.17) weisen die Priifkérper bei allen getesteten Be-
dingungen (50 °C Medium, 80 °C Medium und 80 °C Luft) ein sprodes Versagen auf. Auch
die unterschiedlichen Energiefreisetzungsraten, haben keinen Einfluss auf die Ausbildung
der Bruchflache. Anhand der mikroskopische Aufnahmen sind keine Unterschiede der
Bruchflache zu erkennen. Um genauere Aussagen liber das Bruchverhalten und die Auswir-
kung der Testbedingungen zu erhalten, misste ebenfalls mittels REM eine genauere Ana-

lyse durchgefiihrt werden.
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Abb. 4.23: Vergleich der Bruchoberflaichen vom Material PErl_HQ bei dein unterschiedli-
chen Bedingungen im Buckled Plate Test; a) 80 °C, Rc-Tens Lao, G=1260 J/m?, b) 80 °C, Rc-
Tens Lao, G=2010J/m?, c) 80 °C, Rc-Tens Lao, G=2669 J/m?, d) 80 °C, Luft, G=1356 J/m?,
e) 80 °C, Luft, G=1974 J/m?, f) 80 °C, Luft, G=2642 J/m?, g) 50 °C, Rc-Tens Lao, G=1422 J/m?,
h) 50 °C, Rc-Tens Lao, G=2055 J/m?, i) 50 °C, Rc-Tens Lao, G=2539 J/m?.
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4.3 Vergleich von langsamen Risswachstum mit umgebungsbedingter

Spannungsrissbildung

In diesem Kapitel werden die Parallelen zwischen Methoden zur Ermittlung von SCG und
ESC verglichen. Dies erfolgt vorwiegend mit dem Material PErl_HQ, da fiir dieses Material
ausreichend Informationen (iber das SCG-Verhalten und das ESC-Verhalten vorliegen. An-

schlielend werden der BT, der BPT und der CT-Test verglichen.

4.3.1 Vergleichbarkeit der verschiedenen Testmethoden

Eine grundsatzliche Fragestellung dieser Arbeit, war es herauszufinden ob bruchmechani-
sche Tests die das klassische SCG beschreiben, auch zur Beschreibung von ESC-Versagen
verwendet werden konnen. Demnach wird ESC in der Literatur oft als beschleunigtes SCG
in einem physikalischen aktiven Medium betrachtet, wobei sich der zugrundeliegende Ver-
sagensmechanismus, wie Aufbau und Zusammenbruch eines Crazes durch Entschlaufungs-
phanomene nicht verdandert. Beim BPT wachsen die Risse unabhangig von Belastungssitu-
ation, Temperatur und Medium linear von Beginn bis zum Ende des Risswachstums, das
heiRt mit konstanter Geschwindigkeit. Dies ist die Besonderheit des BPTs, welcher eine
gleichbleibende risstreibende Kraft wahrend des gesamten Versuchs gewahrleistet (Chang
und Donovan 1989). Die Steigung jeder BPT Kurve eines Materials ergibt somit einen Punkt
auf der Paris-Erdogan Risskinetik Kurve (vgl. Abb. 2.3). Beim CT-Versuch hingegen wird die
gesamte Risswachstumskurve (a Uber t) eines Materials abhangig von K beschrieben. Die
Risse wachsen zu Beginn der Priifung nur sehr langsam. Mit zunehmender Risslange a steigt
auch der Spannungsintensitatsfaktor und damit zusammenhangend die lokale Spannung
an der Rissspitze, wie auch da/dt. Dadurch ergibt sich die typische Potenzform der a-t
Kurve, in denen Risse gegen Ende der Lebensdauer stark beschleunigt durch das Material
getrieben werden. Fir den besseren Vergleich der beiden Tests wurden die Energiefreiset-
zungsraten aus dem BPT in Spannungsintensitatsfaktoren umgerechnet und aus den ein-
zelnen Tests die Rissausbreitungsgeschwindigkeiten da/dt berechnet. In Abb. 4.24 sind die
finalen Risskinetik Ergebnisse aus dem CT-Versuch 80 °C in Luft, dem BPT 80 °C in Luft, dem
BPT 80°Cin 2 % Rc-Tens Lao und dem BPT 50°Cin 2 % Rc-Tens Lao fiir die getesteten Ma-

terialien gegeniibergestellt.
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Abb. 4.24: Vergleich der Risskinetik zwischen dem statischen Kompakt-Zugversuch und
dem Buckled Plate Test. Paris-Erdogan Geraden der getesteten Materialien.

Eine Korrelation zwischen dem CT-Versuch und dem BPT, wie in (Andena et al. 2013),
konnte demnach nicht nachgewiesen werden. Es ist zu erkennen, dass durch den BPT ein
langsameres Risswachstum bei den getesteten Materialien und unterschiedlichen Bedin-
gungen auftritt. Ein moglicher Grund dafir kénnte sein, dass beim CT-Versuch ein ebener
Dehnungszustand vorherrscht, wahrend beim BPT aufgrund der sehr diinnen Prifkorper
ein ebener Spannungszustand dominiert. Daher ergibt sich ein unterschiedliches Verhalten
in der Rissausbreitung, weil der Anteil an Deformationsmoglichkeiten in den beiden Ext-
remféallen deutlich variiert —im ebenen Spannungszustand hat das Material weitaus mehr
Moglichkeiten zur plastischen Deformation als im ebenen Dehnungszustand (Grellmann

und Seidler 2011).

Damit erscheint es durchaus plausibel, dass das idente Material bei sehr diinnen Proben
zaher erscheint. In der Realitat tritt jedoch meist ein Versagen von Langzeitanwendungen
an den dickeren Stellen der Bauteile auf, wo ein dreidimensionaler Spannungszustand vor-

herrscht. Wiirde man sich das Versagen von dickwandigen Rohrbauteilen anschauen, so
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ware der BPT womaoglich eine zu optimistische Charakterisierung des Risswachstumsver-
halten. Fir den mittelfristigen Anwendungsfall der diinnwandigen Waschmittelflaschen
kdnnte sich der BPT durchaus bewahren. Ein weiterer Grund fir die unterschiedliche Risski-
netik konnten die unterschiedlichen Lastsituationen sein. Beim statischen Kompakt-Zug-
versuch tritt eine statische Zugbelastung auf und die Riss6ffnung folgt dem Modus I. Hin-
gegen liegt beim BPT eine Biegebelastung vor und die Riss6ffnung folgt einem gemischten
Modus. Ein Ansatz fiir die Anwendung von bruchmechanischen Tests fiir die Charakterisie-
rung von der ESC-Bestandigkeit, ware es einen statischen CT-Versuch im Medium durchzu-
fihren und dies konnte ein Vorschlag fiir zukiinftige Arbeiten sein. Zudem haben sich be-
reits mehrere Studien einem Vergleich bruchmechanischer Tests in unterschiedlichen Me-

dien gewidmet (Schmiedel 1992; Moskala 1998; Pinter und Lang 2001).

In Abb. 4.25 sind die Ergebnisse aus dem BT (50 °C und 80 °C), dem BPT im Medium bei
80 °C und dem in Luft durchgefiihrten CT bei 80 °C dargestellt.

10000 -
Vergleich zwischen BT, BPT und CT
[ |BT50°C:Fginh
EZZIBT h 80°C: Fyyinh
CT 80°C: da/dt bei K=0,25 MPa*m°®®
10004 ~_ |EX¥BPT 80°C: da/dt bei K=0,75 MPa*m®°H 0,01
c
£ n
— ~
N e
c 100 4 - 40,001 ¢
() ] -
> ] X3
3 — 2 =
o 3 4% S
= = K N
] KX N
X 2% <]
10 4 o%! 5] ) 4 1E-4
3 NN R 9e% 3
1 B | B N
N | BN N
\»,0,4 \,0.0‘ \»’0‘4
IXX] KX KX
K N N
0% ] ]
K S S
1 KX <X %! 1E-5

HDv2_BM HDv3_IM HDv4_IM PEr_HQ PEr2_LQ

o)

Abb. 4.25: Vergleich der Ergebnisse aus dem Bell-Test, dem Buckled Plate Test und dem
statischen Kompakt-Zugversuch. Linke y-Achse Versagenszeit beim Bell-Test, rechte
y-Achse Rissgeschwindigkeit fir Buckled Plate Test und statischen Kompakt-Zugversuch.
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In dieser Darstellung kdnnen die Ergebnisse der ESC und des SCG Tests verglichen werden.
Dabei zeigt sich ein Trend und ein Zusammenhang zwischen ESC und SCG. Aufgrund feh-
lender Datenpunkte (siehe Abb. 4.24) konnte fir HDv4_IM kein da/dt fiir den BPT berech-
net werden. Das im CT-Versuch widerstandfahigste Material HDv4_IM gegeniiber Riss-
wachstum zeigt auch beim BPT eine hohe ESC-Bestandigkeit. Etwas widerspriichlich sind
die Ergebnisse des Materials HDv3_IM. Dieses weiRRt beim BT eine langere Versagenszeit
als die anderen Materialien auf, hat aber beim CT-Versuch eine héheres da/dt als HDv4_IM.
Auch bei HDv2_BM ist da/dt deutlich hoher als bei HDv4_IM, jedoch ist die ESC-Bestandig-
keit beim BT vergleichbar. Bei den Rezyklaten ist sehr deutlich erkennbar, dass die geringe
ESC-Bestandigkeit mit einem sehr hohen da/dt einhergehen. Aus den Versuchen konnte
gezeigt werden, dass Materialien mit einem hohen Widerstand gegeniiber Rissausbreitung
in vielen Fallen bestdndiger gegentiber ESC sind. Im direkten Vergleich zwischen da/dt aus
dem BPT und dem CT-Versuch ist ersichtlich, dass das Ranking der unterschiedlichen Ma-
terialien gleich ist. Ein Material, dass ein hohes da/dt im CT-Versuch aufweist, reilt auch

im BPT mit einem hdheren da/dt.
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5 ZUSAMMENFASSUNG, SCHLUSSFOLGERUNGEN UND AUS-
BLICK

Die vielseitige Verwendbarkeit von Kunststoffen, die hervorragenden Eigenschaften und
die Vorteile im Vergleich zu vielen anderen Materialien, haben zu einem raschen Wachs-
tum der weltweiten Kunststoffproduktion gefiihrt. Die meiste Verwendung finden sie im-
mer noch in der Verpackungsindustrie fiir Einwegprodukte wie Flaschen, Behalter oder
sonstiger Verpackungen. Da diese Produkte oft Medien, Belastungen und Temperatur-
schwankungen ausgesetzt sind, versagen sie sehr haufig durch umgebungsbedingter Span-
nungsrissbildung (Environmental Stress Cracking, ESC). Gerade der Einsatz von Rezyklaten
wird in der Verpackungsindustrie mehr und mehr gefordert und daher ist es besonders
wichtig, Rezyklate zu erzeugen, die gegenliber einem vorzeitigen, spréden Versagen durch

Medieneinflissen bestandig sind.

Diesbeziiglich wurden in dieser Arbeit verschiedene Polyethylen (PE)-Typen, darunter vier
High-Density Polyethylene (HDPE), (HDvl_BM, HDv2_BM, HDv3_IM, HDv4_IM) zwei
Low-Density Polyethylene (LDPE), (LDv1l_IM, LDv2_EC) und zwei Rezyklate (PErl_HQ,
PEr2_LQ), hinsichtlich ihrer Basiseigenschaften, bruchmechanischen Eigenschaften und ih-
res ESC-Verhaltens untersucht. Die Basischarakterisierung diente dem generellen Vergleich
der einzelnen PE-Typen in Bezug auf FlieBverhalten, thermische Eigenschaften und mecha-

nische Eigenschaften.

Zur Ermittlung der bruchmechanischen Eigenschaften wurden statische Kompakt-Zugver-
suche (Compact Tension, CT) durchgefiihrt, um die Bruchzdhigkeit und die Risskinetik der
Materialien zu erhalten. Um die Erkenntnisse aus den zuvor genannten Methoden auf den
Einfluss von ESC zu ermitteln, wurden auch zwei verschiedene ESC-Versuche durchgefiihrt.
Zum einen wurde dafiir der Bell-Test (BT) angewendet, der die einzelnen Materialien bei
bestimmter Belastung, Temperatur und Medium zur Ermittlung der Versagenszeit der ein-
zelnen Prifkorper, testet. Zum anderen der Buckled Plate Test (BPT), der sich aus einer
Mischung von bruchmechanischen Ansatzen und herkdmmlichen ESC-Methoden zusam-
mensetzt. Bei diesem Test wird die Rissausbreitung im Medium bei verschiedenen Priif-

temperaturen unter Biegebelastung ermittelt.
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Aus der Basischarakterisierung geht hervor, dass die beiden Rezyklate aufgrund ihrer ho-
heren Dichte im Vergleich zu den anderen HDPEs anorganische Verschmutzungen in Form
von Flllstoffen, Fremdpartikeln oder Verunreinigungen besitzen. Um dies genauer beurtei-
len zu kénnen, misste eine thermogravimetrische Analyse durchgefiihrt werden. Bei den
FlieBeigenschaften haben sich die laut Hersteller angegeben Verarbeitungstypen der ein-
zelnen Materialien bestatigt. Die Spritzguss-Typen (Kennzeichnung IM) weisen eine gerin-
gere Viskositat als die Blasform-Typen (Kennzeichnung BM) auf. Die thermische Analyse
mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) bestatigt, dass die beiden Rezyklate aus
vorwiegend HDPE-Abfillen hergestellt wurden. Das Rezyklat mit der geringeren Qualitat
weist zusatzlich einen erkennbaren Anteil an Polypropylen (PP) in der DSC Kurve auf. An-
sonsten liegen die Werte flir die Neuware Materialien im Bereich der fiir HDPE und LDPE
typischen Literaturwerte. Die mechanischen Eigenschaften haben gezeigt, dass sowohl das
Biegemodul, als auch die Biegespannung stark von der Temperatur abhangen. Mit steigen-
der Temperatur kam es zur Abnahme beider Eigenschaften. Die Werte der HDPEs liegen

generell hoher als jene der LDPEs. Auch die Rezyklate liegen auf dem Niveau der HDPEs.

Der bruchmechanische CT-Versuch hat groRe Differenzen zwischen den getesteten Mate-
rialien gezeigt. Die beiden Rezyklate weisen die hochste Rissausbreitungsgeschwindigkeit
bei vergleichbarer Belastung auf, wobei PErl_HQ etwas widerstandsfahiger als PEr2_LQ ist.
Dies ist auf das Vorkommen von Fremdpartikeln und polymere Verunreinigungen in den
Rezyklaten zurlickzufiihren. Als widerstandsfahigste Materialien gegentiber Rissausbrei-
tung sind die Neuware-HDPEs hervorgegangen. HDv4 _IM ist gegeniliber HDv2_ BM wider-
standsfahiger und dies konnte daher sein, dass zwar das Molekulargewicht geringer, aber
weniger kristallin ist. Fir die Ermittlung der Hintergriinde der unterschiedlichen SCG-Ver-
halten in den Materialien miissten Aufnahmen mit einem Rasterelektronenmikroskop bzw.

einGel-Permeations-Chromatographie durchgefiihrt werden.

Bei der Ermittlung der ESC-Bestandigkeit ist aus beiden ESC Tests hervorgegangen, dass
beide Rezyklate eine wesentlich geringere ESC-Bestdndigkeit aufweisen. Defekte in den
Rezyklaten erzeugen lokale Spannungsfelder im Material, was das Versagen durch ESC be-
schleunigt. Weiteres hat sich auch HDvl BM als bestandigstes Material gegeniliber ESC
charakterisiert. Generell hat sich die ESC-Bestandigkeit bei einer Erhéhung der Priiftempe-

ratur verschlechtert, mit Ausnahme der LDPEs. Bei den BPT wurde ein enormer Einfluss auf
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die Versagenszeit von Medium und Priiftemperatur nachgewiesen. Eine Erh6hung der Prif-
temperatur von 50 °C auf 80 °C bewirkte eine enorme Verringerung der Rissinitiierungszeit
als auch der Versagenszeit. Durch den Vergleich zwischen dem BPT in Luft bei 80 °C und
dem BPT im Medium bei 80 °C konnte zwar auch ein Einfluss auf Rissinitiierungszeit und
Versagenszeit gezeigt werden, der Einfluss war aber mit Erhéhung der Priftemperatur gro-

Rer.

Die in dieser Masterarbeit erzeugten Ergebnisse zeigen, dass der in der Ausfliihrung wenig
aufwendige BT einen guten Uberblick auf die ESC-Bestindigkeit geben kann. Die Nachteile
dieser Methodik liegen definitiv daran, dass die Versagenszeiten der einzelnen Prifkérper
stark streuen kénnen, was die Beurteilung erschwert. Der Buckled Plate Test ist im Ver-
gleich aufwendiger, bringt jedoch ein besseres Ranking in der ESC-Bestandigkeit der unter-
schiedlichen Typen als der BT. Aus industrieller Sicht eignet sich dieser Test jedoch weniger
fir eine schnelle Qualitatseingangskontrolle. Interessanterweise konnte keine ahnliche
Risskinetik zwischen dem BPT und dem CT-Versuch nachgewiesen werden. Beim CT-Ver-
such liegt ein ebener Dehnungszustand vor, wahrend beim BPT aufgrund der sehr diinnen
Prifkorper ein ebener Spannungszustand dominiert. Daher ergibt sich ein unterschiedli-
ches Verhalten in der Rissausbreitung. Trotz dieser Unterschiede ist das Ranking der unter-

schiedlichen Rissausbreitungsgeschwindigkeiten bei beiden Tests gleich.

Zusammenfassend geht aus dieser Arbeit hervor, dass die getesteten Rezyklate im Ver-
gleich zu Neuware eine wesentlich schlechtere ESC-Bestandigkeit aufweisen. Die Verwen-
dung dieser Rezyklate fiir Verpackungsanwendungen, wie z.B. Behalter fir aktive Medien,
wirde definitiv ein unerwartet verfriihtes Versagen der Behalter hervorrufen. Um in Zu-
kunft den Einsatz von Rezyklaten in der Verpackungsindustrie dennoch steigern zu kénnen,
sind weitere ESC-Versuche mit verschiedenen Rezyklaten und vor allem auch Rezyklat-Neu-
ware-Mischungen notwendig. Dadurch kdnnen Mischungsgesetze aufgestellt werden, die
es erlauben einen maximalen Anteil von Rezyklaten bei entsprechender Mischung mit einer
Neuware zu definieren, sodass die Mindestanforderungen in der ESC-Bestandigkeit ohne

Probleme erfiillt werden konnen.
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