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Strahlenvernetzung bei BGS

Was wir tun, machen wir mit Energie

Die Behandlung von Kunststoffen mit hochenergeti-
scher Elektronen- oder Gammastrahlung ist die kosten-
glnstige Alternative zu teuren Hochleistungspolyme-
ren. BGS Beta-Gamma-Service GmbH & Co. KG hat als
Pionier auf diesem Gebiet mehr als 25 Jahre Erfahrung
in der industriellen Anwendung von Beta- und Gamma-
strahlung. Wir sind ein gefragter Partner unterschied-
lichster Branchen, wenn es darum geht, neue Heraus-
forderungen zu meistern.

Die Strahlenvernetzung verleiht preiswerten Massen-
kunststoffen und technischen Kunststoffen die thermi-
schen, mechanischen und chemischen Eigenschaften
von Hochleistungskunststoffen. Und das, ohne in den
Produktionsprozess einzugreifen: Die Strahlenvernet-
zung erfolgt nach der Formgebung als letzter Verar-
beitungsschritt in der Prozesskette — auf dem Weg zum
Endabnehmer. Die Produkte kdnnen zum Bestrahlen
als Strangmaterial auf Trommeln, lose in Gitterboxen
oder — bei Spritzgussteilen — als Schittgut in Kartons
verpackt angeliefert werden.

Die Strahlenvernetzung zeichnet sich durch hohe Pro-
zesssicherheit sowie Reproduzierbarkeit aus und er-
spart kunststoffverarbeitenden Betrieben hohe Investi-
tionen. BGS erbringt mit jahrzehntelangem Know-how
und hochmodernen Bestrahlungsanlagen fir jeden
Kunden die optimale Dienstleistung. Wir helfen dabei,
den Einsatzbereich und damit die Wertschopfung von
Kunststoffprodukten zu steigern — etwa durch deren er-
hohte Hitze- und Abriebbestandigkeit.

Vertrauen Sie, wenn es um die Optimierung lhrer Pro-
dukte mit hochenergetischer Strahlung geht, einem in-
novativen Unternehmen mit zertifizierter Qualitat: BGS.

BGS: An drei Standorten
optimieren wir lhre Produkte.

Der umfassende Service von BGS
ist Ausdruck des Bestrebens, ein
~Rundum-sorglos-Paket” zu bieten
- bei welcher speziellen Aufgaben-
stellung auch immer:

B Wir integrieren unsere Dienst-
leistungen kosten- und ressourcen-
schonend in lhren Produktionspro-
zess: Sie senden uns lhre Ware zur
Bestrahlung. Diese erreicht an-
schlieBend direkt ihren definitiven
Bestimmungsort.

B Wir unterstitzen Sie bereits

in der Entwicklungsphase, um lhre

Produkte bestmaoglich auf nachfol-

gende Behandlungen abzustimmen.

B Unsere dokumentierte Qualitat
gibt Ihnen zertifizierte Sicherheit.
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Strahlenvernetzung von Werkstoffen

Das Prinzip

Die Strahlenvernetzung beruht auf der Wirkung hoch-
energetischer Beta- und Gammastrahlen. Der Kunst-
stoff wird einer exakt festgelegten Dosis an Gamma-
oder Betastrahlen ausgesetzt und so die Vernetzung
der Kunststoffmolekiile prazise gesteuert. Die Material- neue Eigenschaften und damit
eigenschaften werden im Voraus genau definiert und Einsatzgebiete fir bestimmte
durch die punktgenaue Bestrahlung erreicht. Rohstoffe

Kostenersparnis bei Rohstoffen
durch Verzicht auf teure Hoch-
leistungskunststoffe

Bei der Vernetzung absorbiert das Material die Strah-
lungsenergie. Chemische Bindungen werden gespal-
ten, es entstehen freie Radikale. Diese gehen im nachs-
ten Schritt die gewulinschte Molekularverbindung ein.
So entsteht ein extrem belastbares ,Netzwerk”. Die
Modifikation findet am fertigen Kunststoffprodukt statt.
Durch Abschirmung lasst sich der Vernetzungsgrad so-
gar innerhalb eines Formteils variieren. Auch die Be-
strahlung von Rohstoffen ist moglich.

exakt reproduzierbares Verfahren

schnelles Verfahren

Minimierung von Produktions-
abfallen

Strahlenvernetzung eignet sich grundsatzlich fiir Kunststoffe, bei denen auch die chemische Vernet-
zung mittels radikalischer Initiatoren (z. B. Peroxiden) madglich ist. Anders als bei den chemischen
Vernetzungsverfahren findet die Strahlenvernetzung bei niedrigen Temperaturen statt. Mengen-
malig am bedeutendsten ist die Vernetzung von Polyethylen (PE), Polyamid (PA), Polybutylente-
rephthalat (PBT) und Polyvinylchlorid (PVC). Die Vernetzung von thermoplastischen Elastomeren
(TPE) gewinnt zunehmend an Bedeutung, auch Polypropylen (PP) lasst sich strahlenvernetzen.

Die Wirkweise der Strahlenvernetzung ist der seit Langem genutzten Vulkanisation bei Kaut-
schuken vergleichbar. Als physikalisches Verfahren hat die Bestrahlung den Vorteil, dass Effekte
bereits bei niedrigen Temperaturen erzielt werden und sich die Ergebnisse exakt und ohne qua-
litative Schwankungen erreichen lassen. BGS tragt mit der bedarfsgenau abgestimmten Anwen-
dung von Beta- oder Gammastrahlen dazu bei, die Werkstoffeigenschaften von Kunststoffen zu
optimieren und neue Anwendungsbereiche fiir etablierte Rohstoffe zu er6ffnen.

Da sich die Vernetzung als externer Schritt an den Produktionsprozess beim Hersteller anschliel3t,
wird die optimale Prozessgeschwindigkeit nicht beeintrachtigt. Als weiterer Vorteil der nachgela-
gerten Bestrahlung fertiger Spritzgussteile lassen sich anfallende Kunststoffreste, beispielsweise
Angussstiicke, problemlos in den Produktionsprozess zurilickfiihren.




~Upgrading” durch Strahlenvernetzung
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Aus Masse wird Klasse

~Upgrading” fiir Kunststoffe: Die Strahlenvernetzung verleiht preiswerten Massenkunststof-
fen oder technischen Kunststoffen die mechanischen, thermischen und chemischen Eigen-
schaften von Hochleistungskunststoffen. Nach der Strahlenvernetzung kéonnen Kunststoffe
unter Bedingungen eingesetzt werden, denen sie ansonsten nicht standhalten wirden.

Die Strahlenvernetzung findet grundsatzlich nach der Formgebung statt — das Spritzgiel3en,
Extrudieren oder Blasformen nimmt wie gewohnt der Hersteller mit den tblichen Rohstoffen
vor. Dementsprechend fallen keine Kosten fiir die Anschaffung neuer Werkzeuge oder Ma-
schinen an. Die Strahlenvernetzung erfolgt bei Raumtemperatur und I9st als physikalisches
Verfahren die Vernetzungsreaktionen Gber Radikale im Polymer aus.

Welches Eigenschaftsspektrum sich erzielen lasst, hangt vom jeweiligen Basispolymer ab.
Fir einige Kunststoffe sind Vernetzungsverstarker erforderlich. Die Zugabe der Vernetzungs-
hilfen kann bei der Herstellung des

Kunststoffgranulates (Compoundieren) Strahlenvernetzbare Polymere
oder unmittelbar vor der Formgebung Bezeichnung Vernetzungsadditiv
(z. B. Masterbatches) erfolgen. Die Ad- ja nein
ditive ermoglichen oder verbessern die  Thermoplaste Polyethylen PE (LLDPE/LDPE/MDPE/HDPE/UHMWPE) X
Vernetzbarkeit und konnen die Eigen- Polypropylen PP (Homo-/Copolymere) X
schaftsprofile des Kunststoffs weiter Polyamide PA (Polyamid 6/6.6/11/12) x
optimieren. Zum Einsatz kommen die Polybutylentherepthalat PBT x
. Polyvinylidenfluorid PVDF
aus der Kunststoff- und Kautschukin- olyvinylidentiuor X
dustrie bek t Vi t hilf Ethylen-Tetrafluorethylen ETFE X
ustrie bekannten Vernetzungshilien. Polyvinylchlorid PVC (nur Weich-PVC) X
Zur Beurteilung der erzielten Eigen- Ethylenvinylacetat EVA
w . Chloriertes Polyethylen (PE-C)
schaftsveranderungen kann BGS im -
) ) Thermoplastische Polyetherester Blockcopolymer (TPE-E)
Anschluss an die Bestrahlung spezielle  Elastomere Polyurethan Blockcopolymer (TPE-U) M
Kunststoffprifungen vornehmen. Polyether Blockamid (TPE-A) N
Elastomere Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) X
Silikonkautschuk X
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Eigenschaftsveranderungen

Thermische Eigenschaftsverbesserungen

Thermoplastische Materialien werden bei der Strahlen-
vernetzung thermoelastisch. Durch die Vernetzungsre-
aktion entsteht ein Netzwerk, das die Fliel3fahigkeit des

Thermische Eigenschafts-
verbesserungen durch
Bestrahlung:

Kunststoffs unterbindet — bei hoheren Temperaturen
verhalt sich das Material wie ein Elastomer. Die ver-
besserte Temperaturbestandigkeit und die bei erhoh-
ten Temperaturen deutlich verbesserten mechanischen
Kennwerte sind wesentliche Kennzeichen der Strahlen-
vernetzung.

Demnach fallen bei unvernetztem PA-6.6 die Moduln
oberhalb der Kristallitschmelztemperatur praktisch auf
Null. Dagegen gewahrleisten die wesentlich hdheren
Moduln eines vernetzten Kunststoffes eine ausreichend
hohe Festigkeit auch bei Temperaturen von mehr als
350 °C. Zusatzlich verringert sich der thermische Aus-
dehnungskoeffizient. Ein vernetztes PA-6.6 weist einen
um 20 °C verbesserten Temperaturindex auf (5.000 h;
60 % Abfall der Bruchdehnung).

Verbesserung der Warme-
formbestandigkeit

gezielte Einstellung der
Warmedehnung (Hot-Set/
Hot-Modulus)

Verbesserung des Druck-/
Zugverformungsrestes

Erhohung der Glihdraht-
festigkeit

Erhohung der Alterungs-
bestandigkeit

Uberpriifung der
Warmeformbestan-
digkeit von vernetzten
Bauteilen durch

den Lotkolbentest

(li.: unvernetzt,

re.: vernetzt,

Material: PA-6 GF 30,
Gewicht: 1.000 g,
Temperatur: 350 °C).



Warmeformbestandigkeit von strahlenvernetztem PA-6.6
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Die Starken eines vernetzten
thermoplastischen Elasto-
mers zeigen sich bei hohe-

ren Temperaturen deutlich.
Strahlenvernetzbare TPE-
Compounds liefern selbst bei
160 °C noch gute Druckverfor-
mungswerte und liegen somit
im Eigenschaftsprofil iiber
weite Strecken gleichauf mit
klassischen Elastomeren. Sie
eignen sich hervarragend als
Dichtungsmaterial von Teilen,
die im Zwei-Komponenten-
Spritzgussverfahren hergestellt
werden. Die nachgeschaltete
Strahlenvernetzung verbessert
bei geeigneten Gehausewerk-
stoffen sowohl die Eigenschaf-
ten des eingespritzten TPE als
auch die des Formteils deutlich.
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Eigenschaftsveranderungen

Mechanische Eigenschaftsverbesserungen

Die Strahlenvernetzung verbessert die mechanische Mechanische Eigenschafts-
Festigkeit verstarkter Kunststoffe schon bei Raumtem- verbesserungen durch Bestrah-
peratur. Hierzu tragt vor allem die bessere Ankopplung lung:

der Flllstoffe an die Polymermatrix bei, die durch eine

. - ) Anstieg der Moduln
Aktivierung der Grenzflachen verursacht wird.

Reduktion des Kaltflusses
Auch die Schweillnahtfestigkeit an vibrationsge- (Kriechen)

schweilRten Bauteilen sowie die Verbundfestigkeit zwi-
schen Materialkombinationen (z. B. Polymer/Polymer
und Polymer/Metall) werden durch die Strahlenver-

netzung erhoht. Erhohung der Bindenaht-
festigkeit

Verbesserung der Wechsel-
biegefestigkeit

Verbesserung des
Zeitstandverhaltens unter
Innendruck




Erhohung der Festigkeit von PA-6 GF 30

Spannung
(N/mm?)
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Probe langs zur
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Probe quer zur
Spritzrichtung

e  unvernetzt
e yernetzt

Besonders bei glasfaserverstarktem Polyamid verbessert die Bestrahlung das mechanische
Verhalten erheblich. Schon bei Raumtemperatur haften Glasfaser und Polymermatrix besser
an und verleihen dem Material eine deutlich hohere Festigkeit. Der Grund: die iibergreifende

I \
3 4

Dehnung (%)

Vernetzung an den Grenzflachen zwischen Glasfaser-Schlichte und Kunststoffmatrix.

Kriechverhalten PA-6 GF 30 bei 100 °C und 15 N/mm?

Dehnung (%)
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1,00 — /
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0,50 */

0,25 —
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\
Zeit (s)

/| Mechanische
| Eigenschaftsverbesserungen

Erhéhung der

Faser-Matrix-

Anhaftung und 88
Festigkeit |

bei PA-6 GF 30

(oben unvernetzt,

unten vernetzt).

Werden Kunststoffe mecha-
nisch belastet, neigen sie zum
Kriechen. Die Vorspannungs-
kraft und damit die Funktionalitat
der Kunststoffe gehen verloren.
Die Strahlenvernetzung ver-
ringert die Kriechneigung von
Kunststoffen. Dies ist anhand
der Zeitdehnlinie des vernetzten
PA-6 GF 30 gut erkennbar.
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Eigenschaftsveréinderuﬁgen

Tribologische Eigenschaftsverbesserungen

Ein wichtiges Auswahlkriterium flir Maschinenelemente
aus Kunststoff ist deren Reibungs- und VerschleiBverhal-
ten. Bei immer héheren Einsatztemperaturen von Gleitla-
gern und Zahnradern verklrzen Reibung und Verschleil®
ihre Lebensdauer. In der Regel weisen die herstellungs-
bedingt in der Oberflache der Kunststoffteile erhdhten
amorphen Anteile ein unglinstiges Verschlei3verhalten
auf. Gerade die amorphen Bereiche sind besonders gut
strahlenvernetzbar, wodurch sich ihr Verschlei3verhalten
dramatisch verbessern lasst. Bei Polyamiden beispiels-
weise kann die Strahlenvernetzung die Dauereinsatztem-
peratur um bis zu 100 °C erhohen und ein Aufschmelzen
verhindern. Bei vernetzten Teilen aus Polyamid-6.6 lassen
sich wesentlich hohere Gleitgeschwindigkeiten bei gleich-
zeitig reduziertem VerschleilRkoeffizienten erzielen.

Tribologische Eigenschaftsver-
besserungen durch Bestrahlung:

hohere Verschleil3festigkeit

bestandiger gegen Reibungs-
warme: kein Schmelzen der
Gleitflache

erhdhte Malhaltigkeit

vielfaltige Schmierungs-
moglichkeit

hohere mechanische
Belastbarkeit (Ubertragene
Momente/Zahnrader)



Linearer Verschlei® von PA-6.6-Proben in Abhangigkeit von der Versuchsdauer

Linearer Verschleild
w (pm)

Vernetzte und unvernetzte
Polyamide unterscheiden
sich deutlich im Verschlei3-
verhalten. Die vernetzten
Polyamide zeigen tiber die
gesamte Versuchsdau-

er einen gleichmaBigen
Verschleils, der insgesamt
geringer ist. Die quasi-
amorphen Randbereiche
der unvernetzten Polyamide
weisen einen geringeren
Widerstand auf, sie ver-
schleiBen schneller als die
teilkristallinen Bereiche.

A
ausgewerteter Bereich

Einlaufphase

quasiamorpher Bereich
teilkristalliner Bereich

Ubergang

 ~

,

esmm—  ynvernetzt
e yernetzt

»

Versuchsdauer t (h)

Einfluss der Umgebungstemperatur auf den VerschleiBkoeffizienten von PA-6.6

Verschleil3koeffizient

(10 mm?3/

Die Einsatzgrenze von
unvernetztem Polyamid-6.6
liegt unter tribologischer
Belastung bei 120 °C.

Die Strahlenvernetzung
verhindert das Aufschmel-
zen und erhoht die Dauer-
einsatztemperatur um bis
zu 100 °C bei gleichzeitig
reduziertem Verschlei3-
koeffizienten. Durch die
hoheren thermischen
Einsatzgrenzen erreicht
die VerschleilSrate ihr
Minimum erst bei ca. 170 °C.
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Eigenschaftsveranderungen

Chemische Eigenschaftsverbesserungen

Die Vernetzung von Kunststoffen verringert die Loslich-
keit bzw. die Quellung durch Losungsmittel deutlich. Dies
wird beispielsweise zur Bestimmung des Vernetzungs-
grads durch den Extraktionsversuch genutzt. Der so er-
mittelte Gel-Wert korreliert direkt mit dem Vernetzungs-
grad: Nimmt der Vernetzungsgrad zu, sinkt gleichzeitig
der Quellungsgrad.

GleichermalRen verbessert die Strahlenvernetzung die
Bestandigkeit gegen aggressive Medien (z. B. Bremsflus-
sigkeit) und Hydrolyse. Dies zeigt sich beispielsweise in
verbesserter Spannungsrissbestandigkeit und deutlich
reduziertem Festigkeitsabfall nach Einwirkung von Lo6-
sungsmitteln.

Chemische Eigenschaftsver-
besserungen durch Bestrahlung:

Verminderung der Loslichkeit

Verbesserung des Quell-
verhaltens

Erhohung der Spannungs-
rissbestandigkeit

Verbesserung der Hydrolyse-
und Olbestandigkeit

Gelgehalt (Vernetzungsgrad) als Funktion der Dosis

Vernetzungsgrad (%)

90 —
PA-6+VA
80 HDPE
70 —
60 —
Der im Extraktions- 90
versuch ermittelte 40 —
Gelgehalt erreicht
bei vielen Polymeren 30
zwischen 66 und 20 —
100 kGy ein Plateau 10 —
mit einem maximalen
Vernetzungsgrad von 0 I I I \
65 bis 80 Prozent . 0 50 100 150 200

Dosis (kGy)



Hydrolysebestandigkeit von TPE-U in siedendem Wasser

Zugfestigkeit
(% Ausgangswert)
100

80

60

40

20

Strahlenvernetzung 0
verbessert die
Hydrolysebestandigkeit
vieler Polymere deutlich.

\ \
25 30

Lagerdauer (h)

e ynvernetzt
e yernetzt

Spannungsrissbestandigkeit von PA

Die Vernetzung verbessert die
Spannungsrissbestandigkeit
deutlich, hier von PA-6. Nach
Lagerung in 30 %-Losung
(ZnCl;) zeigt die unvernetzte
Probe (Ii.) deutliche Spannungs-
risse, die vernetzte Probe (re.)
hingegen kaum.
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Anwendungen

Elektro

In der Elektroindustrie werden Kunststoffe wegen ihrer
guten Isolationseigenschaften und nahezu unbegrenzten
Formgebungsmaglichkeiten eingesetzt. Die fortschreiten-
de Miniaturisierung und neue Fertigungstechnologien
stellen immer hohere Anforderungen an Warmestandfes-
tigkeit und Entflammbarkeit. So verursachen beispiels-
weise die heute gebrauchlichen bleifreien Lote Spitzen-
temperaturen von mehr als 250 °C, denen normalerweise
nur Hochleistungskunststoffe wie LCP, PEEK, PES oder PEI
standhalten. Diese sind allerdings teilweise sehr schlecht
zu metallisieren.

Durch die Strahlenvernetzung von PA oder PBT lassen
sich die thermischen Kurzzeit-Einsatzgrenzen wesentlich
erweitern, ohne dass die Bauteile erweichen oder an-
schmelzen. Gleichzeitig verbessert sich die Haftfestigkeit
der Metallisierung auf der Kunststoffoberflache.

Auch die Gehause anspruchsvoller Funktionsbauteile fir
Leitungsschiitze werden heute aus strahlenvernetztem
PA statt aus Duroplasten gefertigt. Kommt es zum Kurz-
schluss, fihren die hohen Temperaturen im Lichtbogen
nicht mehr dazu, dass der Kunststoff aufschmilzt und die
Kontaktflachen verkleben. Ein weiterer positiver Effekt
der Strahlenvernetzung ist die verringerte Entflammbar-
keit durch gliihende Drahte (Hot Wire Ignition HWI nach
UL-746A). Aufgrund der Vorschrift UL-508 kann dadurch
sogar auf Flammschutzadditive im Kunststoff verzichtet
werden.

‘

e

"'"i,f -y

Chemische Eigenschaftsver-
besserungen durch Bestrahlung:

Verminderung der Loslichkeit

Verbesserung des Quell-
verhaltens

Erhohung der Spannungs-
rissbestandigkeit

Verbesserung der Hydrolyse-
und Olbestandigkeit




Erweiterung der thermischen Kurzzeit-Einsatzgrenzen im Metallbad

20s -
PA-6.6-GF30 T
70+ I S
=
7 =
50 s - =
PA-6-GF30 )
6o s > =
=
— <<
PBT-GF30 50s - Dauer und Hohe
60 s D> der thermischen
— Einsatzgrenzen im
15s i Metallbad verbes-
PBT-GF20 as s [ sert die Strahlenver-
: : : : : : | netzung deutlich.
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Alterungsverhalten (Temperaturindex RTI) von PA-6.6
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600 —

400 Ty TN Nommean

200 —
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0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000
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e ynvernetzt
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Die Priifung beschreibt das Alterungsverhalten eines Kunststoffs nach Lagerung bei hoher Temperatur.
Unvernetztes PA-6.6 verfiigt nach ca. 800 Stunden nur noch tiber 50 % seiner elektrischen Isolationseigen-
schaften. Ein strahlenvernetztes Polyamid erreicht die rund zehnfache Lebensdauer.
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Anwendungen

Kabel/Leitungen

Dass Kunststoffe in der Kabel- und Leitungsisolation die
hohen Anforderungen an Warmestandfestigkeit und Che-
mikalienbestandigkeit erfillen, ermdglicht seit Jahrzehn-
ten die Strahlenvernetzung. Bewahrte Anwendungen sind
beispielsweise die Verbesserung der Schweil3perlenbe-
standigkeit von Kabeln und Fahrzeugleitungen, um die
Warmeformbestandigkeit gemald der Klassen C und D zu
erflillen (Einsatztemperaturen bis zu 125 °C bzw. 150 °C).
Heute werden auch Energiekabel erfolgreich strahlenver-
netzt, um spezielle Eigenschaftsprofile zu erzielen.

Die Strahlenvernetzung ermoglicht eine hohe Flexibilitat
in der Rohstoffauswahl sowie in Kabelkonstruktion und
-aufbau. Es lassen sich nicht nur einzeln isolierte Adern,
sondern auch mehrere verseilte Adern oder komplett kon-
fektionierte Leitungen in einem Arbeitsgang vernetzen.
Sollte der Einsatz strahlenempfindlicher Aderisolationen
erforderlich sein, ist es sogar moglich, nur den AuBenman-
tel zu vernetzen. Auf Wunsch unterstiitzt BGS bei der Ab-
stimmung zwischen Bestrahlungsdosis und eingesetztem
Polymercompound, um das Optimum von technischen
Eigenschaften und Kosten zu finden. Die Strahlenvernet-
zung ist damit eine wettbewerbsfahige Option neben an-
deren Vernetzungsverfahren.

Ein wichtiges Einsatzgebiet strahlenvernetzter Kabel sind
heute Photovoltaikanlagen. Nur strahlenvernetzte Kabel
sind iberhaupt in der Lage, die gesetzlichen Anforderun-
gen bezuglich Dauergebrauchstemperaturen und Lichtbo-
genbestandigkeit zu erfiillen und der Beanspruchung durch
industrielle Faktoren wie sauren Regen, Abgase, Ozon oder
andere chemische Substanzen standzuhalten. Im Gegen-
satz zur chemischen Vernetzung wird der fir Photovoltaik-
Kabel Ublicherweise notwendige Doppelisolationsmantel in
einem einzigen Arbeitsgang strahlenvernetzt.

Eigenschaftsverbesserungen
durch Bestrahlung:

hohere thermische Einsatz-
grenzen

Schweil3perlenbestandigkeit

Erhohung des Warmedruck-
widerstands

bessere Ol- und Chemi-
kalienbestandigkeit

bessere Hydrolysebestan-
digkeit

hohere Wechselbiege-
festigkeit

bessere Abriebeigenschaften

verbesserte Spannungsriss-
bestandigkeit




Gegentber chemischen Verfahren bietet der physikalische Prozess der Strahlenvernetzung
sehr hohe Prozesssicherheit. Das Verfahren ist exakt beherrsch- und reproduzierbar, es gibt
keine moglichen Schwankungen wie bei der chemischen Vernetzung. Ein weiterer Vorteil
der Strahlenvernetzung ist ihre Schnelligkeit, die weit Gber anderen Verfahren liegt.

>
s 2
=
Warme-Druck-Widerstand von strahlenvernetztem thermoplastischen = =
Polyurethan (150 °C, 4 Std.) 23
u —
1]
Warmedruck- Eindringtiefe des E =
Widerstand (%) Prifrahmens (%) << x
80 — — 20
60 — — 40
40 — — 60
20 — — 80
0 — — 100
Dosis (kGy)

Die thermische Bestandigkeit von Kabelmanteln kann durch Strahlenvernetzung deutlich
verbessert werden.

Halogenfrei flammgeschiitzte Kabelmischung auf Polyolefin-Basis
(200 °C, 15 Min., 20 N/cm?)

Hot-Set (%)
300 —

unter Entlastung

250 —

200 —

150 —

nach Entlastung
100 —

50 —

0 \ \ \ \

0 50 100 150 200
Dosis (kGy)

Die gewiinschte Dehnung unter einer bestimmten Last bei hohen Temperaturen (Hot-Set-Wert)
lasst sich materialspezifisch durch die Hohe der Bestrahlungsdosis einstellen.
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Strahlenvernetzte Automobilbauteile
erfilllen hochste Anspriiche hinsichtlich
Temperatur- und Chemikalienbestandigkeit
bei verbesserten Abriebeigenschaften.

Automobil

Kunststoffe werden als Rohstoffe in der Automobilindus-
trie immer wichtiger, um die Anforderungen an Gewichts-
reduzierung zu erflillen und den Kraftstoffverbrauch zu
senken. Gleichzeitig unterliegen die Materialien hohen
thermischen, mechanischen und chemischen Beanspru-
chungen, wenn es beispielsweise um Anwendungen im
Motorraum oder Abgasstrang geht. Traditionell lasst sich
das Anforderungsprofil nur durch den Einsatz teurer und
schwerer zu verarbeitender Hochleistungskunststoffe er-
fillen. Hier bietet sich die Strahlenvernetzung als Losung
an, mit deren Hilfe das Einsatzspektrum kostengunsti-
gerer und bereits eingefiihrter Materialien (z. B. PA) er-
weitern lasst. Das hilft Rohstoffkosten zu sparen und er-
moglicht gleichzeitig, die steigende Vielfalt an Rohstoffen
einzugrenzen.

Sind die Kunststoffe zusatzlich zu hohen Temperaturen
beispielsweise aggressiven Medien oder hohen mecha-
nischen Belastungen ausgesetzt, verbessert die Strahlen-
vernetzung das Alterungsverhalten. Auch thermoplasti-
sche Elastomere bis hin zu Polyesterelastomeren, deren
Einsatz haufig durch unzureichende Druckverformungs-
reste beschrankt ist, konnen durch Strahlenvernetzung so
optimiert werden, dass sie die hohen Anforderungen im
Fahrzeugbau erflllen. Weitere Anwendungsmaglichkei-
ten sind beispielsweise Elastomerdichtungen, die neuer-
dings im Zwei-Komponenten-Spritzguss hergestellt und
anschlieBend strahlenvernetzt werden. Eine geeignete
Werkstoffkombination vorausgesetzt, werden das Gehau-
se und die eingespritzte TPE-Dichtung in einem Arbeits-
gang vernetzt.

Eigenschaftsverbesserungen
durch Bestrahlung:

verbesserte Festigkeits- und
Kriecheigenschaften

hohere Warmeformbe-
standigkeit und geringere
Warmeausdehnung

Verbesserung der Alterungs-
bestandigkeit

Reduktion der Quellung
und verbesserte Spannungs-
rissbestandigkeit

Verbesserung des Druck-
verformungsrestes

verbesserte Abriebwerte und
geringerer Gleitwert

hoherer Berstdruck

verbesserte Bindenaht-
festigkeit



Langzeitalterung bei 200 °C tiber 1.000 Std. von PA-6.6 GF 30

E-Modul (MPa)
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Kiihimittellagerung bei 130 °C (Glykol/Wasser 50:50) von PA-6.6 GF 30

Bruchdehnung (%)
14 —
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10 —
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Im Automobilbau treten hohe Temperaturen und aggressive Medien auf. Diese beschranken die
Einsetzbarkeit vieler Materialien. Strahlenvernetzung verbessert hier die Langzeitbestandigkeit deutlich.

IDEEN PLUS ENERGIE 19



20

Anwendungen

Rohre/Schlauche

Kunststoffrohre aus HDPE werden seit Jahrzehnten strah-
lenvernetzt, um ihre Gebrauchseigenschaften tiber einen
sehr langen Zeitraum sicherzustellen. Besonders wich-
tig ist das verbesserte Zeitstandsverhalten bei erhohten
Temperaturen und Innendriicken. Mehrere Millionen Ki-
lometer weltweit bereits installierter, strahlenvernetzter
Rohre — so genannte PE-Xc Rohre — beweisen seit liber
30 Jahren im taglichen Einsatz ihre Zuverlassigkeit unter
schwierigen Bedingungen. Im Gegensatz zu den chemisch
vernetzten PE-Xa und PE-Xb-Rohren besteht bei strahlen-
vernetzten PE-Xc-Rohren kein Risiko durch Rickstande
aus den Vernetzungschemikalien. Zudem bietet die phy-
sikalische Strahlenvernetzung eine sehr hohe Prozesssi-
cherheit und deutlich hdhere Produktionsgeschwindigkei-
ten als chemische Vernetzungsverfahren.

Gangigstes Material fir die Herstellung
von Schlauchen ist PE. Dagegen
werden medienfiuhrende Schlauche
oder Rohre, die hochste Anforderungen
an Temperaturbestandigkeit und
Berstdruckfestigkeit erfiillen miissen,
aus strahlenvernetzbarem PA-11
hergestellt.

Eigenschaftsverbesserungen
durch Bestrahlung:

erhohte Zeitstandsfestig-
keiten bei hoheren Tempera-
turen

Verbesserung des Kaltflusses

verbesserte Chemikalien-
bestandigkeit

verminderte Rissfort-
pflanzung

hohere Druckstabilitat

Vernetzung der Aul3en-
und Innenschicht in einem
Arbeitsdurchgang, auch
bei Metallverbundrohren

alle gewunschten Farben
vernetzbar

Verbesserung der Wechsel-
biegefestigkeit

Erhohung der Schweil3-
perlenbestandigkeit

Strahlenvernetzte Wellrohre weisen
bessere Dauergebrauchseigenschaften
und Bestandigkeit gegen hohe Tem-
peraturen auf. Das ist wichtig fur ihren
Einsatz z. B. als Kabelschutzrohre.




Zeitstandverhalten im Zeitstand-Innendruckversuch von HDPE

Vergleichsspannung

(N/mm?) =
20 — S S
S5
S5
T wnv
9 S8
9 S =
8 (==
7 <
6 60°C
5 0,
4 80.°C
3
110 °C
2
Unvernetztes PE-HD besitzt bei 110 °C keine Innendruckfestigkeit.
0 I I I I I I
01 1 10 10? 108 104 10°

Belastungsdauer (h)
e ynvernetzt

emm——  yernetzt

Stranggut auf Trommeln: Stangenware:
Metallverbund- und PE-Rohre Metallverbund- und PE-Rohre
Rohrdurchmesser: 5 bis 90 mm max. Lange: 12 m
max. Trommeldurchmesser: 3,20 m max. Rohrdurchmesser: 600 mm
max. Trommelbreite: 2,60 m max. Wandstarke: 20 mm
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Schrumpfprodukte werden in der
Elektroisolation sowie fiir die Abdichtung
von Kabeln und Pipelines eingesetzt.

Sie erhalten durch Strahlenvernetzung
ithr Formgedachtnis.

22

Schrumpfprodukte

Die Schrumpftechnologie ist ein wichtiges Anwendungs-
gebiet strahlenvernetzter Polyolefine, zum Beispiel fiir
die Elektroindustrie und den Pipelinebau. Typische
Schrumpfprodukte sind Schlauche, Folien und Formteile.
In Schrumpfprodukten fligt man teilkristallinen Werkstof-
fen ein Formgedachtnis durch das gezielte Einbringen
von Vernetzungsstellen zu. Das Formgedachtnis entsteht
dadurch, dass die Strahlenvernetzung liberwiegend in
den amorphen Bereichen stattfindet. Wird ein solcherma-
Ben vernetztes Produkt in der Warme gedehnt, kann die-
se Form durch Abkihlen unter die Kristallitschmelztem-
peratur voribergehend eingefroren werden. Wird das
Produkt beim Anwender wieder Uber die Kristallitschmelz-
temperatur hinaus erwarmt, stellt sich die Ausgangsform
zum Zeitpunkt der Vernetzung her.

Die bei der Strahlenvernetzung
erzeugten Vernetzungsstellen
sind fur die Riickstellungskrafte
verantwortlich, die unter Erwar-
mung einsetzen.



Sonstige Anwendungen

0]
)
e
=
= -
2 <
= Q.
= 5=
= =
s £
o =
;h
=
T
T

Sonstige Anwendungen

Grundsatzlich lassen sich die durch die Bestrahlung her-
vorgerufenen Veranderungen wie Vernetzung, Verzwei-
gung (Pfropfung) oder Molekulargewichtsabbau auch
fir Polymerrohstoffe nutzen. Anwendungen sind bei-
spielsweise der gezielte Molekulargewichtsaufbau bei
Ethylen(co)polymeren oder die Einfihrung von Langket- Eigenschaftsverbesserungen
tenverzweigungen, um hohere Verarbeitungsviskositaten durch Bestrahlung:

oder Schmelzfestigkeiten zu erzielen.

abhangig von der Polymer-

Der Abbau von Polymerketten durch Bestrahlung wird struktur Modifizierung der
auch bei Polypropylen genutzt. Solcherart modifiziertes rheologischen Eigenschaf-
PP wirkt als Nukleierungsmittel und beschleunigt die Kris- ten (z. B. Schmelzviskositat,
tallisation von unverstarktem PP, wird es in Dosierungen Schmelzfestigkeit)

von zwei bis drei Prozent zugesetzt. bessere Verarbeitbarkeit
Besonders bei dickwandigen Formteilen reduzieren sich Herstellung von PTFE-
durch den Zusatz von bestrahltem PP-Granulat die Kihl- Pulvern

bzw. Zykluszeiten erheblich. Zudem erhalt man ein sehr
viel feineres teilkristallines Geflige, woraus weitere Eigen-
schaftsverbesserungen resultieren: etwa erhohte Tempe-
raturbestandigkeit, Steifigkeit und Schlagzahigkeit oder
eine Verringerung des Kriechens.

Abtotung von Mikroorganis-
men (Strahlensterilisation)

PTFE lasst sich durch Bestrahlung abbau- ' ‘
en und wird als Additiv zur Verbesserung
des Gleitverhaltens in unterschiedlichen
technischen Anwendungen eingesetzt.

Die Bestrahlung reduziert das Molekulargewicht des Kunst-
stoffes, wodurch die mechanischen Eigenschaften abfallen.
Dies lasst sich gewinnbringend nutzen, beispielsweise fir
Kunststoffampullen aus PP: Durch die Bestrahlung wird ihre
Sollbruchstelle so sprode, dass der Spiel8 splitterfrei
abgeknickt werden kann.
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Kiihlzeitverkiirzung als Faktor der Zugabe an bestrahltem PP-Granulat

Verklrzung der

Kuhlzeit (t)
15 —
5 mm Wanddicke —
10 —
3 mm Wanddicke
5 —]
2 mm Wanddicke
1] T I

0 1 2 3

Zugabe an bestrahltem
Granulat (%)

Die Verarbeitungseigenschaften vieler Polymerrohstoffe lassen sich durch Bestrahlung optimieren.
Abhangig von der Molekiilstruktur werden neue Verbindungen gekniipft oder bestehende gespalten.
So lassen sich neue Eigenschaften erzielen oder wertvolle Additive herstellen.




Sonstige Anwendungen

Recycling

Recyclmg “

Strahlenvernetzte Bauteile sind extrem widerstandsfahig ‘
und somit Gber sehr lange Zeitraume einsetzbar. Hat ei- ‘
nes der langlebigen Kunststoffteile das Ende seiner Nut-

zungsdauer erreicht, gibt es, wie fur Kunststoffe generell,
drei Aufbereitungsoptionen: die werkstoffliche (physikali-
sche), die rohstoffliche (chemische) oder die energetische
(thermische) Verwertung.

Bei der werkstofflichen Verwertung entstehen aus den Se-
kundarrohstoffen neue Kunststoffbauteile. Sind die Pro-
duktionsreste vor der Vernetzung sorten- und typenrein
(etwa Angusse oder Ausschussteile), ist eine Wiederver-
wendung in der urspriinglichen Anwendung maglich. Die
werkstoffliche Verwertung funktioniert auch bei Anwe-
senheit von Vernetzungsadditiven (,,Regranulat”).

Vernetzte Kunststoffe konnen in sortenreiner Form zer-
kleinert und als Regranulat innerhalb bestimmter Grenzen
den Primarrohstoffen wieder beigemischt werden.

Diese Grenzen sind abhangig vom Material &
und Vernetzungsgrad und mussen im Ein-
zelfall gepruft werden.

Ist werkstoffliches Recycling nicht sinn-
voll oder moglich, kdnnen strahlenver-
netzte Bauteile problemlos der rohstoff-
lichen oder energetischen Verwertung
zugeflhrt werden.
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