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5  Diskussion der Messergebnisse

Die in der Literatur beschriebenen und den Anwendern von Agrarfolien zur Verflgung
stehenden Prifmethoden zur klimatischen Bestandigkeit von Folien berticksichtigen nur
unzureichend den Einfluss saurer Niederschlage auf die photochemische Alterung.

Von verschiedenen Industriepartnern zur Verfigung gestellte Modellsysteme aus PE-LD
als auch kommerzielle Gewachshausfolien wurden deshalb unterschiedlichen kiinstlichen
Bewitterungsverfahren mit Sdurebeanspruchung sowie einer 14-wochigen Freiland bewitte-
rung in Jacksonville (Florida, USA) unterzogen und anschlief3end miteinander verglichen.
Die oberfl&chenanalytische Charakterisierung der photochemischen Folienalterung erfolgte
durch Lichtmikroskopie, Elektronenmikroskopie, der Elektronenstrahlmikrosonde und der
Weildlichtprofilometrie. Die wahrend der Folienalterung auftretenden chemischen Veran
derungen wurden durch Chemilumineszenz-, FTIR-, UV/VIS- und Farbmessungen doku
mentiert. Weiterhin wurden durch Zugmessungen nach DIN 53 504 die mechanischen Ei-
genschaften der Folien bestimmt.

Anhand dieser Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass mit der in der Industrie ver-
wendeten "Tauchmethode", bei der das Probenmaterial in eine Sdureldsung eingetaucht
und anschliefRend unter konstanten Klimabedingungen mit UV-Licht bestrahlt wird, die in
der Praxis auftretenden Degradationserscheinungen nicht simuliert werden konnen. Erst
durch die Modifizierung des in der BAM entwickelten ADF-Tests, der das langsame Ein-
trocknen von Sauretropfchen und damit eine Aufkonzentration der Saure auf der Oberfl&
che der Folien ermoglicht, konnte der Saureeinfluss auf die photochemische Alterung von

Polyethylenfolien im Labor zeitraffend ssimuliert und charakterisiert werden.

PE-LD Modédlsysteme

Auf der Riuckseite aler Modellfolien beobachtete man mit dem Lichtmikroskop spétestens
nach 63 Tagen kunstlicher Bewitterung senkrecht zur Maschinenrichtung der Folien meh
rere Millimeter lange und bis zu 6um tiefe Mikrorisse, die nach Rabek 1%
Konzentrationszentren fur Belastungen und Sollbruchstellen darstellen. Ursache hierfir
sind durch den Herstellungsprozess bereits vorhandene Eigenspannungen, die as
Schrumpfungs- oder Orientierungsspannungen praktisch in jedem Formteil vorliegen, das

durch SpritzgieRen, Extruhieren oder Warmumformen hergestellt wurde (12,
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Die Folienvorderseiten der Modellfolien zeigten im Verlauf der saurefreien Bewitterung
ebenfalls Mikrorisse von bis zu 1mm Lange, die senkrecht zu den Verarbeitungsrillen
verlaufen. Im Gegensatz dazu wurden auf den Folienvorderseiten, die mit Saurebeanspru-
chung (ADF-Test) bewittert wurden, keine Mikrorisse gefunden. Dies ist ein Hinweis dar-
auf, dass die Saurebeanspruchung die Folienoberflache derart verandert, dass die Risshil-
dung verhindert oder zumindest verzogert wird. AulRerdem wurde beobachtet, dass eine
Erhohung der HALS-Konzentration eine Reduzierung der Rissanzahl und Risslange zur
Folge hat, wahrend die Rissbreite von 3-5 um anndhernd konstant bleibt. Die Risstiefe der
Mikrorisse nahm mit der Bewitterungsdauer zu, wobei keine signifikanten Unterschiede
zwischen saurefreier Bewitterung und ADF-Test festgestellt werden konnten. Nach
84 Tagen kunstlicher Bewitterung lagen die Risstiefen zwischen 6-9 um.

Neben den Mikrorissen beobachiete man im Verlauf des ADF-Tests sowohl auf den
Folienvorder- als auch auf den Folienrtickseiten kreisférmige Flecken mit Durchmessern
von 1-1,5 mm, bei denen es sich um eingetrocknete Sauretropfchen handelt.

Die im Freilland bewitterten Polyethylenfolien zeigten keine Mikrorisse. Die 14-wéchige
Belastung in Jacksonville reichte somit nicht aus, um makroskopisch sichtbare Schaden in
Form von Rissen zu erzeugen. Man fand jedoch zufallig verteilte kreisférmige Flecken mit
Durchmessern £ 0,6 mm auf den Folien. Damit lief3 sich fir die Modellfolien beziiglich der
auftretenden Flecken mit dem ADF-Test das gleiche Schadensbild erzielen wie durch die
Freilandbewitterung.

Mit Hilfe einer Elektronenstrahl-Mikrosonde konnten in den Folienoberfl&che bis zu einer
Tiefe von 2 um schwefel- und chlorhaltige Verbindungen sowohl bei den im Freiland a's
auch bei den mit ADF-Test bewitterten Folien nachgewiesen werden. Neben Schwefel-
Sauerstoffverbindungen wie Sulfiten und Sulfaten wurden in geringen Konzentrationen
auch sawerstofffreie Schwefelverbindungen nachgewiesen.

Anhand von ATR-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Oxidation der mit
Saurebeanspruchung bewitterten Folienvorderseite nach 84 Tagen kinstlicher Bewitterung
stérker vorangeschritten ist als die der Folienrlickseite, da hdhere Signalintensitéten an
protonierten Aminen, an Ester- und Ethergruppen sowie an trans-Vinylen und Vinylgrup-
pen gefunden wurden. Die Einlagerung von schwefelhaltigen Verbindungen in die Poly-
meroberflache konnte durch die Anwesenheit der asymmetrischen SOs -Vaenzschwin-
gung bei 1170 cmi® bestétigt werden.



Kapitel 5: Diskussion der Messergebnisse 125

Alle Modellfolien zeigten eine durch Sdureeinfluss zusétzlich verursachte Farbande-
rung DEs,  bzw. Vergilbung der Folien, die mit Werten von 1,6 (fir Cyasorb UV 3346)
bis 4,1 (fur Hostavin N 30) fur das menschliche Auge deutlich sichtbar sind. Die Vergil-
bung wird durch Oxidationsprodukte, die im Wellenlangenbereich um 420 nm absorbieren,
verursacht. Der Schutz vor Vergilbung durch Saureeinwirkung ist durch den HALS Cya-
sorb UV 3346 am effektivsten gewahrleistet, wahrend Hostavin N 30 die schlechteste
Schutzwirkung vor Vergilbung zeigt. Die im Freiland bewitterten Modellfolien zeigten nur
geringe Farbanderungswerte mit DEy, -Werten von 0,9 bis 1,5. Mit Hilfe der kiinstlichen
sauren Bewitterung (ADF-Test) lieffen sich die gleichen Farbanderungen bzw. Vergil-
bungsgrade wie im Freiland in /g bis /1, der Bewitterungszeit erzielen.

Bei alen untersuchten Modellsystemen aus FE-LD beschleunigte die Anwesenheit von
Séure bel der kunstlichen Bewitterung, unabhéngig vom verwendeten Stabilisatortyp, den
Abbau der mechanischen Festigkeit. Bei den mit 0,4 % HALS stabilisierten Folien wur-
den durch Sdurebelastung Verkirzungen der Lebensdauer (auf der Basis von 50 % Reil3-
dehnungsverlust) bis zu 29 % beobachtet.

Bel HALS-Konzentrationen von 0,6 % und héher konnten im Verlauf der Untersuchungs-
dauer von 84 Tagen jedoch nur minimae Unterschiede in den Reif3dehnungswerten und
damit in der mechanischen Festigkeit detektiert werden. Hier misste eine langere Bewitte-
rungsdauer angesetzt werden, um eine ausreichende Differenzierung der Folien beziiglich
ihrer Lebensdauer zu erzielen. Bezliglich der Abnahme der mechanischen Festigkeit der
Folien konnte fir den ADF-Test eine Einsparung an Bewitterungszeit von mindestens
50 % gegeniiber der Freibewitterung in Jacksornville erzielt werden.

Da sich Zugprifungen als zu unempfindlich fir eine zuverlassige Bewertung des Saureein-
flusses auf die mechanische Festigkeit gering stabilisierter Modellfolien (Stabilisatorgehalt
£ 0,4 %) erwiesen haben, wurden spektroskopische Anaysemethoden herangezogen, um
gering stabilisierte Polyethylenfolien bezlglich ihrer oxidativen Bestandigkeit zu differen
Zieren.

Die aus FTIR-Messungen berechneten Kristallisationsgrade a der untersuchten Modellfo-
lien nahmen im Verlauf des ADF-Tests bis zu 4Prozentpunkte stérker ab als im Verlauf
der sdurefreien Bewitterung, wobei fur die verschiedenen HALS-Stabilisatoren ein unter-
schiedlich hoher Saureeinfluss detektiert werden konnte. Dieser Befund steht im Einklang
mit der beschleunigten Abnahme der mechanischen Festigkeit in Anwesenheit von Séure.
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Fur die HALS-Stabilisatoren Cyasorb UV 3346, Cyasorb UV 3529 und Chimassorb 119
konnte die Abnahme des Stabilisatorgehaltes im Verlauf der kinstlichen Bewitterung an
hand der jeweils charakteristischen Triazinring-Schwingung (siehe Tabelle 4-5) 1 R-spekt-
roskopisch verfolgt werden.

Dabei beobachtete man bel der kiinstlichen Bewitterung mit Saurebeanspruchung (ADF-
Test) eine schnellere Abnahme der jewells charakteristischen |R-Bandenintensitdt als bei
der saurefreien Bewitterung. Wéahrend fir die tertisren HALS-Stabilisatoren Cya-
sorb UV 3529 und Chimassorb 119 nur eine geringe Saureempfindlichkeit gefunden
wurde, zeigt der sekundare HALS-Stabilisator Cyasorb UV 3346 einen deutlichen Sau
reeinfluss auf die Abnahme des Stabilisatorgehaltes, was auf die leichtere Protonierbarkeit
sekundéarer HALS gegentber tertigren HALS zurtickzufthren ist.

Fur die HALS-Stabilisatoren Tinuvin 622 und Hostavin N 30 konnte die Abnahme der Sta-
bilisatorkonzentration im Verlauf der Bewitterung nicht direkt beobachtet werden, da die
stabilisatorspezifischen Banden im gleichen Wellenléngenbereich zwischen 1700-
1800 cmit liegen wie die IR-Banden der Polyethylenabbauprodukte und von diesen zu-
nehmend Uberdeckt werden.

Mit Hilfe der IR-Bande bei 1710 cmi®, deren Intensitét ein MaR fiir die gebildeten Carbo-
xylgruppen ist, liefd sich jedoch der Grad der oxidativen Schadigung einer Polyethylenfolie
guantifizieren. Bei allen Modellsystemen aus PE-LD nahm die Zahl der gebildeten Carbo-
xylgruppen und damit die oxidative Schadigung der Folien im Verlauf der kunstlichen
Bewitterung zu, wobei wiederum ein unterschiedlich grof3er Saureeinfluss auf die oxida
tive Schadigung in Abhangigkeit vom verwendeten HAL S-Stabilisator nachgewiesen wer-
den konnte. Die im Freiland bewitterten Modellfolien zeigten nur geringe oxidative Scha-
digungsgrade, die durch den ADF-Test in /s bis /15 der Bewitterungszeit simuliert werden
konnten.

Alle Modellsysteme aus PE-LD zeigten mit zunehmender Bewitterungsdauer systemati-
sche Verdnderungen im Transmissions- bzw. Absorptionsverhalten. Im gleichen Mal3e wie
der spektrale Transmissionsgrad im Wellenlangenbereich von 200-500 nm abnahm, beo-
bachtete man eine stetige Zunahme der Absorptionswerte, die auf Elektroneniibergénge
von Doppelbindungen und konjugierten p-Elektronensystemen zurtickzufiihren sind.
Makroskopisch sichtbar wurde die Zunahme der Absorptionswerte in der zunehmenden

Vergilbung der Folien im Verlauf der Bewitterung.
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Neben der FTIR-Spektroskopie wurde auch die UV-Spektroskopie zur Detektion von oxi-
dativen Schadigungen herangezogen. Saurebeanspruchung wahrend der kinstlichen Be-
witterung verursachte bei alen untersuchten Modellfolien héhere Carbonylabsorptions-
werte um 280 nm als bel der saurefreien Bewitterung, wobel wie bel den FTIR-Untersu
chungen ein unterschiedlich grof3er Saureeinfluss auf die oxidative Schadigung in Abhan
gigkeit vom verwendeten HALS-Stabilisator nachgewiesen werden konnte. Die UV/VIS-
Untersuchungen bestétigten die Erkenntnisse der FTIR-Messungen, dass die HAL S- Stabi-
lisatoren Tinuvin 622 und Hostavin N30 die stérkste Saureempfindlichkeit besitzen und
die oxidative Schadigung der damit stabilisierten Folien am stérksten fortgeschritten ist.
Mit Hilfe der Chemilumineszenz gelang es, unbewitterte, mit HALS stabilisierte Poly-
ethylenfolien bezuglich des verwendeten Stabilisatortyps und der verwendeten Stabilisa-
torkonzentration deutlich voneinander zu unterscheiden.

Fir die bewitterten Folien lief3en sich unter Verwendung der Chemilumineszenz oxidative
Veranderungen an den Polyethylenfolien bereits nach kurzen Bewitterungszeiten von ca
21 Tagen spezifisch und empfindlich nachweisen. Wahrend mit herkdmmlichen Methoden,
wie z.B. Zugprufungen, die Schadigung erst kurz vor dem Versagen detektiert werden
konnte, ist die CL um mehrere Grélzenordnungen empfindlicher und erlaubt so Aussagen
nach erheblich verkurzten Untersuchungszeiten. Mit Hilfe der Chemilumineszenz konnte
gezeigt werden, dass Saurebeanspruchung (ADF-Test) einen zusétzlichen Beitrag zur Re-
duktion der Oxidatiorsstabilitdt der Polyethylenfolien leistet und dass die Hohe dieses
Beitrages vom verwendeten HALS-Stabilisator abhangig ist. Fir hdhere Bewitterungszei-
ten zeigte sich die erwartete hthere Reststabilitdt der sdurefrei bewitterten Folien gegen

Uber den mit Saurebeanspruchung bewitterten Folien.

Kommerzielle Folien

Die zur Verfugung gestellten kommerziellen Folien unterschieden sich von den Modell-
systemen aus PE-LD nicht nur in der zugesetzten HAL S-Konzentration, sondern auch in
der Zugabe von weiteren Additiven (vgl. Tabelle 3-3).

Von den sechs mit dem Lichtmikroskop untersuchten, kommerziellen Folien wies nur Fo-
lie T-6 im Verlauf der kinstlichen Bewitterung Mikrorisse auf der Folienriickseite auf.
Auffalig ist, dass sowohl die Anzahl der Risse als auch deren Ausdehnung wesentlich
geringer ist as bei den Modellfolien. So wiesen die etwa 20-30 pm langen Mikrorisse

Rissbreiten von 3-5 um auf. Die wesentlich komplexere UV -Stabiliserung mit einer Kom:
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bination von HALS und UV-Absorbern verzogerte somit erfolgreich die makroskopisch
sichtbare Schadigung der Folien.

Auch in den oberflachennahen Schichten der kommerziellen Folien konnten schwefel- und
chlorhaltige Verbindungen — Sulfite und Sulfate — sowie sauerstofffreie Schwefelverbin-
dungen nachgewiesen werden, jedoch in wesentlich geringeren Konzentrationen als bel

den Modéellfolien.

Die kommerziellen Folien zeigten auch nach 84 Tagen kinstlicher Bewitterung, unabhan
gig davon, ob mit oder ohne Saurebeanspruchung bewittert wurde, keine signifikante Ab-
nahme in den Reil3dehnungswerten und damit in ihrer mechanischen Festigkeit. Bei Folie
T-6 beobachtete man sogar eine Verbesserung der Reif3dehnungswerte, was nach
Aminet. a.® auf Vernetzungsreaktionen und Nachkristallisation zuriickgefiihrt werden
kann. Auch die Belastung der 14-wochigen Freilandbewitterung in Jacksonville reichte
nicht aus, um Verluste in der mechani schen Festigkeit der kommerziellen Folien zu erzew
gen. Eine Korrelation zu den Ergebnissen des ADF-Tests war deshalb nicht méglich.

Ein systematischer Zusammenhang zwischen der Art und Dauer der Bewitterung und dem
Kristallisationsgrad a der kommerziellen Folien T2 bis T-5 wurde nicht gefunden. Bel

Folie T-6 beobachtete man jedoch eine kontinuierliche Zunahme des Kristallisationsgrades
a mit der Bewitterungsdauer, was in Einklang steht mit der Verbesserung der mechani-
schen Festigkeit in Form der erh6hten Reil3dehnungswerte.

Aufgrund der Anwesenheit von Ethergruppen, trans-Vinylen-Gruppen und Vinylgruppen
konnte FTI R-spektroskopisch nachgewiesen werden, dass die unbewitterte mehrschichtige
Folie T-3 bereits sehr stark vorgeschédigt ist, wahrend die anderen kommerziellen Folien
gleicher Stabilisierung wesentlich geringer geschéadigt sind. Das vorzeitige mechanische
Versagen der Folie T-3im Praxiseinsatz ist somit nachvollziehbar.

Die FTIR-Spektren der kommerziellen Folien zeigten sowohl nach 84 Tagen kinstlicher
Bewitterung as auch nach 14-wdchiger Freilandbewitterung in Jacksonville nur geringe
Veranderungen zum unbewitterten Zustand. Beide Bewitterungsarten missten weiter fort-
gesetzt werden, um das oxidative Schadensniveau der 20-monatigen Freibewitterung in
Slideuropa ausreichend zu simulieren. Ein Saureeinfluss auf den Anstieg bzw. die Ab-
schwéachung bestimmter |R-Banden konnte nicht nachgewiesen werden.

Die UV-Spektroskopie hat sich als besonders geeignete Methode erwiesen, die Konzentra-

tionsabnahme der in den kommerziellen Folien enthaltenen UV-Absorber zu verfolgen, da
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die Intensitdt der charakteristischen UV-Banden zu Beginn der kinstlichen Bewitterung
annahernd linear abnimmt.

Der in Folie 6 verwendete UV-Absorbers auf Triazinbasis zeigte eine stérkere Saure-
empfindlichkeit als der in den Folien T-2 bis T-5 verwendete UV -Absorber auf Benzophe-
nonbasis und wurde durch saure Bewitterung schneller chemisch abgebaut. Dies erklart,
warum bei Folie T-6 bereits Mikrorissen beobachtet werden, wéhrend die mit Benzophe-

non stabilisierten Folien T-2 bis T-5 noch keine makroskopisch sichtbaren Schaden zei-
gten.

Mit Hilfe der Chemi lumineszenz konnte gezeigt werden, dass die Saurebeanspruchung des
ADF-Tests einen zusétzli chen Beitrag zur Reduktion der Oxidationsstabilitét der kommer-
ziellen Folien im Vergleich zu den sdurefrei bewitterten Folien leistet. Der 42-tégige ADF-
Test lieferte in nur /15 der notwendigen Freilandbewitterungsdauer die Simulation der pho-

tochemischen Alterung der Folie T-1.
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