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Schadigungsmechanismen und Labormethoden?
1 Schadigungsmechanismen®®
Die hier beschriebenen Schadigungsmechanismen gelten nur fur Polyethylen.
1.1 Quellung

Nicht alle Makromolekiile ordnen sich beim Erkalten aus der Schmelze streng linear. Zwischen den
kristallinen Bereichen befinden sich ,gestaltlose” amorphe Zonen.

Der Quellungsgrad bzw. das Quellvermégen der amorphen Bereiche nimmt mit wachsendem
amorphen Anteil zu, d. h. die amorphen Bereiche der Polyethylene mit geringerer Dichte quellen
starker auf.

Im gequollenen Zustand verandern sich die physikalischen Eigenschaften des Polymers. So wird
beispielsweise das Volumen grofRer, die Abkuhlgeschwindigkeit erhdht sich, die Einfrierbereiche
sinken (Weichmachung) und E-Modul sowie Torsionsmodul verdndern sich.

1.2 Spannungsrissbildung

Die wesentliche Vorraussetzung fur Spannungsrisse ist die Gegenwart von Spannungen, die bei
Herstellung oder Betrieb des Bauteils erzeugt werden und dort auch zumindest in Ansétzen
verbleiben.Ausgehend von der Vorstellung, dass die kristallinen Bereiche in erster Linie durch
miteinander im Grenzbereich verschlungener Molekulketten (Kristallbriicken) zusammengehalten
werden, kommt es in Gegenwart von Netzmitteln und vorhandenen Spannungen zu einer Aufweitung
bzw. Quellung dieser Struktur.

Die Aufweitung ist in diesem Stadium noch reversibel. Erst im Fall einer Kerbe kdnnen sich durch ein
.Entschlaufen* der Molekulketten Risse bilden.

Diese Form der Rissbildung wird nicht durch eine chemische Reaktion ausgeldst. Es handelt sich
hierbei um einen Diffusionskontrollierten Vorgang und basiert auf rein physikalischen
GesetzmalBigkeiten = Environmental Stress Cracking (ESCR) mit folgenden Randbedingungen:

- Es mussen spannungsrissempfindliche Materialien vorliegen.
- Es muss eine Fehlstellengeometrie vorliegen, die eine Kerbwirkung ermdglicht.
- Esist die Gegenwart von Netzmittel erforderlich.

- Es mussen Spannungen vorliegen.

1.3 Oxidativ oder molekular abbauende Schadigung

Bei den chemischen Alterungsprozessen findet prinzipiell eine Veranderung der Zusammensetzung
oder der Molekulstruktur des Polymers statt. Zu diesen Vorgangen gehoren u.a. auch die Korrosion
und Oxidation durch den Einfluss von Chemikalien. Die Folgen kénnen sein:

- Ab- oder Ausscheidungen

- Bruchbildung (lokale Verspréodung, Ermidung)

- Verfarbung

- Veranderung des Oberflachenglanzes

- Messbare Verédnderung der Materialeigenschaften (z.B. mechanisch)
- Veranderung des chemischen Verhaltens

1bez[]glich der Prifung der chemischen Vertraglichkeit, wenn eine Assimilierung gemaf dieser Gefahrgutregel
nicht moglich ist

’Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften, Hans Domininghaus, ISBN 3-540-21410-0 Springer Verlag

°Dr. Rer nat. Hans-Jurgen Kocks; zitiert aus: 3R international (45) Heft 3-4/2006
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2 Zum Nachweis der Schadigungsmechanismen kénnen folgende Labormethoden
herangezogen werden:

Labormethode Regelwerk / Norm

RID Kapitel 6.1 Anhang
~Prufvorschriften fir KunststoffgefalZe*
Labormethode A Richtlinien zu Absatz 6.1.5.2.7 bzw.
6.5.6.3.6
- DINEN ISO 13274

- RID Kapitel 6.1 Anhang
~Prufvorschriften fir Kunststoffgefalie*

Labormethode B1 Richtlinien zu Absatz 6.1.5.2.7 bzw.
6.5.6.3.6
-  DINEN ISO 13274
Labormethode B2 -  DIN EN ISO 13274
Labormethode B3 -  DINENISO 13274

- RID Kapitel 6.1 Anhang
.Prufvorschriften fir Kunststoffgefalie*

Labormethode C1 Richtlinien zu Absatz 6.1.5.2.7 bzw.
6.5.6.3.6
-  DINENISO 13274
Labormethode C2 -  DINENISO 13274
Labormethode C3 -  DINENISO 13274

2.1 Prifkdrper

Fur die Herstellung der Prufkorper wird auf formgepresste oder extrudierte Platten zurlickgegriffen,
welche aus einem geeigneten Referenzkunststoff hergestellt sind. Der Behéalterwerkstoff selbst kann
auch als Referenzmaterial herangezogen werden.

2.2 Prifung von l6sungsmittelhaltigen, filmbildenden Prifmedien

Um zu verhindern, dass sich auf der Prifkdrperoberflache durch Vernetzung ein Film bildet, der zu
falschen Messwerten (Massenzunahme, andere Restzugfestigkeit, anderer Schmelzindex) und so zu
falschen Ergebnissen fihren wiirde, kann stellvertretend mit den enthaltenen Losungsmitteln geprift
werden, sofern die filmbildenden Medien keine eigene schadigende Wirkung haben.

23 Labormethode A
Widerstand gegen Absorption/Anquellen (Verfahren A)

Bei diesem Verfahren wird die Widerstandsfahigkeit von Kunststoffverpackungen gegen Anquellung
(Absorption) bestimmt, wenn sich diese in Kontakt mit dem Fullgut befinden.

Die prozentuale Zunahme der Masse bei Priifung mit dem Fullgutdarf hdchstens so grol3 sein wie der
Wert, der bei Prifung mit der anwendbaren Standardflissigkeit erreicht wird.
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Standardflissigkeiten
Kohlenwasserstoffgemisch (White Spirit)

n-Butylacetat / mit n-Butylacetat gesattigte
Netzmittelldsung

Essigsaure

2.4 Labormethode B
Widerstand gegen Spannungsrissauslésung

Bei diesem Verfahren wird die Widerstandsfahigkeit von Kunststoffverpackungen gegen
Spannungsrissauslosung bestimmt, wenn sich diese in Kontakt mit dem Fuillgut befinden.

Es ist eines der drei folgenden alternativen Verfahren anzuwenden:

B1) Stifteindruckprifung
Bei diesem Verfahren missen die Ergebnisse zeigen, dass mit dem Fillgut die Auswirkungen
hdchstens gleich wie die mit der zur Kontrolle verwendeten Standardfliissigkeit sind.

B2) Streifenbiegeprifung

Bei diesem Verfahren missen die Ergebnisse zeigen, dass mit dem Fiillgut die Zeit bis zum
Versagen mindestens ebenso lang wie die mit der zur Kontrolle
verwendetenStandardflissigkeit ist.

B3) Kriechversuch an Probekdrpern mit umlaufender Kerbe (FNCT-Test)

Bei diesem Verfahrenmussen die Ergebnisse zeigen, dass mit dem Fullgut die Zeit bis zum
Versagen mindestens ebenso lang wie die mit der zur Kontrolle
verwendetenStandardflussigkeit ist.

Standardflissigkeiten
Netzmittelldsung
Essigsaure

n-Butylacetat / mit n-Butylacetat gesattigte
Netzmittelldsung

25 Labormethode C
Widerstand gegen molekularen Abbau

Bei diesem Verfahren wird die Widerstandsfahigkeit von Kunststoffverpackungen gegen molekularen
Abbau bestimmt, wenn sich diese in Kontakt mit dem Fllgut befinden.

Es eines der drei folgenden alternativen Verfahren anzuwenden:

C1) Messung des Schmelzindices;

Bei diesem Verfahren darf der Schmelzindex des Prufkdrpers aus dem jeweiligen Werkstoff,
der mit dem Fullgut in Kontakt ist, den des Prufkdrpers aus dem gleichen Werkstoff, der mit
55%iger Salpetersdure in Kontakt ist, nicht tiberschreiten.

Betragt die Erhéhung des Schmelzindices im Vergleich der unbehandelten Proben zu den im
Originalftillgut vorgelagerten Proben (Differenz der Mittelwerte) nicht mehr als 15%, so gilt das
Originalftillgut als nichtschadigend im Sinne des molekularen Abbaus.

C2) Messung der Viskositatszahl;
Bei diesem Verfahren darf die Viskositatszahl der Probe aus dem jeweiligen Werkstoff, die mit
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dem Fullgut in Kontakt ist, die der Probe aus dem gleichen Werkstoff, die mit 55%iger
Salpetersaure in Kontakt ist, nicht unterschreiten

C3) Messung der Bruchdehnung.

Bei diesem Verfahrendarf die Bruchdehnung der Probe aus dem jeweiligen Werkstoff, die mit
dem Fullgut in Kontakt ist, die der Probe aus dem gleichen Werkstoff, die mit 55%iger
Salpetersaure in Kontakt ist, nicht unterschreiten.

Anwendbarkeit der Verfahren

i) Wenn die Absorption durch das Fullgut nach Verfahren A weniger als 1 % betragt, ist, bevor
der Schmelzindex gemessen wird, der Prufkorper zu trocknen (z. B. bei Lagerung im Vakuum
bei 50 °C), bis die Masse auf < 1 % konstant bleibt.

ii) Wenn das Fillgut nach dem Trocknen zu einer hdheren Absorption fiihrt, bedeutet dies, dass
das Verfahren C1 nicht anwendbar ist, in diesem Fall ist Verfahren C2 oder Verfahren C3
anzuwenden.

iii) Wenn das Fillgut (z. B. organisches Peroxid) in den PE-Priufkdrper eindringt und bei héheren

Temperaturen (wie sie bei der Messung des Schmelzindexes auftreten) zur Vernetzung fihrt,
ist das Verfahren C3 anzuwenden. Die Verfahren C1 und C2 sind dann nicht anwendbar.

iv) Fir vernetztes PE (PE-X) ist das Verfahren C3 anzuwenden. Die Verfahren C1 und C2 sind
hierfur nicht anwendbar.

Standardflissigkeiten
Salpetersaure (55%)
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