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3 Material und Methoden
3.1 Probenmaterial

3.1.1 Modédlfolien

Das Verhalten von Lichtschutzmitteln wurde im Rahmen dieser Arbeit ausschliefdlich an
Folien aus Polyethylen niedriger Dichte (PELD), wie im Abschnitt 2.1 beschrieben, unter-
sucht. Um den unbekannten Einfluss anderer Additive und gegenseitige Wechselwirkun-
gen von Additiven auszuschlief3en, wurden zunéchst Modellfolien untersucht, die neben
identischem Polyethylen, im folgenden als Typ PELD (1) bezeichnet, nur einen HALS-
Stabilisator und keine weiteren Zusatzstoffe enthielten. Das verwendete PELD (1) besitzt
eine Dichte von 921 kg/nt und einen Schmelzindex (MFR) von 1,9 ¢/10 min (8 bei
190 °C und 2,16 kg Last. Das Probenmaterial lag in Form von Folienschlduchen mit einem
Durchmesser von 180 mm und einer durchschnittlichen Foliendicke von (200 + 20) um
vor.

Die UV-Stabilisierung der Polyethylenfolien erfolgte mit kommerziell erhédtlichen HALS-
Stabilisatoren, die dem heutigen Entwicklungsstand der Technik entsprechen und in wei-
tem Mal3e fur Gewéachshausfolien verwendet werden. Abbildung 3.1 zeigt die Strukturfor-
meln der verwendeten HAL S- Stabilisatoren.
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Abbildung 3.1: Strukturformeln der in die Polymermatrix eingebrachten HAL S-Stabilisatoren
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Tinuvin 622 ist ein oligomeres Lichtschutzmittel mit Polyesterstruktur aus der Klasse der
sterisch gehinderten Amine mit einem Molekulargewicht von M = 3400 g/mol.

Hostavin N 30 ist ein oligomerer HALS mit einem Molekulargewicht von ca. 1700 g/mol.
Es handelt sich um ein Spirolactamderivat, welches einen grof3en cycloaliphatischen Rest
tragt.

Cyasorb UV 3346 und Cyasorb UV 3529 sind oligomere HALS mit einem Triazingrund-
gerist, wobel Cyasorb UV 3346 sekundéare Piperidylgruppen enthdt und Cya-
sorb UV 3529 einfach alkylierte tertiére Piperidylgruppen. Man spricht in diesem Zusam:
menhang auch von sekunddren und tertigren HALS. Die Molekulargewichte liegen bel
2227 g/mol fur Cyasorb 3346 und bei 2339,5 g/mol fir Cyasorb 3529.

Oligomere HALS besitzen im Vergleich zu niedermolekularen Stabilisatoren eine gerin
gere Fluchtigkeit.

Chimassorb 119 ist ein monomerer, tertiarer HALS mit dem Molekulargewicht von
2286 g/mal.

Tabelle 3-1 fasst Gehdt und Art der UV-Stabilisierung der Modellfolien zusammen.

Foliennummer | HAL S-Stabilisator | Stabilisatorgehalt
M-1 Tinuvin 622 0,2%
M-2 Tinuvin 622 04 %
M-3 Cyasorb UV 3346 0,2 %
M-4 Cyasorb UV 3346 04 %
M-5 Cyasorb UV 3529 0,2 %
M-6 Cyasorb UV 3529 04 %
M-7 Chimassorb 119 0,2 %
M-8 Chimassorb 119 04 %
M-9 Hostavin N 30 0,2%
M-10 Hostavin N 30 0,4 %

Tabelle 3-1: Gehalt und Art von HAL S-Stabilisatoren zur UV-Stabilisierung der Modell -Polyethylenfolien

Aus einer getrennter Charge des gleichen PolyethylenBasismaterias standen auf3erdem
Modellfolien mit detailliert abgestuftem Stabilisatorgehalt an Hostavin N 30 zur Verfu-
gung (siehe Tabelle 3-2).
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Foliennummer | UV-Stabilisator | Stabilisatorgehalt
M-11 Hostavin N 30 0,0 %
M-12 Hostavin N 30 0,1%
M-13 Hostavin N 30 0,2 %
M-14 Hostavin N 30 04 %
M-15 Hostavin N 30 0,6 %
M-16 Hostavin N 30 0,8%
M-17 Hostavin N 30 1,0%

Tabelle 3-2: Gehalte an Hostavin N 30 zur UV-Stabilisierung der Modell -Polyethylenfolien

Die Modellfolien wurden auf einer Gottfert Folienblasanlage hergestellt. Vorgeschaltet war
ein 30 mm Extruder (Einschnecke) mit einem L/D-Verhdtnis von 20 (D = Schnecken
durchmesser, L = wirksame Schneckenlange). Es wurden keinerlei Verarbeitungshilfsmit-
tel wie z.B. Gleitmittel bei der Folienherstellung verwendet.

Das Temperaturprofil des Extruderzylinders in Fliefdrichtung war von 160 auf 180 °C an
steigend. Die Folienkihlung erfolgte Uber eine Auf(enkihlung. Die verwendeten ,,Com:
pounds®, d.h. die fertigen Mischungen aus Polymer und allen Zusatzstoffen, wurden auf
einem Arenz Einschneckenextruder mit 100 Umdrehungen pro Minute und einer Tempe-
ratur von 190 — 210 °C hergestellt.

Zur Vervollstandigung der Untersuchungen wurden zudem Polyethylenfolien, die fur Ge-
wéachshauseindeckungen in der Praxis verwendet werden und im weiteren Verlauf als

kommerzielle Folien bezeichnet werden, in die Untersuchungen miteinbezogen.

3.1.2 KommerzedleFolien

Als kommerzielle Folie wurde von einem Masterbatch Hersteller eine mehrschichtige mit
Hostavin N 30 stabilisierte Gewachshausfolie (Folie T-1) zur Verfigung gestellt, die im
Praxiseinsatz (ca. 20 Monate) friihzeitig mechanisch versagt hatte. Es handelt sich um eine
dreilagige PE-LD-Folie mit einer Schichtdickenabfolge von 50 um/100 pum/50 um, wobei
alle drei Schichten identisch stabilisert sind. Die Folie wurde direkt von Gewachshausern
entnommen. Fir vergleichende Untersuchungen standen auf3erdem die identische unbe-
witterte Folie (Folie T-3) sowie eine einlagige unbewitterte Industriefolie (Folie T-2,

200 pm Foliendicke) mit nahezu gleicher Stabilisierung zur Verfligung.
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Des weiteren wurden zwei unbewitterte kommerzielle Folien (Folie T-4 und Folie T-5) zur
Verflugung gestellt, bei denen im Vergleich zur Folie T3 die Gehalte an Hostavin N 30
und Vinylacetat variiert wurden. Bei einer dritten kommerziellen Folie (Folie T-6) wurde
sowohl HostavinN 30 gegen einen anderen HAL S ausgetauscht als auch ein anderer UV-
Absorber verwendet.

Das Stabilisierungspaket zum UV-Schutz entspricht Formulierungen, wie sie fur den Ein-
satz in Klimabereichen mit einer jahrlichen Globalstrahlung von ca. 6700 MJ/n? in der
Praxis Verwendung finden

Bel adlen kommerziellen Folien wurde das gleiche PE-LD, im folgenden als Typ
PE-LD (I1) bezeichnet, verwendet. Es besitzt eine Dichte von 9225 kg/n? und einen
Schmelzindex von 2g/10 min bel 190 °C und 2,16 kg Last. Je hther der Schmelzindex
eines Polymers ist, desto niedriger ist die Molmasse des Polymers. Fur PE-LD liegt der
Schmelzindex (ibli cherweise zwischen 1,2 bis 25 ¢/10 min bei 190 °C und 2,16 kg Last (9.
Geringe Abweichungen von den Eigenschaften des PE-LD (1) waren aufgrund des anderen
Herstellers nicht zu vermeiden. Tabelle 3-3 gibt einen Uberblick tber die Folienzu-

sammensetzung der kommerziellen Folien.

Folien-Nr. Hostavin N30 | Cyasorb 3529| BZT BZP Triazin VA
T-1 1,2% 012% | 0,42 % 28%
T-2 1,26 % 012% | 042 % 42 %
T-3 12% 012% | 042 % 28%
T-4 1,26 % 012% | 042 % 35%
T-5 1,176 % 012% | 042 % 35%
T-6 1,26 % 0,24 % 35%

Tabelle 3-3: Gehalt und Art der UV-Stabilisierung der kommerziellen Folien, (BZT = Benzotriazolderivat,
BZP = Benzophenonderivat, VA = Vinylacetat)

Durch die Zugabe geringer Mengen Vinylacetat (VA) wird die Dehnbarkeit und Elastizitét
der Folien erhoht. Im Vergleich zum reinen PELD sind die Folien transparenter und fle-
xibler "% und besitzen eine héhere Spannungsrissbestandigkeit.

Die von einem Masterbatch-Hersteller bereitgestellten kommerziellen Folien wurden auf
einer , Comp/R/35-800"-Blasfolienanlage der Firma AMUT hergestellt. VVorgeschaltet war
hier ein 35 mm Einschneckenextruder mit einem L/D-Verhdltnis von 28. Die Folienkiih
lung erfolgte ebenfalls tber AufRenkihlung.
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3.2 Alterungsbedingungen

Die Prufung der Wirksamkeit von Lichtschutzmitteln erfolgte in Laborversuchen und in
der Freibewitterung. Da die praxisnahe Prifung des Langzeitverhaltens lange Bewitte-
rungszeiten erfordert, wurde in zeitraffenden Laborversuchen die Haufigkeit von Perioden
erhdhter Temperatur, Feuchtigkeit, UV-Bestrahlung und sauren Niederschldgen so vergro-
[Bert (d.h. die Tagperioden wurden gegentiber den Nachtperioden deutlich verlangert), dass
die Alterungsvorgange beschleunigt ablaufen. Die Erfahrung zeigt, dass zwischen den Er-
gebnissen der kinstlichen Bewitterung und der Freibewitterung in der Regel eine Rangkor-
relation gefunden wird, d.h. die relative Bewertung der Bewitterungseffekte bewitterter
Systeme zueinander bleibt in der kinstlichen Bewitterung gegenliber der Freibewitterung
im Mittel erhalten, auch wenn die absoluten Effekte mehr oder weniger deutlich voneinan

der abweichen.

3.2.1 Bewitterungim Freien

Bisher kann man auf Freibewitterungen aufgrund ihrer Realitétsndhe nicht verzichten. Fur

I ¥ eine neu zu entwickelnde Prifmethode ist der Ver-
L L i gleich mit Ergebnissen aus der Freibewitterung so-
gar das wichtigste Kriterium fir die Beurteilung der

Praxisrelevanz. Die Freibewitterung der Polyethy-
Probenflache lenfolien erfolgte auf Gestellen in 1,50 m Hohe Uber
120 mm x 75 mm dem Erdboden bel einem Winkd von O— 5° zur

Horizontalen. Die Folien wurden mit Hilfe von Tep-

[«n pichklebeband auf Rahmen aus Aluminiumblech
ST Aluminiumblech
aufgeklebt. Somit sind sowohl die Folienvordersel-

ten als auch die Folienrtickseiten fir die Freibewitte-
Probenflache rung fre zugénglich. Abbildung 3.2 gibt einen
120 mmx 75 mm Uberblick tiber die genauen Abmessungen der Alu-

miniumbleche. Die Freibewitterungen erfolgten auf

Blount Island, im Hafengebiet von Jacksonville,
300 Trm 45 mum Horida (30 ° 29’ Nord und 81 ° 42’ West).

Abbildung 3.2: Probenhalterung fir Polyethylenfolien
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Auf Grund des besonders aggressiven Klimas in Jacksonville, dass durch die Kombination
verschiedener Einflussfaktoren wie

hohe Temperaturen (Jahresdurchschnittstemperatur: 20 °C)

intensive UV-Bestrahlung (jahrliche Bestrahlung: 5800 MJ/nt)

hohe L uftfeuchtigkeit (durchschnittliche rel. Feuchte: 76 %)

haufige kurze Regenschauer (jahrliche Regenmenge: 1303 mm)

korrosive Einflussfaktoren (Ndhe zum Ozean und haufig auftretende saure Nie-

derschlége durch Luftemissionen)

zustande kommt, kann mit einer gewissen Zeitraffung (1:8 bis 1:5) der Bewitterungsdauer
gerechnet werden. Das Klima von Jacksonville und seine Auswirkungen auf Autolackie-
rungen waren daher Gegenstand verschiedener Untersuchungen™ "3 zur Untersuchung
der Entstehung von Schaden an Autolacken wurden dort kommerzielle Bewitterungsstande
zur Probenbewitterung von Lacktafeln und Folienstreifen geschaffen. Die 14-wdchige Be-
witterung der Polyethylenfolien erfolgte 2002 in dem als am aggressivsten bekannten Zeit-
raum des Jahres von Mai bis September. Da die Freibewitterung der Folien unter praxisre-
levanten Bedingungen, namlich in Form von Gewéchshauseindeckung in Siideuropa, aus
Gruinden des Aufwandes nur in einem Fall (Folie T-1) moglich war, wurde als Ersatz die
Freibewitterung in Jacksonville gewahlt.

3.2.2 Kunstliche Bewitterung

Die beschleunigende Wirkung von kinstlicher Bewitterung gegeniiber Freibewitterung
besteht vorwiegend in der ununterbrochenen Bestrahlung der Proben. Zudem ist der
Strahlungsfluss in Laborgeréaten weitgehend konstant, wodurch sich die Bestrahlungsener-
gie etwa proportiona zur Zeit verhdlt. Zur Simulation der photochemischen Alterung von
Polyethylenfolien wurde ein Bewitterungsgerédt eingesetzt, bei welchem eine exakte Rege-
lung und Konstanz aler Einflussgroféen, wie z.B. Bestrahlungsstarke, Temperatur, Feuch
tigkeit, Regen sowie der Sdurebeanspruchung, moglich ist, wodurch kiirzere Prufzeiten bei
guter Wiederholbarkeit gewahrleistet sind.
Fur die Simulation der Wirkung der realen Einsatzbedingungen standen zwei in der Lite-
ratur bekannte und in der Prufpraxis breit genutzte Prifverfahren zur Verfigung:

1. der in der BAM entwickelte , Acid Dew and Fog* Bewitterungstest [ (ADF-Test)

und

2. die hauptsachlich in der Industrie verwandte sogenannte , Tauchmethode® 1741,
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3.2.2.1 Beschreibungdes, Acid Dew and Fog"“ —Bewitterungtests (ADF-T est)

Das Probenmaterial wurde mit einer modifizierten Variante des in der BAM entwickelten
ADF-Tests bewittert. Dazu wurde ein FluoreszenzlampenBewitterungsgerdt (siehe
Abbildung 3.3) vom Typ ,,Global UV-Test* der Firma Weiss Umwelttechnik genutzt. Die
Spektral verteilung der Strahlung entsprach der DIN EN 1SO 4892, Teil 3/A.2 ! mit einer
Bestrahlungsstérke von 42 bis 45 W/nt im Spektralbereich von 293 bis 400 nm.

Der ADF-Test ssimuliert im wesentlichen das aus der Praxis als besonders schadigend er-
kannte gemeinsame Einwirken von natrlicher UV-Strahlung und sauren Niederschlégen
auf Polymere. Besonders fir Materiaien, die im AulReneinsatz sauren Niederschlagen aus-
gesetzt sind, korrelieren die Ergebnisse des ADF-Tests besser mit der Praxis als bel her-
kémmlichen Bewitterungsverfahren.

Der ADF-Bewitterungszyklus zeichnet sich gegenuiber herkbmmlichen Bewitterungsver-
fahren durch eine zusétzliche zyklische saure Berissung (ca. 3 mg Lésung auf 1 cn? Pro-
benflache) der zu bewitternden Probenoberflache mit einer geringen Menge einer ver-
dinnten Losung eines Gemisches aus Schwefelsdure, Salpetersdure und Salzsaure (Mas
senverhdtnis 1: 0,3: 0,17) aus.

Abbildung 3.3: Globa UV-Test Bewitterungsschrank

Well Polyethylen im Vergleich zu den sonst mit ADF-Test bewitterten Werkstoffen wie
z.B. Flugzeug- und Automobillackierungen eine vergleichsweise hohe Saurebestandigkeit
besitzt, wurde fir die Bewitterungsprifung der Polyethylenfolien eine Saurel6sung mit
niedrigerem pH-Wert (pH = 1,5) verwendet als beim Standard-ADF-Test (Ublicherweise

pH = 2,5). Die Wahl des niedrigeren pH-Wertes soll zum einem den in der Praxis auftre-
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tenden sauren Betauungen mit pH-Werten £ 2 Rechnung tragen und zum anderen zu einer

zusétzlichen Verkirzung der Bewitterungsdauer beitragen.

In Tabelle 3-4 ist der 24h Zyklus des ADF-Tests dargestellt:

Dauer | Ereignis | Temperatur |re. Luftfeuchte
Saure Benassung Kurz | Einsprihen RT
1. Trockenperiode 9h uv 35°C 30 %
1. Trockenperiode 5h uv 60° C 5%
Regenperiode 4h UV+ Regen 35°C
2. Trockenperiode 6h uv 60° C 5%

Tabelle 3-4: Tageszyklus der kunstlichen Bewitterung (ADF-Test)

Das Einspriihen des Probenmaterials simuliert das Kondensieren von Séuretropfen an der
Folieninnenseite eines Gewachshauses. Die sich anschlief3ende 14sttindige Trockenperiode
ahmt das gemeinsame Einwirken von UV-Strahlung und saurem Niederschlag bei unter-
schiedlichen Klimabedingungen beziglich Temperatur und Luftfeuchtigkeit nach. Die
nachfolgende vierstiindige Regenperiode simuliert die Wirkung langer anhaltender Regent
falle, besonders bezliglich des moglichen Auswaschens durch Saureangriff verdnderter
Lichtschutzmittel. Saurefreie Trockenperioden (Montag bis Freitag taglich sechs Stunden
bei 60 °C und 5 % relativer Feuchte, sowie Samstag und Sonntag ganztagig) simulieren die
Wirkung der UV-Strahlung auf die durch Sauretropfen vorgeschadigten Oberflachenberei-
che. Es wurden Bewitterungsperioden bis zum vollstéandigen Verlust der Reil¥festigkeit
(meist 84 Bewitterungstage) gewahlt, da sich durch Sdure verursachte Schaden oder Ver-
luste an Sabilisatoren erst nach langerer UV-Beanspruchung in entsprechenden Festig-
keitsverlusten manifestieren.

Das Bespruihen der Proben mit der Saurel6sung erfolgte manuell, mit Hilfe einer Sprihvor-
richtung in Art eines ParfUmzerstaubers. Um die zusétzliche Wirkung der Séure beim Be-
wittern zu bewerten, erfolgte parallel eine sdurefreie kiinstliche Bewitterung. Ihr Bewitte-
rungszyklus unterscheidet sich von dem des ADF-Tests nur dadurch, dass die téagliche
saure Benassung der Proben weggel assen wurde.

3.2.2.2 Anwendung der Tauchmethode als Bewitter ungsver fahren

Die Tauchmethode ist eine in der Industrie weitverbreitete Testmethode, um den Einfluss

von sauren Losungen bzw. saureproduzierenden Agrarchemikalien auf Polymerwerkstoffe
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Zu testen. Dabei werden die Proben langere Zeit in eine Saureldsung bzw. in eine Losung
der entsprechenden Agrarchemikalie eingetaucht und anschlief3end unter konstanten Kili-
mabedingungen mit UV-Licht bestrahlt. Ein typischer Bewitterungszyklus sieht z.B. vor,
dass die Proben dle 144 h fir zwei Stunden in 0,1 normale H,SO3-L 6sung eingetaucht und
vollstandig benetzt werden["®,

Dain der Praxis saure Losungen bzw. saurer Regen jedoch meist viel langer auf Agrarfo-
lien einwirken konnen, wurde die Tauchmethode so modifiziert, dass ein permanenter Sau
reeinfluss wahrend der kiinstlichen Bewitterung gewéhrleistet ist. Dazu wurden spezielle
Probenkasten aus Aluminiumblech (BAM-Eigenbau) verwendet, die mit Saurel6sungen
unterschiedlicher pH-Werte gefillt werden kénnen. Abbildung 3.4 zeigt den schemati-
schen Aufbau eines Probenkastens.

Zwischen der funf Millimeter starken Rickwand aus Aluminiumblech und der eingefiiliten
Saurelosung befindet sich eine saureresistente Schutzfolie aus Polyvinylidenfluorid
(PVDF), um Wechsalwirkungen zwischen der Sdure und der Riickwand zu verhindern. Die
Seitenwande des Probenkastens werden aus einer 1cm dicken Teflondichtung gebildet,
wéhrend die Vorderseite des ,, Sdurebehdlters® aus der zu untersuchenden Polyethylenfolie
besteht. Die Saurelésung kann durch awvei wiederverschlief3bare Bohrungen in der Ober-
seite der Teflondichtung eingeflillt werden. Mittels einer Aufhéngung auf der Rickseite
der Konstruktion werden die Probenkéasten in das Bewitterungsgerat gehangt.

Teflondichtung
Aluminiumblech

PVDF-Falie i
PE-Folie

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau eines Probenkastens
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Die Saurelésung kann so permanent auf die Rickseite der PE-Folie einwirken, wahrend
die anderen Bewitterungsparameter wie UV-Strahlung und Regen auf die Vorderseite der
Folie wirken. In einer Testreithe wurde die Wirkung dreier unterschiedlicher TestlGsungen
auf die gleiche Polyethylenfolie (Modellfolie M-9) getestet. Als Testldsungen standen drei
Varianten zur Verflgung:

eine Saurel6sung (Gemisch aus Schwefelsdure, Sal petersiure und Salzsdure) mit e-

nem pH-Wert von 1,5 (Testldsung c),

eine Saurel0sung (Gemisch aus Schwefel saure, Salpetersdure und Salzsaure) mit e-

nem pH-Wert von 2,5 (Testlésung f) und

de-ionisiertes Wasser (Testldsung w).
Die Probenkasten wurden 21 Tage den gleichen Bewitterungszyklen wie beim ADF-Test
unterzogen, jedoch ohne tagliche saure Bendssung der Proben. Nach 1, 4, 19 und 21 Be-
witterungstagen wurde bei dem Probenkasten, der die Saurelésung c enthielt, der aktuelle
pH-Wert der Testlosung bestimmt. Nach Ablauf der 21 Bewitterungstage wurden die pH-
Werte aller drei Testldsungen bestimmit.
Abbildung 3.5 zeigt die prozentuale Abnahme der Saurekonzentration (bezogen auf den

Anfangswert) innerhalb von 21 Bewitterungstagen fir die Testldsungen ¢, f und w.
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Abbildung 3.5: Prozentuale Veranderung der Saurekonzentration im Verlauf der Bewitterung
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Wahrend bei der Testlosung w (de-ionisiertes Wasser) keine pH-Wert Anderung festge-
stellt werden konnte, betrdgt die Saurekonzentration der Testlésung ¢ (rote Kurve in
Abb. 3.5) bereits nach 21 Bewitterungstagen nur noch 50 % der urspriinglichen Séurekon
zentration. Bei der Testlésung f (orange Kurve in Abb. 3.7) sinkt die Saurekonzentration
auf einen Wert von 67 % der Ursprungskonzentration ab. Dies lasst vermuten, dass die
Saurebestandteile durch die Polyethylenfolie hindurch diffundieren und auf der Folienvor-
derseite vom Regen abgewaschen werden.

Mittels FTIR-Spektroskopie (siehe Abb. 3.6) und Zugprifungen wurde untersucht, welche
Wirkung die unterschiedlichen Testlosungen auf das Alterungsverhalten der Modellfolie
M-9 haben. Anhand der IR-Spektren ist deutlich zu erkennen, dass die TestlGsungen ¢ und
f, d.h. die Saurelésungen mit den pH-Werten 1,5 und 2,5, bei der modifizierten Tauchme-
thode dieselbe oxidative Wirkung (Bildung von Carbonylgruppen) auf die Modellfolie M-9
haben wie de-ionisiertes Wasser.

0,6

0,5 1

0,4 A

0,3 1

Extinktion

0,2 4

0,17

O T T T T T T T
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200

Wellenzahl in cm™

| — Folie M-9 w — Folie M-9 ¢ Folie M-9 _f — Folie M-9 unbewittert |

Abbildung 3.6: FTIR-Spektren der Modellfolien M -9 im unbewitterten Zustand und nach 21 Tagen kinstli-
cher Bewitterung, ¢ = bewittert mit Testlosung c; f = bewittert mit Testlosung f; w = bewittert mit Testlésung
w (de-ionisiertes Wasser)

Bel den Zugprifungen ergab sich ein analoges Bild, Tabelle 3-5 fasst die gemessenen

Rel3dehnungswerte zusammen.
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Foliennummer FolieM-9 ¢ FolieM-9 f | FolieM-9 w | FolieM-9_u
ReilRdehnungin % 594,50 618,50 689,25 595,50
675,50 664,25 647,25 614,50
618,25 587,75 637,50 615,50
645,00 598,50 629,75 630,00
Mittelwert 633,31 617,25 650,94 613,38
Standar dabweichung 34,88 33,83 26,53 14,15

Tabelle 3-5: Reifl3ddehnungswerte der Folien M -9 im unbewitterten Zustand und nach 21 Tagen kiinstlicher
Bewitterung mit der modifizierten Tauchmethode, ¢ = bewittert mit Testlésung c; f = bewittert mit Testlo-
sung f; w = bewittert mit Testldsung w; u = unbewittert
Im Rahmen ihrer Standardabweichungen liegen die Reif3dehnungsmittelwerte jeweils im
gleichen Wertebereich. Es konnte kein Unterschied in der mechanischen Festigkeit zwi-
schen der unbewitterten Folie und den drei mit Hilfe der Tauchmethode bewitterten Folien
detektiert werden. Da mit der modifizierten Tauchmethode die Degradationserscheinungen
aus der Praxis nicht nachgestellt werden konnten, werden im folgenden nur noch die Er-
gebnisse des ADF-Tests dargestellt. Das Versagen der Tauchmethode lésst sich wahr-
scheinlich auf die fehlende Aufkonzentrierung der Saure, d.h. das langsame Eintrocknen

der Sauretropfen im Freiland und im ADF-Test, zurtckfihren.

3.3 Experimentelle Einrichtungen und Versuchsdurchfiihrungen

Fir die Untersuchung von Eigenschaftsdnderungen wurden verschiedene optische und

physikalisch-chemische Untersuchungsmethoden angewendet.

3.3.1 Lichtmikroskopische Untersuchungen
Zur Untersuchung grof¥flachiger Oberflachenveranderungen wurde ein LEICA M420

Makroskop mit koaxialer Beleuchtung verwendet. Mit koaxialem Auflicht werden die
Oberflachen flacher, hochreflektierender Objekte, die bei schragem Auflicht dunkel ble-
ben, sichtbar. An ebenen, glanzenden Oberflachen werden Lichtstrahlen so reflektiert, dass
Einfal- und Ausfalwinkel gleich sind. Wird die Beleuchtung schréag auf das Objekt ge-
lenkt, gehen die reflektierten Lichtstrahlen am Objektiv vorbei. Die Beleuchtung muss also
steil durch das Objektiv auf die glatte Oberflache fallen, damit die reflektierten Licht-



Kapitel 3: Material und Methoden 37

strahlen wieder in das Objektiv gelangen kénnen. Dieses Prinzip ist bei dem verwendeten
Makroskop durch ein Koaxia-Auflichtgehduse realisiert. Mit Hilfe des Makroskops kon
nen Messfelder mit einer Flache bis max. 2 cnt photographisch erfasst werden.

3.3.2 Welldichtinterferometrie

Mit einem WY KO NT-2000 Weifdicht-Interferenz-Mikroskop wurden die Folienoberfl&
chen 3-dimensional vermessen. In Abbildung 3.7 ist das Funktionsprinzip dargestellt. Ein
Lichtstrahl (Weifdlicht) wird im Interferometer in zwei Strahlengénge aufgespalten. Ein
Strahl (der sogenannte Referenzstrahl) wird an einer internen Referenzflache reflektiert
und mit dem zweiten Strahl, dem sog. Objektstrahl vereinigt. Im Gegensatz zu mono-
chromatischen Interferenzverfahren wird hier eine Lichtquelle mit einer spektralen Band-
breite von 100 nm verwendet. Beim kontinuierlichen Verfahren wird an jedem Pixel der
CCD-Kamera digjenige Fokusposition registriert, bei der die Interferenz der beiden Strah

len am stérksten war.

Weildicht-Quelle

Strahlteil

Dﬂ Kamere

Interferometer-Objektiv

\ /\ / g Iht’)henverstellbar

N/

Objekt-Oberflache
Abbildung 3.7: Funktionsprinzip eines Weil3licht-Interferometers
Aus diesen einzelnen Héhenwerten kann das Gerét ein dreidimensionales Abbild der Ober-

flache rekonstruieren. Die Hohenaufldsung liegt bei ca. 5 nm bei einer lateralen Auflésung

von1pum.
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3.3.3 Untersuchungen mit der Elektronenstrahl -Mikrosonde

Die Messungen wurden mit einem JEOL JXA-8900RL WD/ED kombinierten Mikroanaly-
sator durchgefiihrt, d. h. das Gerét arbeitet rechnergesteuert, wellenléngendispersiv. Es ist
mit funf Spektrometern ausgestattet und ermoglicht somit die Analyse von Bor bis Uran
(Z=5- 92). Mit der Sonde kdnnen qualitative und quantitative Punkt- und Reihenanalysen
durchgefihrt werden, ferner Elementverteilungen entlang von Linien (linescans) und Fl&
chen (mapping) sowie Topographie von Oberflachen und Fraktographie (Bruchflachenbe-
urteilung).

In einer Elektronenstrahl-Mikrosonde werden thermisch erzeugte Elektronen durch ein
Hochspannungsfeld beschleunigt und mittels elektromagnetischer Linsen und Blenden zu
einem feinen Strahl mit einem Durchmesser von <1 um geblndelt. Beim Auftreffen auf
eine feste Probe treten eine Vielzahl von Wechselwirkungen auf, wie z.B. Sekundér- und
RuckstrewElektronen und Rontgenstrahlung. Die charakteristische Rontgenstrahlung ist
spezifisch fur jedes in der Probe enthaltene chemische Element. Durch verschiedene De-
tektorsysteme (wellenlangendispersiv, energiedispersiv) kann die Rontgenstrahlung spekt-
ral zerlegt und die Intensitét der einzelnen Rontgensignale gemessen werden. Elektrisch
nicht leitende Proben wie PELD mussen mit einer leitfahigen Oberflachenbeschichtung

versehen werden. Hierbel handelte es sich um eine K ohlenstoffbedampfung.

3.3.4 Farbmessungen

Die Farbmessungen wurden mit einem Chroma-Meter CR-200 der Firma Minolta durchge-
fuhrt. Das Chroma-Meter verfugt Uber ein Messfeld von 8 mm Durchmesser und ist mit
der Messgeometrie d/0° (mit Glanzeinschluss) ausgertstet. Die Messungen wurden unter
den Bedingungen der CIE-Normlichtart Dys durchgefuhrt. Die fur die Folien ermittelten

DE., -Werte stellen die Mittelwerte aus jeweils fiinf Messungen dar.

3.3.5 Zugprifungen nach DIN 53 504

Die Zugprifungen nach DIN 53504 ["! wurden an einem Monsanto T2000 Tensometer
durchgefuhrt. Die Zuggeschwindigkeit betrug jeweils 100 mm/min. Zur Ermittlung eines
Rei3dehnungswertes wurden aus der Folie mit Hilfe eines S3A-Normstabes jeweils 5 Pro-
bekorper ausgestanzt, diese der Zugprifung unterworfen und anschlief3end der Mittelwert
gebildet. Die Ausstanzung der Probekorper (siehe Abbildung 3.8) erfolgte jewells parallel

zur Maschinenrichtung des Folienschlauches.
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Abbildung 3.8: Geometrie der Zugpriifungsprobekoérper

3.3.6 Dynamische Differenzkalorimetrie DSC

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) ist eine Technik, bei der die Differenz der
Energiezufuhr (Wéarmestréme) zu einer Probe und einem Referenzmaterial als Funktion
der Temperatur gemessen wird. Probe und Referenz werden dabei einem geregelten Tem
peraturprogramm unterworfen. Durch Integration des Warmestroms Uber die Zeit erhélt
man die Enthal pieagnderung der Probe.
DH = ¢ dT

Vorgange, die zur Erhdhung der Enthalpie fihren (Schmelzen, Verdampfen, Glasiber-
gange), zeichnen sich durch endotherme Signale, und solche, die zur Erniedrigung der
Enthalpie fihren (Kristallisation, Zersetzung) durch exotherme Signale aus.

Die Untersuchungen erfolgten an einer DSC-220C der Fa. Seiko. Die Einwaagen betrugen
ca. 3,3 mg und die Aufheiz- bzw. Abkuhlraten 10 K/min. Es wurde ein Aluminiumtiegel
mit gelochtem Deckel verwendet. Als Spllgas kam Stickstoff mit einer Spllrate von

50 ml/min zum Einsatz.
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3.3.7 FTIR-Spektroskopie

Chemische Reaktionen sowie physikalische Struktur&nderungen von Kunststoffen kénnen
mit der FTIR-Spektroskopie Uber die Bildung neuer Schwingungsbanden oder das Ver-
schwinden bzw. Verschieben bestehender Banden funktioneller Gruppen detektiert wer-
den. Die Untersuchungen wurden an einenm NEXUS™ 670 FTIR Spektrometer der Firma
NICOLET durchgeftihrt. Die Messungen (Aufintegration von jeweils 32 Scans) erfolgten
im Transmissionsmodus unter trockenem CO»-Spiilfluss mit einer spektralen Aufldsung
von 4 cmt. Vor jeder Messung wurde eine Backgroundkorrektur durchgefihrt.

Die ATR-Messungen wurden mit einer Golden Gate-Einfachreflexions-Diamant-ATR-
Einheit der Firma LOT ORIEL durchgefuihrt. Der IR-Strahl wird dabel Uber eine
Tranferoptik aus vier Spiegeln und zwei ZnSe-Linsen auf den Diamant-ATR-Kristall fo-
kussiert, an der Grenzflache Kristall/Probe einmal reflektiert und gelangt dann auf den
Detektor. Der Diamant hat einen Einfallswinkel von 45 ° und eine GréRe von 2 x 2 mnt,
der aktive Messfleck ist 0,6 mm im Durchmesser. Die Messungen erfolgten im Wellenlan
genbereich von 4000-650 cmi>.

3.3.8 UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS Messungen wurden mit einem CARY 300 SCAN UV/VIS Spektrophotometer
der Firma VARIAN durchgefuhrt. Die Messungen erfolgten im Wellenlangenbereich von
190 nm bis 900 nm im Transmissionsmodus aufgrund der deutlichen Lichtstreuung der
Folien mit einer LABSPERE DRA-CA-30I-Ulbrichtkugel mit Teflonreflektionsstandard in
8 ° Geometrie.

Das Datenintervall lag bei 1 nm, die spektrale Bandbreite bei DI = 4 nm. Die Messungen
erfolgten im Zweistrahlmodus. Da das Probenmaterial gegen Luft gemessen wurde, wur-
den die durch Reflexion an der Folienoberflache entstandenen Verluste nicht kompensiert.

Dies &ul3ert sich in einer scheinbaren Absorption von ca. 0,1 bei 450 nm.

3.3.9 Chemilumineszenz

Die verwendete Chemilumineszenz-Apparatur [”® besteht aus einer beheizbaren
Probenkammer (BAM-Eigenbau) und kommerziell erhaltlicher Ausriistung zur Photonen

zahlung [, Die Probe wird elektrisch, tber eine Widerstandsheizung mit einer Rate von
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5K/min von Raumtemperatur auf 445K erhitzt. Die Temperatur wird einem LAKE
SHORE 340 (Westerville, OH, USA) Thermostaten kontrolliert. In der Aufheizphase wird
die Probe unter Inertgas (Stickstoff) erhitzt; nach Erreichen der Messtemperatur von 445 K
erfolgt die weitere Messung unter Luftbegasung. Die aus der Probe austretenden Photonen
gelangen durch ein Quarzfenster zum Photomultiplier (HAMAMATSU, Herrsching, Ger-
many, Type R1527P). Dort werden Lichtpulse zu Strompulsen, die wiederum im nachge-
schalteten Vorverstéarker in Spannungspulse umgewandelt werden. Die von einem Diskri-
minator durchgelassenen Impulse werden von einem Zahler (Perkin Elmer / EG&G / OR-
TEC [Oak Ridge, TN, USA]) fur eine veranderbare Zeitperiode addiert und von einem
Turbo Pascal gesteuerten PC ausgelesen.

Als Probenmaterial kamen 15x15 mn? grofRe quadratische Folienausschnitte zum Einsatz,
die mit der bewitterten Seite zum Photomultiplier vermessen wurden. Die Messtemperatur
von 445 K wurde gewahlt, um die Degradationsprozesse beschleunigt ablaufen zu lassen
und damit die Messzeiten in einem praktikablem Rahmen (£ 2 Tage) zu halten.

Bel den 4, 8, 12 und 16 Tage bewitterten Proben wurden die ganztagigen saurefreien Tro-
ckenperioden (vgl. Abschnitt 3.3.2.2) weggelassen, um eine konstante Saurebelastung in
nerhalb der Testreihe zu gewéhrleisten. Dieser veranderte Bewitterungszyklus ist bel e

nem Vergleich mit den 21 und 42 Tage bewitterten Proben zu berticksichtigen.

3.3.10 NMR-Spektroskopie

Die Messungen wurden an einem NMR-Spektrometer DM X400WB der Firma Bruker Bi-
ospin AG durchgefiihrt. Zur Aufnahme der *H- und **C-Fliissigkeits- NMR-Spektren der
funf HALS-Stabilisatoren wurden Tinuvin 622 und Chimassorb 119 in deuterierten Chlo-
roform gelost. Cyasorb UV 3346, Cyasorb UV 3529 und HostavinN 30 wurden in voll-
sténdig deuterierten Toluol gelost.

Von alen Verbindungen wurde ein *H-Spektrum und ein protonenentkoppeltes 3C-NMR-
Spektrum aufgenommen. Die so erhatenen 3C-NMR-Spektren sind aufgrund des
Overhauser-Effektes nur beschrankt quantitativ auswertbar. Zu Zwecken der Linienzuord-
nung wurden die *H-NMR und *C-NMR- Spekiren der einzelnen Verbindungen mittels des

ACD-Programmes berechnet und mit den gemessenen Signalen verglichen.
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