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2 Grundlagen

2.1 Einflussfaktoren bei der Alterung von Gewéachshausfolien

Gewéchshausfolien aus Polyethylen unterliegen wie ale Kunststoffe im Aul3eneinsatz ir-
reversiblen physikalischen und chemischen Verédnderungen durch UV-Strahlungs-,
Warme-, und Sauerstoffeinwirkung. Diese und weitere aul¥ere Einfllsse, wie z.B. saure
Niederschlage oder andere Chemikalien, 16sen Alterungsprozesse aus, die die Lebensdauer
der Folien negativ beeinflussen.

Nach DIN 50035 [*¥! versteht man unter dem Begriff der Alterung die Gesamtheit aller im
Laufe der Zeit in einem Material ablaufenden irreversiblen chemischen und physikalischen
Vorgange. Hierbei kann man zwischen chemischen Alterungsvorgangen, die zu irrever-
siblen Veranderungen in der chemischen Zusammensetzung, der Molekulgrofde und der
Molekulstruk tur des Materials fihren (z.B. durch Spaltung der Polymerketten) und physi-
kalischen Alterungsvorgangen unterscheiden. Physikalische Alterungsvorgange sind z.B.

Rekristallisationen und Relaxationen von intra- oder intermolekularen Spannungen.
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Abbildung 2.1: Einflussfaktoren bei der Alterung von Gewéchshausfolien

In den folgenden Ausfiihrungen werden hauptséchlich die chemischen Alterungsprozesse

und ihre Auswirkungen auf die Polymereigenschaften genauer betrachtet.
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Neben unerwtinschten Veranderungen der mechanischen Eigenschaften — als wesentlichs-
tes Ausfallkriterium in der Praxis — fuhren chemische Alterungserscheinungen bei Poly-
ethylenfolien auch zu optischen Verdnderungen, wie z.B. Vergilbung und Transparenz-
verlust. Diese Veranderungen konnen bis zum vollsténdigen Verlust der Gebrauchsfahig-
keit ' filhren. Uber EinflussgroRen aus der Folienproduktion hinaus haben vor allem Um:

weltfaktoren (siehe Abbildung 2.1) den entscheidenden Einfluss auf die Folienalterung.

Polyethylen (PE) ist der bei weitem wichtigste Thermoplast zur Herstellung von Folien. Es
gibt drei Haupttypen (PE-LD, PE-HD und PE-LLD) von Polyethylenen, die nach unter-
schiedlichen Verfahren hergestellt werden und die sich in ihrer Molmasse, Kristallinitét,
Struktur und damit ihren Eigenschaften unterscheiden. PE-LD (Low Density) wird nach
dem Hochdruckverfahren in Autoklaven und Rohrreaktoren aus Ethylen bel einem Druck
von 150-350 MPa und einer Temperatur von 150-320 °C mit 0,05 bis 0,1 % Sauerstoff
oder radikalbildenen Initiatoren als Katalysator hergestellt. Hierbel entsteht ein stark
verzweigter PE-Typ (siehe Abbildung 2.2) mit unterschiedlich langen Verzweigungen. Die
Kristallinitat betragt 40-50 %, die Dichte 0,915 bis 0,935 g/cn® und die mittlere Molmasse
bis 600 000 g/mol [2°!,
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Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau der Makromolekiile bei verschiedenen PE-Typen

Neben dem Polymertyp haben auch Faktoren wie die Foliendicke (Landwirtschaftsfolien
liegen Ublicherweise im Dickenbereich von 150 bis 250 um), die physikalischen Verar-
beitungsbedingungen und die Bauweise des Gewachshauses [*' 17 einen Einfluss auf die
Lebensdauer der Folien. Im folgenden soll jedoch vor allem der Einfluss von Umweltfak-

toren auf die Folienalterung néher betrachtet werden.
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2.1.1 Einflussvon Sauerstoff

Die beim Mechanismus der chemischen Alterung auftretenden Veranderungen resultieren
aus einer partiellen Oxidation des Polymerwerkstoffes. Polyethylenfolien sind wegen ihres
grof3en Oberflache-zu-V olumen Verhdtnisses besonders oxidationsempfindlich. Da sie im
wesentlichen aus den Elementen Kohlenstoff und Wasserstoff aufgebaut sind, liegt das
thermodynamische Gleichgewicht auf der Seite von Kohlendioxid und Wasser. Beim
Verbrennen der Folien wird dieser thermodynamisch stabile Zustand fast unmittelbar
erreicht. Je weiter die Temperatur erniedrigt wird, desto langsamer verlauft die Oxidation.
Aber selbst bei Raumtemperatur erfolgt eine langsame Oxidation des Kunststoffes und
damit seine Alterung, die in einer Zeitspanne von einigen Jahren bis Jahrzehnten zu
merklichen Verlusten von Gebrauchseigenschaften fuhren kann. Bei Kunststoffen, die auf
Uberwiegend gesdttigten Polymeren basieren, wie PELD, lasst sich der Oxidati-
onsmechanismus im Prinzip durch den von niedermolekularen, fliissigen Kohlenwasser-
stoffen modellieren; alerdings unterscheiden sich Polymere durch unvermeidbare
Fehlstellen im makromolekularen Aufbau sowie durch unvermeidbare oder beabsichtigte
Zusatzstoffe von den niedermolekularen Model lverbindungen.

Bolland und Gee[*® stellten bei ihren Untersuchungen fest, dass es sich dabei um einen
Radikalkettenmechanismus (siehe Schema 2-1) handelt, bei dem drei Reaktionstypen beo-
bachtet werden: Initiierungsreaktionen (K ettenstart), Abbau durch Kettenfortpflanzung und
—verzweigung, sowie Kettenabbruchreaktionen.

Die Herkunft der priméren Alkylradikale R- (Reaktion 1a), die as initiierende Spezies fir
die Kettenreaktion fungieren, ist noch immer nicht vollsténdig gekléart. Einerseits kann das
Polymer selbst direkt angegriffen werden, andererseits konnen Verunreinigungen zur Bil-
dung von Radikalen fuhren. Dabel unterscheidet man zwischen Fehlstellen der Polymer-
kette, wie z.B. Carbonyl- oder Hydroperoxidgruppen, und herstellungsbedingten Verunrei-
nigungen in Form von Katalysatorresten oder Initiatoren, die nach Photolyse mit dem Po-
lymer weiterreagieren konnen. Auch durch Photolyse von Ozon entstehender atomarer
Sauerstoff sowie Singulettsauerstoff konnen durch Reaktion mit dem Polymer die
Autoxidation in Gang setzen (Rk. 1b und 1c) [*¥ 2% Nach Untersuchungen von Trozzolo
und Winslow 2! sind Carbonylverbindungen an der Erzeugung von Singulettsauerstoff
(*O,) beteiligt, indem sie im angeregten Triplettzustand ihre Energie auf Sauerstoff im

Grundzustand (30,) Ubertragen. Singulettsauerstoff ist in Polymeren offenbar ausreichend
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langlebig, um mit Kohlenstoffdoppelbindungen zu Allylhydroperoxiden reagieren zu

kénnen (Rk. 1c).

Kettenstart : RH, R-R  2.hu_ p. (1a) Primarradikalbildung
O3 —> 0,+0 | <590 nm
RH+O ——>> R- +'OH (1b)
RH+'0, ———> ROOH (1c)

Kettenfortpflanzung: Re + O, ——> ROO-

ROO' +RH — > ROOH+Re

Kettenverzweigung : ROOH —> RO- +°OH

2 ROOH —* RO+ + ROO*+ H,0
Umwandlungs- RO* + RH ——> ROH+R:*
reaktionen der
entstandenen .
Radikale : OH +RH >  HO+Re

R — )o|\ R
R
\FfR' R™ R

R R
F\K -
+*'R J R
R"
R"
R- — Olefin+*R'
Kettenabbruch : R* + ROO" — ROOR
R+R" —> R-R
Re+ RO* —>» R-O-R

\COO o) OH
oo — f o Lo

&)
©)
4)
®)
(6)
)

(8) b-Spaltung der
Alkoxylradikale

(9) b-Spaltung der
Alkylradikale

(10)

(11) Fragmentierung

(12)

(13)

(14)

(15)

Schema 2-1: Schema des Radikal kettenmechanismus der Oxidation von K unststoffen 22231

In der anschlief3enden K ettenfortpflanzungsreaktion entstehen durch diffusionskontrollierte
Reaktionen von Alkylradikalen mit Sauerstoff Peroxyradikale ROOe (Rk. 2). Die Peroxi-
radikale reagieren unter Abstraktion eines Wasserstoffatoms aus einer Poly merkette zu

Hydroperoxiden und Alkylradikalen (Rk. 3). Die Abstraktion eines Wasserstoffatoms er-

fordert den Bruch einer GH Bindung. Dafir muss eine relativ hohe Aktivierungsenergie
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aufgebracht werden, so dass diese Reaktion den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Autooxidation darstellt.

Primére und sekundére Peroxiradikale sind hinsichtlich der Abstraktion eines H-Atoms
reaktiver als tertidgre Peroxiradikale. Die Hydroperoxide zerfalen aufgrund der geringen
Stabilitét der O-O-Bindung in Hydroxy- und Alkoxylradikale (Rk. 4) bzw. Peroxiradikale
(RKk. 5), wodurch es zu Kettenverzweigungen kommt. Die Alkoxylradikale konnen Was
serstoffatome der Polymerkette abstrahieren (Rk. 6) und damit die Kettenreaktion fort-
pflanzen oder unter Bildung von Carbonylverbindungen (Rk. 8) zerfallen. Die in den Re-
aktionen3, 6 und 7 gebildeten Alkylradikale konnen unter Bildung von Doppelbindungen
zerfdlen (Rk. 9). Bei ausreichendem Sauerstoffangebot erfolgt der Kettenabbruch haupt-
sachlich durch Rekombination von Peroxiradikalen!® (Rk.15). Bei unzureichendem
Sauer stoffangebot, insbesondere wenn die Alkylradikalkonzentration [R- ] sehr viel hoher
ist als die Peroxiradikalkonzentration [ROO- ], erfolgt der Kettenabbruch durch Rekombi-
nation mit anderen radikalischen Spezies (Rk. 12 und Rk. 13).

Von besonderer Bedeutung fUr die mechanischen Eigenschaften des Polymers sind
Reaktionen, die zu Veranderungen im Molekulargewicht und in der Molekular-
gewichtsverteilung fuhren. Diese Veranderungen sind der Hauptgrund fr den vorzeitigen
Materialausfall in einer oxidativen Umgebung. Neben der b-Spaltung (Rk. 8 und Rk. 9)
fuhrt vor alem die Fragmentierung der Makroakylradikale (Rk. 11) zu einer Abnahme des
Molekulargewichts, wdhrend die Rekombination zweier Alkylradikale (Rk. 13) zu einer
Zunahme des Molekulargewichts fhrt. Je nach Sauerstoffangebot und Gehalt an termina-
len Doppelbindungen konnen in Polyethylen Kettenspaltung oder Molmassenaufbau und
Vernetzung dominieren.

Bel der Anwendung der Reaktionsschemata auf feste Polymere muss jedoch immer be-
dacht werden, dass es sich um den Idealfall der Reaktion eines fllssigen Kohlenwasser-
stoffs mit einer homogen verteilten, ausreichenden Menge Sauerstoff handelt. Bei der Oxi-
dation von Polymerfolien handelt es sich jedoch um ein heterogenes System aus gasférmi-
gem Sauerstoff und festem Polymer, welches sich noch dazu durch die fortschreitende
Oxidation von der Oberflache zur Folienmitte hin inhomogen verandert ?° . Dies bedeutet
vor dlem, dass Transportvorgange das Reaktionsgeschehen mitbestimmen. Die Diffusion
von Sauerstoff hangt insbesondere von der Méglichkeit ab, freie Voluminaim Materia zu
besetzen oder zu bilden. Neben dem Einfluss der Dichte des Polymers (hthere Diffusions-
geschwindigkeit mit kleinerer Dichte) gilt: Je beweglicher die Polymerkettensegmente, d.h.

je groler die Differenz zwischen Anwendungstemperatur und Glastemperatur, umso hoher
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ist die Diffusionsrate. Zudem Sauerstoff bevorzugt in die amorphen Bereiche des Polymers
hineindiffundiert. Kristalline Bereiche sind gegentiber der Autooxidation deutlich iner-
ter(?®),

Die durch Autooxidation ausgel 6sten chemischen und physikalischen Verdnderungen, d.h.

die Alterung des Materias, sind in der Regel irreversibel.

2.1.2 Temperatureinfluss

Mit zunehmender Temperatur erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit der unter 2.1.1
genannten Reaktionen. Darliber hinaus konnen Polyethylenfolien durch Einwirkung hoher
Temperaturen bzw. thermischer Energie thermisch atern. Dabei kommt es zu Veradnderun-
gen der chemischen und physikali schen Eigenschaften, ausgeldst durch Spaltung von Bin-
dungen und Vernetzungsreaktionen. Die thermische Kettenspaltung erfolgt dabei meist an
den Endgruppen oder Verzweigungsstellen (tertidre und quartére Kohlenstoffatome) des
Polymers oder an Peroxiden. Die Dissoziationsenergien fir die thermische Spaltung von
Bindungen in Haupt- und Seitenketten des Polymers liegen fur aliphatische G C-Bindun-
gen bel 250 kI/mol und fir GH-Bindungen bei 370 kJ/mol ?. Um diese Energien zu
erreichen, ist es notwendig das Polyethylen auf Temperaturen zwischen 300-400 °C zu
erwarmen. Aus diesem Grund kann bei normalen Einsatzbedingungen (Temperaturen bis
ca. 70 °C) der rein thermische Abbau des Polyethylens vernachléassigt werden. Vielmehr
bestimmt der thermisch-oxidative Abbau wahrend der Gebrauchsdauer das Alterungsver-

halten von Polyethylenfolien.

2.1.3 Einflussvon UV-Strahlung

Der fur den Polymerabbau verantwortliche ultraviolette Anteil (290 bis 400 nm) der di-
rekten und diffusen Sonnenstrahlung (Gesamtglobalstrahlung) betrdgt nur ca. 6 Prozent.
Die Globalstrahlung wird dabei in folgende Bereiche eingeteilt:

die ultraviolette Strahlung (UV) mit | < 400 nm,

die sichtbare Strahlung (V1S) mit 400 nm 1 <780 nm und

dieinfrarote Strahlung (IR) mit | [J 780 nm.

Die Strahlungsabsorption von Kunststoffen ist eine Funktion ihrer Struktur. Da die meisten
Polymere nur C-C, C-H, C-O und C-Cl Bindungen ent halten, absorbieren sie erst unterhalb

von 190 nm™® und erscheinen somit fiir das menschliche Auge farblos. Bei Anwesenheit
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von p-Bindungssystemen, wie >C=0, >C=N-, >C=C<, -N=0 u.a., verschieben sich die
Absorptionsbanden in léangerwellige Bereiche des elektromagnetischen Spektrums.
Deshalb absorbieren Carbonylverbindungen z.B. bereits im Wellenlangenbereich um
280 nm 28!,

Obwohl reine Polyolefine aufgrund ihrer Struktur keine Eigenabsorption oberhalb der
Wellenldnge von 190 nm aufweisen, wirkt langerwellige UV-Strahlung bei technischen
Polyolefinen abbauend. Ursache sind die in technischen Polymeren vorkommenden Spuren
verfahrensbedingter Verunreinigungen, wie z.B. Katalysatorreste oder Initiatoren. Auch
bei der Aufarbeitung und besonders bei der Verarbeitung wird das Polymer schon vorge-
schadigt. Dies fuhrt z.B. zur Bildung von Carbonylfunktionen oder Polymerhydroperoxi-
den, die ebenfalls im langwelligen UV-Bereich absorbieren. Beim Abbruch der Polymeri-
sationsreaktion entstehen Endgruppen, die ebenfalls vom ,idealen Zustand“ abweichen und
haufig kritische Chromophore, wie z.B. Doppelbindungen, ent halten.

Die UV-Empfindlichkeit von Kunststoffen ist nicht Gberraschend. Tabelle 2-1 zeigt, dass
die Photonenenergien der UV-Strahlung die Bindungsenergien einiger typischer Bindun-

gen in Kunststoffen deutlich Uberschreiten.

Wellenlange Energie | Bindungstyp | Bindungsenergie
nm kJ/Einstein kJ/mol
290 419 C-H 380 bis 420
300 398 C-C 340 bis 350
320 375 C-0 320 bis 380
350 339 C-Cl 300 bis 340
400 300 C-N 320 bis 330

Tabelle 2-1: Energie von Strahlung verschiedener Wellenlange und Bindungsenergien typischer Bindungen
in Kunststoffen %)

2.1.4 Einfluss wassriger Niederschlage

Wahrend der Gebrauchsdauer der Folie ist diese der umgebenden Luftfeuchtigkeit bzw.
wassrigen Niederschlégen in Form von Tau, Regen oder Schnee ausgesetzt. Die zugesetz
ten Additive bzw. deren wasserl6sliche Umwandlungsprodukte kdnnen im Verlauf der
Bewitterung an die Polymeroberflache diffundieren und von den wéssrigen Niederschlégen
aus der Polymer-Matrix herausgelost werden. Wassrige Niederschlége spielen bel der

Photooxidation von Polyethylenfolien jedoch noch eine weitere Rolle. Durch Bildung von
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Hydroxylradikalen oder anderen reaktiven Spezies wird die Oxidation beschleunigt !
(Schema 2-1, Rk.7).

2.1.5 Einfluss saurer Niederschlage

Aus der Praxisist bekannt, dass sowohl der Einsatz von schwefelhaltigen Agrochemikalien
im Innern der Gewéachshauser als auch von auf3en wirkende ,, saure atmosphérische Nieder-
schlage® im Zusammenwirken mit der solaren UV-Strahlung die Lebensdauer von techni-
schen, stabilisierten Gewéchshausfolien stark verringern kénnen.

Unter atmosphérischen Niederschlégen versteht man dabel die fllissigen und festen Formen
des aus der Atmosphére ausfallenden Wassers, wie Regen, Schnee, Nebel, Tau oder Reif.
Analysen atmosphérischer Niederschlage erbrachten dabei fur Tau mit pH-Werten von £ 2
und Nebel mit pH-Werten von £ 3 die hochsten Sauregehalte [*Y. Die niedrigen pH-Werte
werden vorrangig durch Gehalte an Schwefelsiure, Salpetersaure und Salzsdure verur-
sacht. Saurer Regen entsteht, wenn Schwefeldioxid, Stickstoffoxide und andere sdurebil-
dende, gasformige Luftverunreinigungen in der feuchten Atmosphére zu Schwefelsdure
und Salpetersure oxidiert werden. Die gasformigen Verunreinigungen kénnen Uber weite
Entfernungen hinweggetragen werden, bis sich deren Umwandlungsprodukte durch Regen,
Nebel, Tau oder Schnee niederschlagen. Die durch sauren Niederschlag auf die AulRenseite
eines Materials gelangte Schwefelsaure besitzt durch Aufkonzentrationsprozesse ein er-
hebliches Potenzial, auf das Material einzuwirken und es zu schadigen, wenn sie nicht
durch Regen entfernt oder auf andere Weise neutralisiert wird. Schwefelsdure kann durch
Aufkonzentration unter erhohter Temperatur eine Konzentration von tber 50 Masse-%
erreichen. |hr Dampfdruck von unter 10 bar bei 23 °C ist sehr niedrig, d.h. esfindet prak-
tisch keine Verdunstung von Schwefelséure statt. Daher ist eine Penetration von Schwefel-
saure in das Folienmaterial des Gewdachshauses nicht auszuschlief3en. Wichtiger als der
Angriff von der auf3enliegenden Oberflache ist bel Gewéchshausfolien jedoch der Angriff
von Innen. Sowohl das Abbrennen von elementarem Schwefel in den Gewéchshausern als
auch der Einsatz schwefelhaltiger Agrochemikalien zur Schadlingsbekampfung schadigen
das Folienmaterial, da das dabel entstehende Schwefeldioxid zu Schwefelsdure oxidiert

wird und sich diese an der Folieninnenseite absetzt.
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2.1.6 Einflussvon Metallionen

Aufgrund von Reklamationen aus der Praxis ist bekannt, dass an den Stellen, an denen die
Folie mit der metallischen Gewé&chshauskonstruktion in Kontakt kommt, einerseits die
Gefahr einer thermischen Schadigung besteht — es wurden an diesen Stellen Temperaturen
bis 80 °C gemessen'®? — und andererseits austretende Metallionen Oxidationsreaktionen
katalysieren konnent3. Verunreinigungen in Form von Metallionen kénnen aber z.B. auch

wahrend des Transports der Polymerschmel ze durch den Extruder eingetragen werden.

Wie in Abschnitt 2.1.1 beschrieben, lauft der thermo-oxidative Abbau von Polyethylen as
autoxidative Radikalkettenreaktion ab, bel welcher den dabei gebildeten Hydroperoxiden
eine Schltsselrolle zukommt. Wéhrend der Zerfall von Hydroperoxiden in Radikale relativ
hohe Aktivierungsenergien erfordert, zerfallen Hydroperoxide in Gegenwart katalytischer

Mengen von Schwermetallen schon bei Raumtemperatur (siehe Schema 2-2).

T
Autokatalyse: R-O-O-H —> R-O- +-OH (T =100-120°C)

2 R-O-O-H Lb R-O-O. + R-O* + H,0O

Metallionenkatalysierter Zerfall :
R-O-O-H + Cu?* —> R-0-0°+ Cu* +H"
R-O-O-H + Cu¥ ——> R-O- + Cu?*+OH

2 R-0-O-H —> R-0-O++ RO+ + H,0

Schema 2-2: Zerfall von Hydroperoxiden durch Autokatalyse bzw. Metallionenkatalyse

Als aktivste Katalysatoren erweisen sich Verbindungen jener Metdle, die durch Einelek-
tronenlibergange leicht oxidiert und reduziert werden kénnen und deren verschiedene Wer-
tigkeitsstufen vergleichbare Stabilitét besitzen. Dies trifft z.B. fir Verbindungen der Me-
talle Kupfer, Kobalt, Mangan und Eisen zu®¥.

Im Rahmen der kinstlichen Bewitterung ist der Einfluss von Metallionen meist zu ver-
nachlassigen, da das Probenmaterial ohne direkten Kontakt zu einer metallischen Rahmen
konstruktion bewittert wird und ale Materialien im Bewitterungsschrark aus Edelstahl
gefertigt sind.



14 Einflussfaktoren auf die Folienalterung

2.2 Stabiliserung von Polyethylenfolien

Um der Alterung von Gewéchshausfolien entgegenzuwirken, ist es erforderlich, sie vor
den zerstorenden Wirkungen der Umweltfaktoren durch Zugabe von Stabilisatoren zu
schiitzen. Diese werden wahrend des Herstellungsprozesses der Folien in die Polyethylen
Matrix eingebracht.

Die Stabilisierung erfolgt durch Substanzen, die in den Autooxidationsmechanismus eirn-
greifen und die Kettenfortpflanzungsreaktion zum Abbruch bringen bzw. verzogern ader
die Kettenverzweigung unterdriicken. Sie sind im algemeinen schon in Konzentrationen
von Bruchteilen eines Prozentes wirksam *°1. Meistens wird eine ausreichende Stabilisie-
rung jedoch nicht durch die Zugabe eines einzelnen Stabilisators erreicht, sondern durch
die Kombination einer Vielzahl unterschiedlich wirkender Stabilisatoren. Im folgenden
wird ndher auf die verschiedenen Stabilisatorklassen — dazu zdhlen z.B. Antioxidantien

und Lichtschutzmittel — und ihre Wirkungsmechanismen eingegangen.

2.2.1 Antioxidantien

Eine breit genutzte Moéglichkeit zur Stabilisierung ist der Zusatz von Antioxidantien. Man
unterscheidet zwel Klassen von Antioxidantien. Die kettenabbrechenden oder priméren
Antioxidantien greifen in den Kettenfortpflanzungsschritt ein (sehe Schema 2-1, Rk. 3).
Die vorbeugenden, praventiven oder sekunddren Antioxidantien zerstéren Hydroper-
oxidgruppen, welche Kettenverzweigungen ausldsen (siehe Schema 2-1, Rk. 4 und RK. 5).
Kombinationen von priméren und sekundéren Antioxidantien gehéren in vielen Kunststof-
fen zum Stand der Technik. Die Anwendungskonzentrationen liegen zwischen 0,03 und

0,3 Gewichtsprozent je nach Art des Kunststoffes [*°1.

2.2.1.1 PriméreAntioxidantien

Primére Antioxidantien fungieren als Protonen-Donatoren und Radikalfanger, die in Teile
der radikalischen Autoxidation eingreifen und die radikalischen Produkte in unreaktive
Spezies tberfihren (siehe Abbildung 2.3). Sie schiitzen das Material wahrend der Herstel-
lung, Formgebung und dem Gebrauch vor schédlichem Sauerstoff- und Warmeeinfluss.

Die priméren Antioxidantien werden dabei irreversibel verbraucht. Hauptséchlich kommen
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als priméare Antioxidantien sterisch gehinderte Phenole und aromatische Amine zum Ein
saz.

Sekundére aromatische Amine und Diamine werden schon langer als Antioxidantien ver-
wendet. Sie haben jedoch den Nachteil, dass sie das Endprodukt aufgrund der Bildung von
Azoverbindungen verfarben koénnen und fur Anwendungsprodukte, die z.B. in direkten
Kontakt mit Lebensmitteln kommen, nicht geeignet sind. Sie werden vor alem fir ruf3ge-

flllte Elastomere verwendet, bei denen Verfarbungen eine untergeordnete Rolle spielen.

H-Donor

hv, T

RH

ROOH RH

!

Hydroperoxid-
zersetzer

Radikalfanger

Abbildung 2.3: Wirkungsmechanismen verschiedener Stabilisatoren

Phenolische Antioxidantien sind die am weitesten verbreiteten Stabilisatoren. Von natir-
lich vorkommenden Phenolen, wie z.B. Vitamin E[*" ist bekannt, dass sie in lebenden
Organismen als Antioxidantien wirken. In synthetischen Polymeren ist ihr Haupteinsatzge-
biet die Langzeitwérmealterungsbestandigkeit, d.h. die Stabiliserung fir den Dauer-
gebrauch. Die Schlusselreaktion stellt die Bildung von Hydroperoxiden durch Abstraktion
des phenolischen H-Atoms dar (siehe Schema 2-3). Gleichzeitig entstehen dabel
Phenoxylradikale, die durch Substituenten in 2,6-Position sterisch stabilisiert werden!®®l.
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OH O

+ ROO. e + ROOH

Schema 2-3: Deaktivierung von Peroxiradikalen durch sterisch stabilisierte Phenole

Die Folgereaktionen der Phenoxylradikale sind ein integraler Bestandteil der Stabilisie-
rungswirkung phenolischer Antioxidantien®*® (siehe Schema 2-4). Die durch Dispro-
portionierung aus Phenoxylradikalen gebildeten Chinonmethide kénnen sowohl mit Alkyl-
als auch mit Alkoxy- und Peroxyradikalen reagieren. Die Chinonmethide konnen somit
zwar die Autoxidation nicht verhindern, verzogern aber die Oxidationsreaktionen[%: (41

Auch kann es durch die Oxidationsprodukte der phenolischen Antioxidantien zu Vergil-
bungen kommen, wobei die Intensitét der Vergilbung abhangig ist von der Struktur der

Oxidationsprodukte bzw. von der Struktur des eingesetzten Phenols [42 1431,

O O o
— H%
R
e} O OH
- > +
Disprop.
R R

Chinonmethid Phenol
farbig
+R*
+RO"
R* OR +ROO-

Schema 2-4: Stabilisierung durch phenolische Antioxidantien 4
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2.2.1.2 Sekundére Antioxidantien
Sekundére Antioxidantien wirken als Hydroperoxidzersetzer (siehe Abbildung 2.3). Sie

wandeln die Hydroperoxide, welche Kettenverzweigungen auslésen, in nichtradikalische
Folgeprodukte um. Im wesentlichen werden zwei verschiedene Stoffklassen zur Stabilisie-
rung von Polyolefinen eingesetzt, zum einen Ester der Thiopropionsdure und zum anderen
Phosphite (3-wertige organische Phosphorverbindungen). Diese wirken stochiometrisch
und reduzieren Hydroperoxide zu den entsprechenden Alkoholen und gehen dabei in
Phosphate Uber (siehe Schema 2-5). Phosphite aus sterisch gehinderten Phenolen sind
hydrolysebesténdig und bilden im Gegensatz zu phenolischen und aminischen
Antioxidantien keine gefarbten Oxidationsprodukte.

P-[OAr]s + ROOH — O=P-[OAr]z + ROH

P-[OArl; + ROO* ——> ROO-P-[OAr]l; —> ROe< + O=P-[OAr]3
P-[OArl3+ RO ——> RO-P-[OAr]; ——> R* + O=P-[OAr];

Schema 2-5: Wirkungsweise von Phosphiten [/

2.2.2 Lichtschutzmittel

Durch den Einsatz von Lichtschutzmitteln in Polyolefinen sollen die physikalischen und
chemischen Prozesse des lichtinduzierten Abbaus unterbunden oder zumindest verzégert
und so eine moglichst hohe Langzeitlicht bestéandigkeit erreicht werden. Es gibt im wesent-
lichen vier Wirkungsmechanismen von Lichtschutzmitteln (4!, die sich auch in der Benen
nung der Licht schutzmittelklassen widerspiegeln:

1. UV-Absorber absorbieren die schadigenden Anteile der Sonnenstrahlung und wan
deln sie in harmlose Wéarmeenergie um. Dabel wird die aufgenommene Energie in
Schwingungs- oder Rotationsenergie von Mol ekllbestandteilen umgewandett.

2. Quencher reduzieren die Initiierungsgeschwindigkeit durch Desaktivierung von
angeregten Zustanden. Sie fungieren as L 6schsubstanzen, welche die von den vor-
handenen Chromophoren (z.B. Carbonylgruppen) absorbierte Energie Gibernehmen
und in Form von Wéarme oder Fluoreszenz- bzw. Phosphoreszenzstrahlung ableiten.

3. Hydroperoxidzersetzer wandeln die entstandenen Hydroperoxide in nichtradikali-
sche stabile Verbindungen um, bevor ihre photolytische Spaltung zu freien Radi-
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kalen erfolgt. Dies fuhrt zu einer weiteren Reduzierung der Initiierungsgeschwin-
digkeit.
4. Radikalfanger fangen freie Radikale ab.
Da die meisten Lichtschutzmittel nach mehr as nur einem Wirkungsmechanismus schiit-

zen, stellt diese Einteilung eine Vereinfachung dar.

2221 UV-Absorber
Polyolefine werden durch Zugabe von UV-Absorbern aus der Klasse der 2-Hydroxy-phe-

nylbenzotriazole (2) oder Hydroxybenzophenone (1) sowie in jingster Zeit mit 2-Hydroxy-
phenyltriazin @) gegen den photochemischen Abbau geschiitzt [*¢. Diese Verbindungs-
klassen besitzen eine hohe Eigenabsorption im Wellenlangenbereich der UV-Strahlung
(295 bis 400 nm) und sind selbst sehr lichtstabil (siehe Abbildung 2.4) (71,

10C
ey —
L]
80 - = = Oxaanilid . #;’ ;
= = = Hydroxybenzophenon F ¥ /
— — — Hydroxyphenyl-S-Triazin ¥ ,'
60 — Benzotriazol I Vi /
] L
%T —1q /
0 40 : )
r ]
7/ . /
; LA
I
20 I . ".' /
&
N Y 4 ..., /
O m 2 - - il @
| | | |
280 300 320 340 360 380 400

Wellenlangein nm

Abbildung 2.4: Absorptionsspektren verschiedener UV-Absorberklassen, ¢ = 1,4 x 10 mol/l in
CHCl;

Die kurzwellige UV-Strahlung wird durch die Additive absorbiert und durch intramole-
kulare Umlagerungen“® (sehe Schema 2-6) in Warmeenergie tiberfiihrt. Zum wirksamen
Lichtschutz der jeweiligen Substrate benttigen UV-Absorber jedoch eine gewisse Absorp-
tionstiefe (Schichtdicke), da deren Wirkung nach dem Lambert-Beerschen Gesetz vom
Produkt aus durchstrahlter Schichtdicke und Anfangskonzentration abhangig ist. Dement-
sprechend ist ihre Schutzwirkung in Folien und Fasern begrenzt. Durch Variation der Sub-
stituenten an den aromatischen Ringen lasst sich die Vertraglichkeit der UV-Absorber mit
den Kunststoffen, ihre Fllchtigkeit und die Lage ihrer Absorptionskante im UV-Bereich

engdlen.
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Schema 2-6: Energieumwandlungsmechanismen einiger UV-Absorberklassen

2.2.2.2 Sterisch gehinderte Amine (HALYS)

Sterisch gehinderte Amine werden seit Anfang der siebziger Jahre fur die Stabilisierung
von Kunststoffen kommerziell eingesetzt [*9. Dabei handelt es sich fast ausschlieRlich um
Derivate des 2,2,6,6- Tetramethylpiperidins (siehe Abbildung 2.5). Die englische Bezeich
nung fur diese Verbindungsklasse ist Hindered Amine Light Stabilizers (abgekirzt HALS).
Diese Bezeichnung ist in der Literatur weit verbreitet und wird im folgenden fast aus-
schliefdlich verwendet.

Rs Re

H3C CHs

HsC™ “N” “CHg

R

Abbildung 2.5: Allgemeine Struktur von sterisch gehinderten Aminen auf Basisvon 2,2,6,6-Tetramethyl-
Piperidin
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Wirkungswei se von HALS

Die UV-stabilisierende Wirkung von HALS wird noch immer kontrovers diskutiert 5% 51,

Denn trotz zahlreicher Publikationen sind die Vorgange, die bei der Photooxidation von
Kunststoffen in Gegenwart von gehinderten Aminen ablaufen, noch nicht vollstandig ge-
klart.

ESR- spektroskopische Untersuchungen belegen, dass sterisch gehinderte Amine (4) unter
photooxidativen Bedingungen wenigstens zum Tell in die entsprechenden Nitroxylradikale
(5) umgewandelt werden (siehe Schema 2-7). Diese wurden zunéchst als die eigentlichen
stabilisierenden Spezies betrachtet. Die Bildung von Nitroxylradikalen(5) aus sterisch
gehinderten Piperidinen kann durch Hydroperoxide, Peroxiradikale, Ozon und

Singulettsauerstoff initiiert werden 2.

\ 03, 0
N—H > 2 5 \N—O )
/ ROOH, ROO- /
(4) 5)
R H R\ H
mit (4) = und (5) =

N i
i 0

Schema 2-7: Bildung von Nitroxylradikalen (5) aus HALS (4)

Die Nitroxylradikale (5) fungieren as Alkylradikalfanger. Da jedoch die Polymeralterung
normalerweise unter Luft stattfindet, konkurrieren die Nitroxylradikale (5) mit dem Luft-
sauerstoff um die Alkylradikale (Rk. 1 und 2 in Schema 2-8).

N—O. +R- —2 5 N-O-R (1)
Ko
O, + R- — =2 5 ROO- (2)

Schema 2-8: Abfangen der Alkylradikale durch Nitroxylradikale und Sauerstoff
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Durch Messung der Sauerstoff- und Nitroxylradikalkonzentration in Polypropylenfilmen
sowie der Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten kyo und koz konnte berechnet wer-
den, dass nur etwa 1 bis 2,5 % der Alkylradikale durch Nitroxylradikale abgefangen wer-
den®3 B4 Die gute UV-Stabilisierungswirkung von HALS l&sst sich also nur schwer al-
lein durch die Bildung von Nitroxylradikalen aus sterisch gehinderten Aminen erkléren.

Nitroxylradikale (5) konnen jedoch aus ihren Reaktionsprodukten, den Hydroxylami-
nen(6) und den Hydroxylaminethern(7), regeneriert werden (siehe Schema 2-9), wodurch

die Stabilisierungswirkung verbessert wird.

+RH, + Temp. +Re
. N
| Denisov- (I)
CI)H o) ZyklUS I
. C
VS
(©) (5) R,
R @)
+ ROO-
-R30H & R0
- ROOH - R1R2C=0
N
o9
_cofo
R 1 "H |
R> R3

Schema 2-9: Regeneration von Nitroxylradikalen

Die Hydroxylamine (6) und Hydroxylaminether (7) konnen selbst in den Autoxidations-
mechanismus eingreifen und tragen so zur UV-Stabilisierungswirkung von HALS bei. Es
wurde aulRerdem beobachtet, dass sterisch gehinderte Amine mit Sauerstoffatomen, die
durch Photolyse von Luftschadstoffen wie Stickstoffdioxid NO, und Ozon Os; entstanden
sind, reagieren!® (sehe Schema 2-10).

Dies fuhrt einerseits zu einer Reduzierung des Sauerstoffangebots, andererseits werden
Hydroxylamine (6) gebildet, die ihrersaits effektive UV-Stabilisatoren sind.
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* *
\ H \
%20+ N-H —w—> +N ——— { N—-OH
/ / O /
sek. HALS
Stol3deaktivierung
\ H
/lll\ — > N—-OH
o-
H H
Y O, + \N&R -
| H H
tert. HALS

Schema 2-10: Abfangen von Sauerstoffatomen durch sekundére und tertifre HALS

2.2.3 Einflusse auf die Langzeitstabilitat von Lichtschutzmitteln

Damit die Wirksamkeit von Lichtschutzmitteln Uber eine moéglichst lange Zeitdauer ge-
wahrleistet ist, missen die Lichtschutzmittel selbst weitgehend besténdig sein. Fur den
Einsatz in Gewéchshausfolien werden folgende Anforderungen an die Lichtschutzmittel
gestelIt 158
Thermische Bestandigkeit (geringe Fllchtigkeit im Anwendungstemperaturbereich)
Gute Vertraglichkeit mit der Polyethylenmatrix (kein ,, Ausschwitzen®)
Extraktionsbestandigkeit
Geringe Neigung zu unerwiinschten Nebenreaktionen

Photochemische Stabilitét
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FlUchtigkeit von Lichtschutzmitteln

Um die Fluchtigkeit von Lichtschutzmitteln herabzusetzen, kann man einerseits das Mole-
kulargewicht des Lichtschutzmittels erhbhen oder andererseits das Lichtschutzmittel che-
misch an das Polymergeriist binden. Bel HALS versucht man die Fluchtigkeit durch

Erhdhung des Molekulargewichtes zu unterdriicken.

Vertréglichkeit und Migration von Lichtschutzmitteln

Lichtschutzmittel und andere Additive werden normalerweise in geschmolzene Polymere
eingearbeitet, da die Lodlichkeit bei hohen Temperaturen wesentlich besser ist. Die Addi-
tive liegen in der Schmelze molekular gelést vor. Eine mangelnde Vertraglichkeit macht
sich erst nach dem Abkuhlen und Erstarren des Polymers bemerkbar, wenn die Konzentra-
tion des Additivs seine Lodlichkeitsgrenze Uberschreitet. Es erfolgt eine Phasentrennung
zwischen Additiv und Polymer. Je nach Diffusionsgeschwindigkeit und Temperatur findet
eine Migration des Additivs in die oberflachennahe Schicht des Polymers statt, von wel
cher aus das Additiv an das umgebende Medium, z.B. auch wassrige Niederschldge, abge-
geben wird. Haider und Karlsson!®”! konnten nachweisen, dass der Verlust an HALS
Chimassorb 944 in PE-LD-Folien neben der Temperatur auch vom pH-Wert des
umgebenden Mediums abhangig ist.

Deaktivierung von HALS durch Nebenreaktionen

Wahrend der Gebrauchsdauer der Polyethylenfolien nimmt die HALS-Konzentration wéah
rend der Photooxidation des Polyethylens kinetisch nach einer Reaktion erster Ordnung ab,
und zwar unabhangig von der HALS-Anfangskonzentration!®®. Es sind hauptsachlich
zwel Prozesse, die fur die Verarmung an HALS verantwortlich gemacht werden:

die Zerstorung des Stickstoff-Heterozyklusses — diese kann thermisch!®®,

photochemisch!®! oder chemisch!® initiiert werden — und

die Bildung von inaktiven HALS-Derivaten durch Reaktionen mit Saure (62,

Durch Protonierung konnen sowohl HALS als auch deren Oxidationsprodukte, wie z.B. die
Hydroxylamine, deaktiviert werden (siehe Schema 2-11). Die hierbei entstehenden
Ammoniumsalze kénnen nicht mehr als Radikafanger fungieren und der Stabilisierungs-

zyklus ist somit unterbrochen.
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Schema 2-11: Deaktivierung von HALS durch Ammo niumsal z-Bildung
Das Ausmald der HALS-Deaktivierung durch Ammoniumsalzbildung hangt dabei von der
Basizitat der Piperidylaminfunktion ab !l ¢4 Dije pk<Werte verschiedener HALS-
Klassen sind in Tabelle 22 zusammengestellt. Dabel gilt, je héher der pksWert, desto
leichter wird die Piperidylaminfunktion des HALS protoniert und somit deaktiviert.

Struktur pks-Wert
>N-H 8,0-9,7
>N-CHjs 8,5-9,2
>N-O 7,4-9,6
>N-OH 4,3-6,1
>N-OR ~4,2

Tabelle 2-2: pks-Werte verschiedener HAL S-Stabilisatorklassen (¢ (61

Hydroxylaminether >N-OR sollten danach am saureunempfindlichsten sein. Dies konnte
anhand von HALS-stabilisierten Gewéchshausfolien, die mit séureproduzierenden Pestizi-
den in Kontakt gebracht wurden, bestatigt werden!®”,

Sauren bzw. saure Niederschlége verringern somit potenziell die Langzeitstabilitét von
HALS und haben somit indirekt auch einen Einfluss auf die Gebrauchsdauer der damit

ausgerUsteten Gewéchshausfolien.



