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4.4 Spektroskopische Untersuchungen

Es hat sich gezeigt, dass fur eine differenzierende Bewertung des Saureeinflusses auf die
mechani sche Festigkeit unterschiedlich stabilisierter Modellfolien fast 84 Bewitterungstage
erforderlich sind. Bei komplett mit alen Additiven ausgertsteten Gewdachshausfolien
(kommerzielle Folien) sind sogar noch langere Bewitterungszeiten notwendig. Die Bewit-
terungsdauer bis zum Ausfallkriterium Festigkeitsverlust fortzufthren, ist mit Ricksicht
auf kurze Entwicklungszeiten 6konomisch kaum zu vertreten.

Entsprechend der Zielstellung dieser Arbeit, wurde deshalb nach anderen Polymereigen
schaften gesucht, die bereits nach wesentlich kiirzerer Bewitterungsdauer signifikante An
derungen am Zustand der Lichtschutzmittel signalisieren. Dem heutigen Stand und der
Verfugbarkeit moderner Analysetechnik entsprechend, wurden vorerst solche Methoden
wie FTIR-Spektroskopie, UV/VIS-Spektroskopie und Chemilumineszenz in die Untersu

chungen mit einbezogen.

4.4.1 FTIR-Spektroskopie

Durch die Absorption von IR-Strahlung werden Molekulschwingungen und —rotationen
angeregt. Die Anregung erfolgt in diskreten, fur funktionelle Gruppen charakteristischen
Energiestufen und erméglicht daher Rickschltsse auf die Struktur der zu untersuchenden
Spezies. Uber die Bildung neuer Banden oder das Verschwinden bzw. Verschieben beste-
hender Banden kdnnen Strukturdanderungen nach Alterung des Materials mit Hilfe der
FTIR-Spektroskopie detektiert werden. Infrarotspektren kénnen bei Folien in Transmission

gemessen werden.

4411 Degradationsprozesse in Polyethylen und deren Erfassung mittels FTIR-
Spektroskopie

Die chemischen Reaktionen bei der Oxidation von Polyethylen resultieren im wesentlichen

in der Entstehung von Hydroxyl-, Carbonyl- und Vinylgruppen!®®, deren Bildungs-

mechanismen im folgenden beschrieben werden.

Wie bereits in Abschnitt 2.1.1 erléutert, bilden sich sowohl wahrend der Autoxidation

(siehe Schema 2-1, Reaktion 3) als auch bei der Herstellung, Verarbeitung und Lagerung
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von Polyethylen Hydroperoxide. Diese reagieren unter Einwirkung von Licht (siehe

Schema 4-1) unter Kettenspaltung zu Carbonylverbindungen®®:

H._O H [ H 1> H\H/\/ Aldehyd
o~ hn H\O/Li O
H — > A H‘j s —> /
H,0 + Vinylgruppe
< 4

Schema 4-1: Intramolekulare Hydroperoxidzersetzung

Daneben lauft aufgrund der geringen Stabilitét der O-O-Bindung eine Zerfallsreaktion ab,
bei der zwel zur Kettenfortpflanzung fahige Hydroxy- und Alkoxyradikale entstehen
(Rk. 1). Die gebildeten Alkoxyradikale konnen einerseits — unter Bildung von Alkoholen —
Wasserstoffatome aus der Polymerkette angreifen (Rk. 2) und andererseits b-Spaltungen
eingehen (RK. 3), in deren Verlauf Aldehyde und K etone gebildet werden.

ROOH — RO-°* + OH- @
Hydroperoxid
(3550 cm™1)
RO* +RH — ROH +R- (2)
Alkohole
(3605 cm™)
H

. M (3)

Alkoxyradikal

/\

He + W . H N

o Aldehyd Alkylradikal
Ketone (1730 cmt)
(1722 cm)

Schema 4-2: Bildungs- und Umwandlungsreaktionen von Alkoxyradikalen
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Die gebildeten Ketone kénnen nach dem Norrisht1-Mechanismus (RK. 4) oder dem Nor-
rish-1I-Mechanismus (Rk. 5) weiterreagieren!®”! (siehe Schema 4-3). Durch NorrishI-
Reaktionen werden Radikale und Kettenspaltungen im Polymer erzeugt, wahrend Norrish
I1-Reaktionen Kettenspaltungen ohne Bildung von Radikalen verursachen.

Norrish /ﬁf{\ _bhn /\” R N @)
O

(0] Alkylradikal

Acylradikal

Norrish 11:

hn
\/\H/\/ > NP
[ Wg

Methylketon terminale Vinylgruppe
(1645 cm™h (910 cm™)

Schema 4-3: Weiterreaktion der gebildeten Ketone nach Norrish | bzw. Norrish 11

Neben Aldehyden und Ketonen as Carbonylgruppen entstehen bel der Oxidation von Po-
lyethylen vor allem Carbonsauregruppen und in geringerem Umfang Ester- und
gL actongruppen.

Ester entstehen durch Kondensationsreaktionen zwischen Carbonsdurengruppen und
Hydroxylgruppen im Polymer (%8, gL actone kénnen sich bilden, wenn in der Polymerkette
Carbonsauregruppen und Hydroxylgruppen in 1,4-Position zueinander stehen und mitein-
ander reagieren!® oder wenn 1,4-Dihydroperoxide zerfallen!'®. Vinyl- Gruppen werden
hauptsachlich durch Norrish-Reaktionen vom Typ Il (siehe Schema 4-3) sowie durch den
intramolekularen Zerfall von Hydroperoxiden (Schema4-1) gebildet.

Die FTIR-Spektroskopie ist eine weit verbreitete Methode zur Charakterisierung von Al
terungsvorgangen in Polymeren, da die entstehenden Oxidationsprodukte anhand von Ver-
gleichstabellen leicht identifiziert werden kdnnen und weil sie wegen des gunstig hohen
Extinktionskoeffizienten fir Carbonyylgruppen eine ausreichend hohe Empfindlichkeit fur
Oxidationsprodukte besitzt. Tabelle 44 gibt einen Uberblick tber funktionelle Gruppen
und ihre spektralen FTIR-Banden, die beim oxidativen Abbau von Polyethylen bzw. der
zugesetzten Stabilisatoren auftreten kdnnen.
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FTIR-Spektroskopie

Wellenzahl [cm™]

M olek tilschwingung

3627 N on insekundéaren Alkoholen
3555 non freie Hydroperoxid-Gruppen
3410 n oy benachbarte Hydroperoxid-Gruppen
3371 non Hydroxylgruppen
3400-3250 -N-H in priméren und sek. Aminen, Amide
~ 2600 N-H" protoniertes tertidzres Amin
~ 2480 -NH," protoniertes sek. Amin, Streckschwingung
1894 kristalline Bande von Polyethylen
1785 N co in Persduren
1777 N co inPerestern oder g-Lactonen
1740-1735 Nco inEstern, -CO-OR
1730 N co in Aldehyden, -CHO
1720-1715 >C=0, Ketone
1710-1705 Nnco inCarbonsauren, -COOH
1685 ungeséttigte Ketone
1653 cisR'CH=CHR mit R und R’=Alkylketten
1640 (trans) R"CH=CHR, trans-Vinylengruppen
~ 1600 -NH," protoniertes sek. Amin, Deformationsschwingung
1530 R-COO™ Carboxylat, antisymmetrische Valenzschwingung
1472 CHj; - Beugeschwingung
1412 R-COO~ Carboxylat, symmetrische Valenzschwingung
1410 d (CH,) in R-CH»-CO-CH»-R’
1375 d (CHs) in R-CHs
1368 -C-(CHg)s
1303 d (CHy) in amorpher Phase
1221 und 810 -N-H Wiegeschwingung in sek. Aminen
1177 -CH-(CH3), C-C Streckschwingung und C-C-H Biegeschwingung
1170 SO;~ antisymmetrische Valenzschwingung
1167-1168 C-0O Einfachbindung in Estern
1131 C-O Schwingung in tertidren Alkoholen
1083 C-O-Schwingung in OCH,-Gruppen
1083-1051 -C-O-C- Ethergruppen
1068 C-O Schwingung in sekundéren Alkoholen
1040 SO3;~ symmetrische Va enzschwingung
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Wellenzahl [cm™] M olekiilschwingung
1022 =C-O-C- Gruppen
970 (trans) R"CH=CHR, trans-Vinylengruppen, =C-CH Biegeschwingung
910 Vibrationsschwingung von Vinylendgruppen
CH,=CHR
890 Vinylidengruppen >C=CH, C-H Wiegeschwingung
815 Triazinring, out-of-plane Deformationsschwingung
778 primére und sekundére Alkohole
730 CH, - Schaukel schwingung
T

Tabelle 4-4: Spektrale FTIR-Banden [101], [102], [103], [104], [105], [106], [107], [108], [109]

4412 FTIR-Untersuchungen an M odellfolien

Variation des Stabilisatortyps

Mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie wurden fur die HALS-Stabilisatoren Cyasorb UV 3346,
Cyasorb UV 3529 und Chimassorb 119 stabilisatorspezifische IR-Banden (siehe Tabelle 4-
5) gefunden, anhand derer die Abnahme des Stabilisatorgehaltes im Verlauf der kinstli-
chen Bewitterung verfolgt werden kann. Die Banden werden durch das in allen drel Stabi-
lisatoren enthaltene Triazin-Strukturelement verursacht. M.Vitali % fand in LDPE-Fo-
lien, die einen triazinhaltigen HAL S-Stabilisator enthielten, die charakteristische Triazin
ring-Schwingung bei 1538 cmi™.

Stabilisator-Typ Charakteristische |R-Bande [cm]
Cyasorb UV 3346 1542
Cyasorb UV 3529 1544

Chimassorb 119 1531

Tabelle 4-5: Stabilisatorspezifische |R-Banden verschiedener HAL S-Stabilisatoren

Abbildung 4.38 zeigt die Verénderung der IR-Bandenintensitét fir Cyasorb UV 3346, die
als Abnahme der Stabilisatorkonzentration interpretiert werden kann, im Verlauf der
kinstlichen Bewitterung am Beispiel von Folie M-4. Man sieht deutlich, dass durch die
Saurebeanspruchung im ADF-Test im Vergleich zur séurefreien Bewitterung eine raschere
Abnahme der IR-Bande bei 1542 cm! zu verzeichnen ist. Es wird dabei vorausgesetzt,
dass die funktionelle Gruppe, die fiir die Absorption bei 1542 cmi* verantwortlich ist, pro-

portional zur Menge an wirksamen Stabilisator ist.
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Abbildung 4.38: FTIR-Spektren der Folie M -4 (0,4 % Cyasorb UV 3346);

Abnahme der Triazinring-Bandenintensitét im Verlauf der kiinstlichen Bewitterung
Trégt man die Extinktionswerte bei den jeweiligen charakteristischen Wellenldngen der
drei Stabilisatoren Cyasorb UV 3346, Cyasorb UV 3529 und Chimassorb 119 gegen die
Bewitterungszeit auf, so erhdlt man Abbildung 4.39. Fir die Folie M-4 ist ein deutlicher
Einfluss der Saurebeanspruchung im ADF-Test gegeniiber der surefreien Bewitterung zu
erkennen, woraus sich eine deutliche Sdureempfindlichkeit dieses Stabilisators ableiten
lasst. Fur die Folien M-6 und M-8 wird nur ein schwacher Saureeinfluss auf die Abnahme

der wirksamen Stabilisatormenge beobachtet.

0,6
C —8—Folie M-4_ADF-Test
=O=Folie M-4_sé&urefrei
Folie M-6_ADF-Test
0,5 1 Folie M-6_saurefrei
Folie M-8_ADF-Test
Folie M-8_saurefrei
c
= Cyasorb 3346
< 047
=
L
0,3 1
0,2 T T T T T T T
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Bewitterungsdauer in Tagen

Abbildung 4.39: Abnahme der Stabilisatorkonzentration im Verlauf kiinstlicher Bewitterung
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Fur die HALS-Stabilisatoren Tinuvin 622 und Hostavin N 30 kann die Abnahme der Stabi-
lisatorkonzentration im Verlauf der Bewitterung nicht anhand von charakteristischen
IR-Banden verfolgt werden, denn die stabilisatorspezifischen IR-Banden liegen im selben
Wellenlangenbereich, namlich zwischen 1700 cmit und 1800 cmit, wie die IR-Banden der
bei der photochemischen Alterung des Polyethylens entstehenden Carbonylgruppen (siehe
Abb. 4.40) und werden von diesen Uberdeckt. Abbildung 4.40 zeigt die IR-Spektren der
Modellfolien M-1 bis M-9 nach 84 Tagen ADF-Test, wobei der Carbonylbereich beson
ders hervorgehoben ist. Die Carbonyl-Absorption fuhrt zu sehr starken Banden im IR-
Spektrum und liegt in einem von anderen Gruppenschwingungen kaum beanspruchten Ge-
biet. Neben den Carbonylgruppen sind die fur die verschiedenen Stabilisatoren unter-
schiedlich stark ausgepragten IR-Banden zwischen 3300-3500 cmit sowie um 1200 cmit
besonders deutlich zu erkennen, die Hydroperoxid- bzw. Ester- und Ethergruppen zuge-

ordnet werden konnen.
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Abbildung 4.40: | R-Spektren der Modellfolien M -1 bis M -9 nach 84 Tagen ADF-Test

HALS konnen durch Reaktion mit sauren Spezies deaktiviert und abgebaut werden (siehe
Abschnitt 2.2.3). Das Ausmal3 dieser Deaktivierung hangt dabel entscheidend von der Ba-
sizitdt des HALS-Stabilisators ab. Hostavin N 30 sollte aufgrund seines héheren pks-Wer-
tes von 6,7 im Vergleich zum Tinuvin mit einem pksWert von 5,5 empfindlicher gegen

Uber sauren Losungen reagieren und die damit stabilisierten Folien somit stérker oxidativ
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geschadigt werden. Mit Hilfe der IR-Bande bei 1710 cm* 14sst sich der Grad der oxidati-
ven Schadigung der Polyethylenfolie quantifizieren. Diese Bande ist ein Mal3 dafir, wie
stark die jeweilige Folie bereits oxidiert ist, da sie die Anwesenheit von Carboxylgruppen
(Abbauprodukt des Polyethylens) quantitativ widerspiegelt. Abbildung4.41 zeigt die Zu-
nahme der oxidativen Schadigung im Verlauf des ADF-Tests bzw. der saurefreien Bewitte-
rung fur verschiedene Modellfolien. Sowohl im Verlauf des ADF-Tests as auch im Ver-
lauf der saurefreien Bewitterung nimmt die oxidative Schadigung aller Folien zu.
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" Folie M-7
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Abbildung 4.41: Zunahme der Carboxylgruppen im Verlauf des ADF-Tests bzw. der sdurefreien
Bewitterung
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Dabei ist bemerkenswert, dass die mit Hostavin N 30 stabilisierte Folie M-9 in beiden Fal-
len am stérksten und die mit Chimassorb 119 stabilisierte Folie M-7 am schwéchsten oxi-
dativ geschadigt ist. Auch wird die Uber die pksWerte der Stabilisatoren abgel eitete Ver-
mutung bestétigt, dass mit HostavinN 30 stabilisierte Folien (Folie M-9) stérker oxidativ
geschédigt werden als Folien, die Tinuvin 622 (Folie M-1) enthalten.

Um den Saureeinfluss auf die Bildung von Carboxylgruppen in unterschiedlich stabilisier-
ten Modéllfolien deutlich zu machen, wurde jewells fir die verschiedenen Bewitterungs-
zeiten die Differenz aus Extinktion nach ADF-Test und Extinktion nach sdurefreier Be-
witterung, also Ex.apr — EX.sarefrei , gebildet und Uber die Bewitterungszeit aufgetragen
(siehe Abb. 4.42).
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Abbildung 4.42: Saureeinfluss auf die Bildung von Carboxylgruppen fir unterschiedlich stabilisierte Mo-
dellfolien

Bei den in Abbildung 4.42 dargestellten Graphen lassen sich drel unterschiedliche Kurven
verlaufe unterscheiden:

1. Mit zunehmender Bewitterungsdauer nimmt die Differenz aus EX.apr — EX.saurefrei
zu, d.h. im Verlauf der kinstlichen Bewitterung spielt die Anwesenheit von Saure
bei der Bildung von Carboxylgruppen eine zunehmende Rolle. Dieser Fall trifft auf
die mit Tinuvin 622 (Folie M-1) und Chimassorb 119 (Folie M-7) stabilisierten Fo-
lien zu.

2. Zu Beginn der kunstlichen Bewitterung nimmt die Differenz aus EX. apr — EX. siurefrei

zunédchst besonders stark zu und nimmt dann allméahlich wieder ab. Dieser Kurven
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verlauf wird bei Folie M-9 beobachtet, die mit Hostavin N 30 stabilisiert ist.

3. Zu Beginn der kinstlichen Bewitterung nimmt die Differenz aus Ex. apr — EX.sarefrei
nur langsam zu und nimmt dann wieder ab. Insgesamt werden nur kleine Diffe-
renzunterschiede [J 0,2 gefunden, d.h. die Anwesenheit von Sdure spielt nur eine
geringe Rolle bei der Bildung von Carboxylgruppen. Dieser Fal trifft auf die mit
Cyasorb 3346 (Folie M-3) und Cyasorb 3529 (Folie M-5) stabilisierten Folien zu.

Variation des Stabilisatorgehaltes

Ein hoherer Gehalt an HALS bei gleicher Bewitterungsdauer sollte den Grad an oxidativer
Schadigung herabsetzen. Abbildung 4.43 zeigt die Zunahme der Carboxylgruppen im
Verlauf des ADF-Tests bzw. im Verlauf der surefreien Bewitterung anhand der Folien

M-11 bisM-17, die sich nur in der Hostavin N 30 Konzentration untersche den.
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Abbildung 4.43: Zunahme der Carboxylgruppen in Abhangigkeit von der HAL S-Konzentration
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Dabei zeigt sich: je geringer die HALS-Konzentration, desto mehr Carboxylgruppen bilden
sich im Verlauf der Bewitterung und desto stérker ist die jeweilige Folie oxidativ gesché-
digt. Bei Stabilisatorgehalten bis 0,2 % ist ein deutlicher Saureeinfluss auf die oxidative
Schadigung der Folien M-11 bis M-17 zu erkennen. In Anwesenheit von Saure, d.h. im
Verlauf des ADF-Tests, werden mehr Carboxylgruppen gebildet as bel sdurefreier Bewit-
terung. Bei Stabilisatorgehalten Uber 0,4 % sind nach 84 Tagen kinstlicher Bewitterung
sowohl mit als auch ohne Saurebeanspruchung nur minimale Unterschiede in der oxidati-
ven Schadigung nachweisbar. Die zunéchst beobachtbare Abnahme der Extinktion bei
1704 cm*, die sich bei Stabilisatorgehalten tiber 0,4 % zeigt, ist auf eine Uberlagerung des
Signals von Carbonylgruppen aus Oxidationsprodukten mit dem Signal der intrinsischen

Carbonylgruppe des Stabilisators zurtickzufhren.

4413 FTIR-Untersuchungen an kommerziellen Folien

Auch bei den kommerziellen Folien lassen sich verschiedene IR-Banden als Mal3 fur die
oxidative Schadigung der Folien heranziehen. Ein Vergleich der unbewitterten Folien T-2
und T-3 mit der Schadensfolie T-1 (siehe Abbildung 4.44) zeigt deutliche Unterschiede bei

verschiedenen Wellenzahlen.
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Abbildung 4.44: |R-Spektren der unbewitterten Folien T-2 und T-3 im Vergleich mit der Schadensfolie T-1
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Die Folie T-3 (blaue Kurve) ist im unbewitterten Zustand bereits wesentlich starker oxi-
dativ vorgeschadigt als die Folie T2 (schwarze Kurve). Nach Kaci [V et. al. lasst de
Anwesenheit von Ether-Gruppen (1083-1050 cmY), trans-Vinylen-Gruppen!1t3: 113
(1645 cmi* und 970 cm) und Vinyl-Gruppen (910 cmt) auf eine Vernetzung des Poly-
mermaterials schlief3en.

Daneben findet man Vinylidengruppen (890 cml), primére und sekundare Alkohole

(777 cmit) sowie Deformati onsschwingungen von K etogruppen (628 cnit).

Da sich fur ale kommerziellen Folien qualitativ die gleichen Ergebnisse ergaben, zeigt
Abbildung 4.45 (Diagramme A bis C) am Beispiel der Folie T-3 die Verénderungen in den
IR-Spektren, dieim Verlauf des ADF-Tests auftreten.

In Diagramm A ist der Wellenzahlenbereich von 3700 cnit bis 2800 cmit dargestellt. Ne-
ben freien Hydroxygruppen, die al's scharfer Peak bei 3605 cmit erscheinen, erhélt man ein
breites Signal zwischen 3500-3200 cmit, welches auf assoziierte Hydroxygruppen sowie
auf Hydroperoxide zurtickzufiihren ist. Die Zerfalsreaktion der Hydroperoxide zu Alkoxy-
und Hydroxyradikalen unter anschlief?ender Bildung von Alkoholen hat somit bereits ein-
gesetzt (siehe auch Schema 4-2).

Im Wellenzahlenbereich zwischen 1900-1400 cmit (siehe Diagramm B) sind Signale fiir
Carbonsauren (1705 cmt), fir Carboxylate (ca 1530 cmil), fir trans-Vinylengruppen
(1640 cmi?) sowie firr protonierte sekundére Amine (ca. 1600 cmit) zu erkennen. Das letzte
Signal deutet darauf hin, dass ein Teil des eingesetzten HALS bereits protoniert ist und
somit nicht mehr als Radikalfanger fungieren kann.

In Diagramm C ist der Wellenzahlenbereich von 1400-700 cmit dargestellt. Neben Vinyl-
idengruppen (890 cnit), Vibrationsschwingungen von Vinylendgruppen (910 cm?), trans-
Vinylengruppen (970 cm) und Isopropylgruppen (1368 cmt) findet man deutliche Sigr
nale fir Ethergruppen bei 1022 cmi* und 1083 cmt, die im Verlauf des ADF-Tests konti-
nuierlich zunehmen und sich immer mehr dem IR-Spektrum der Schadensfolie T-1 anné-
hern. Neben den fir eine Vernetzung des Polymermaterials charakteristischen Banden (bei
910 cmit, 970 cmit, 1083-1050 cnit sowie bei 1640 cmi?) findet man Banden funktioneller
Gruppen wie z.B. Methyl- und Isopropylgruppen sowie endsténdige Doppel bindungen

(bei 890 cmi?, 1177 cmi?, 1368 cmi?), die auf Kettenbriiche zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 4.45: |R-Spektren der bewitterten Folie T-3 im Vergleich zur Folie T-1
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Abbildung 4.46: |R-Spektren der séurefrei bewitterten Folie T-3 im Vergleich zur Folie Schadensfolie T-1

Abbildung 4.46 (Diagramm D) zeigt am Beispiel der Folie T-3 die Verénderungen in den IR-
Spektren, die im Verlauf der saurefreien Bewitterung auftreten. Es lasst sich kein Unterschied
beziiglich des Anwachsens bzw. der Abschwéchung bestimmter IR-Banden im Vergleich zu

den mit Saure bewitterten Folien erkennen.

44.1.4  FTIR-Untersuchungen an freibewitterten Polyethylenfolien

Modellfolien
Wie bereits diskutiert wurde, kann man mit Hilfe der IR-Bande bei 1710 crit den Grad der
oxidativen Schadigung einer PE-Folie quantifizieren. In Tabelle 4-6 sind die gemessenen Ex-

tinktionswerte bei 1710 cmi® fir die in Jacksonville freibewitterten Modellfolien M-1 bis M-9
zusammengestelIt.

Foliennummer Extinktion bei 1710 cmi~
M-1 0,0947
M-3 0,1121
M-5 0,1193
M-7 0,1066
M-9 0,1587

Tabelle 4-6: Extinktionswerte bei 1710 cni® fiir die in Jacksonville freibewitterten Modellfolien M -1 bisM -9
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Um einen Bezug zu den mit ADF-Test kinstlich bewitterten Modellfolien herzustellen, wur-
den diein Abb. 4.41 dargestellten Kurven as Kalibrierkurven herangezogen. Abbildung 4.47
zeigt den fur eine Korrelation zwischen ADF-Test und Freibewitterung in Jacksonville rele-
vanten Ausschnitt aus Abb.4.41.
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Abbildung 4.47: Korrelation zwischen ADF-Test und Freibewitterung in Jacksonville anhand der Extinktions-

werte bei 1710 cnit

Die Beanspruchung in Jacksonville entspricht verschieden langen Bewitterungszeiten des
ADF-Tests bezuglich der Bildung gleicher Mengen an Carboxylgruppen in den Folien M-1
bis M-9. Im Vergleich zur 14-wdchigen Freibewitterung ergeben sich somit fir die Folien
M-1 bis M-9 verschiedene Beschleunigungsfaktoren fir die kinstliche Alterung (siehe Ta-
belle 4-7).

Foliennummer Beschleunigungsfaktor
(berechnet aus der Extinktion bei 1710 cm'?)
M-1 10
M-3 18
M-5 18
M-7 7
M-9 4,5

Tabelle 4-7: Beschleunigungsfaktoren fir die kiinstliche Alterung im Vergleich zur Freibewitterung in Jackson-
ville 2002
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In Abbildung 4.48 (Diagramme A bis C) werden die IR-Spektren der Folie T-3, die einerseits
84 Tage dem ADF-Test unterzogen wurde und andererseits 14 Wochen in Jacksonville frei-
bewittert wurde, miteinander verglichen.

Beide Spektren stimmen im gesamten Wellenzahlenbereich von 3700 bis 700 cm* recht gut
Uberein, d.h. die 84-tégige kinstliche Bewitterung erzeugt bei etwas verkirzter Bewitterungs-
dauer anndhernd die gleichen oxidativen Veranderungen im Folienmaterial wie die Freiland-
bewitterung.

Beide Bewitterungsarten erzielen jedoch nicht das hohe oxidative Schadensniveau, welches
bei Folie T-1 (grine Kurve) durch 20-monatige Freibewitterung in Sldeuropa verursacht
wurde, so dass sowohl der ADF-Test als auch die Freibewitterung in Jacksonville weiter fort-

gesetzt werden misste.

4415 ATR-Untersuchungen

Mit Hilfe der FTIR-ATR Spektroskopie ist es moglich, chemische Veranderungen in den
obersten 5 um der Folienoberflache zu detektieren. Da im Zuge der oberflachenanal ytischen
Untersuchungen (vgl. Abschnitt 4.1.1) festgestellt wurde, dass die mit Saure bewitterten Fo-
lienvorderseiten keine Risse zeigen, wahrend die saurefrel bewitterten Folienvorderseiten
gleichm&fdig mit kleinen Rissen bedeckt sind, wurden ATR-Messungen an den Folienvorder-
und Folienrtickseiten der Modellfolien durchgefihrt.

Abbildung 4.49 zeigt die ATR-Spektren der Folie M-9 in verschiedenen Bewitterungsstadien.
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Abbildung 4.49: ATR-Spektren der mit 0,2 % Hostavin N 30 stabilisierten Folie M -9 in verschiedenen
Bewitterungsstadien
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Die in Abbildung 4.49 mit den Nummern 1-12 gekennzeichneten Signale sind unterschiedli-

chen funktionellen Gruppen zuzuordnen, die in Schema 4-4 zusammengestellt sind.
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Schema 4-4: funktionelle Zuordnung der in den ATR-Spektren auftretenden IR-Signale

Wahrend die unbewitterte Folie keine Unterschiede zwischen Vorder- und Riickseite zeigt,
sind nach 84 Tagen ADF-Test deutliche Unterschiede zwischen der Folienvorderseite (rote
Kurve) und der Folienriickseite (orange Kurve) zu erkennen. Die Folienvorderseite zeigt we-
sentlich héhere Signalintensitéten an Carboxylat-l1onen (Signale 4 und 5), an Ester- und Ether-
gruppen (Signale 7 und 10), an Hydroxylgruppen (Signa 9) sowie an trans-Vinylen und Vi-
nylgruppen (Signale 11 und 12), was auf eine stdrkere Oxidation des Polymermaterials hin
deutet. Zudem wird sowohl fur die Folienrlickseite als auch fur die Folienvorderseite ein
deutliches SOs™ Signal (Signa 8) gefunden.

Auch bel der im Freiland bewitterten Folie sind Unterschiede vor allem im Wellenlangenbe-
reich von 950-1150 cmit zwischen der Folienvorderseite (hellgriine Kurve) und der Folien
ricksaite (dunkelgriine Kurve) zu erkennen, d.h. auch hier ist die Folienvorderseite bereits
etwas stérker vernetzt.

Die ATR-Spektren der saurefrei bewitterten Folien weisen keine oder nur sehr geringe Unter-

schiede zwischen den Folienvorderseiten und Folienriickseiten auf (siehe Abbildung 4.50).
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Abbildung 4.50: ATR-Spektren der unbewitterten Folie sowie der 84 Tage saurefrei bewitterten Folie M -9
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