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4.4.2 UVIVIS-Spektroskopie

4421  Grundlagen

Bel der Wechselwirkung von Strahlung mit Materie treten Reflexion, Streuung, Absorp-
tion, Fluoreszenz, Phosphoreszenz oder photochemische Reaktionen (Absorption und Bin
dungsbruch) auf. Grundlage der UV/VIS-Spektroskopie bildet die Nutzung der Absorp-
tion. Im Wellenlangenbereich von 150-650 nm kommt es zur Anregung von Elektronen.
Diese Wellenlangenbereiche entsprechen den Bereichen des sichtbaren Lichts und des UV-
Lichts im elektromagnetischen Spektrum. Resonanzabsorptionen in diesen Bereichen sind
nur moglich, wenn Molekile chromophore Gruppen, insbesondere Mehrfachbindungen
und aromatische Strukturen aufweisen. Die Monomereinheit von Polymeren besitzt in der
Regel nur eine chromophore Gruppe. Dies ist die Ursache dafur, weswegen UV/VIS
Spektren von Polymeren im Vergleich zu Schwingungsspektren meist bandenarm sind und
oft nur eine, meist breite Absorptionsbande zeigen.

Die Lage des Absorptionsmaximums gibt dabei Aufschluss Uber die Art der absorbieren
den Verbindung, die Absorption (Extinktion) im Maximum kann zur Bestimmung der
Konzentration genutzt werden. Die Menge des absorbierten Lichts kann als Transmission
und Absorption ausgedriickt werden. Transmission wird normalerweise as ein Bruchtell

von 1 oder als Prozertwert dargestellt und ist wie folgt definiert:
T=1/lp oder %T=(/1lp) x100, wobei

lo = ursprungliche Lichtintensitét und | = Intensitdt nach Wechselwirkung mit der Probe.
Die Absorption ist folgendermal3en definiert:

A=-logT

Fur die meisten Anwendungen wird die Absorption verwendet, da in der Regel ein linearer

Zusammenhang zwischen Absorption und Konzentration besteht.

Beim Einsatz von UV-Stabilisatoren in Gewachshausfolien ist darauf zu achten, dass die
Stabilisatoren den UV-Anteil der Sonnenstrahlung unter der Folie nicht zu stark reduzie-
ren, da ein geringerer UV-Antell des Lichts die wahrgenommene Blitenfarbe der Pflanzen
verandert und damit die Bestdubung durch Bienen verhindert. Des weiteren kann auch das
Wachstum von Nutz und Schadpflanzen von der integralen Transmission wie auch veran

derten spektralen Lichtanteilen beeinflusst werden. Kleine Veranderungen im Transmissi-
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ons- bzw. Absorptionsverhalten der Folien sind fir den Anwender von Agrarfolien jedoch
nicht so graviererd wie Verdnderungen in der mechanischen Festigkeit. Untersucht wurde
auch der Bereich unterhalb von 300 nm, obwohl dies die untere Grenze ist bis zu der die
Globalstrahlung wirksam ist. Die oxidativen Verénderungen im Polyethylen manifestieren
sich jedoch in diesem Bereich lange bevor sie im langerwelligen Bereich erfasst werden

kdnnen.

4422  Saureeinfluss auf das UV-Absorptionsverhalten der Modellfolien

Variation des Stabilisatortyps

Um Verdnderungen im Transmissions- bzw. Absorptionsverhalten der Modellfolien im
Verlauf der kinstlichen Bewitterung zu untersuchen, wurden Messungen an den Folien
M-1 bis M-10 nach verschieden langen Bewitterungsdauern im Bereich von 190 nm bis
2500 nm (UV-Bereich bis NIR) durchgefiihrt.

Wie bei Folie M-1 (siehe Abb. 4.51) beobachtet man bel allen untersuchten Modellfolien
systematische Veranderungen im Transmissions- bzw. Absorptionsverhalten in Abhangig-
keit vom Bewitterungsstadium. So besitzt die unbewitterte Folie M1 bel einer Wellen
lange von 300 nm einen spektralen Transmissionsgrad von 83,4 % (vgl. Abb. 4.51 a). Im
Verlauf der kiinstlichen Bewitterung nimmt dieser Wert stetig ab. Wahrend nach 84 Tagen
ADF-Test nur noch ein spektraler Transmissionsgrad von 29,3 % gefunden wird, beo-
bachtet man nach 84 Tagen sdurefreier Bewitterung einen spektralen Transmissionsgrad
von 46,3 %.
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Abbildung 4.51: Verénderung desa) Transmissions- bzw. b) Absorptionsverhalten im Verlauf des ADF-
Tests am Beispiel von Folie M -1
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Abbildung 4.51 b zeigt das Absorptionsverhalten der Folie M-1 im Verlauf des ADF-Tests.
Im gesamten Wellenlangenbereich von 190 nm bis 490 nm beobachtet man im Verlauf der
Bewitterung eine stetige Zunahme der Absorptionswerte, die auf Elektronentibergange von
Doppelbindungen sowie von konjugierten p-Elektronensystemen zurtickzuftihren sind 1241,
Die durch Photooxidation des Polyethylens entstehenden Carbonylgruppen verursachen

eine charakteristische Bande bei 280 nm [1%°!. Wie bereits die Carbonylabsorption im IR-
Bereich bei einer Wellenzahl von 1710 cmt (vgl. Abschnitt 4.4.1.2) stellt auch die Carbo-
nylabsorption im UV-Bereich bel einer Wellenlange von 280 nm ein Mal3 fir die oxidative
Schédigung der Polyethylenfolien dar.

Abbildung 4.52 zeigt anhand der Folien M-3 und M-9 die Veréanderungen im Absorptions-
verhalten im Verlauf des ADF-Tests bzw. der sdurefreien Bewitterung. Mit zunehmender
Bewitterungsdauer beobachtet man eine Intensitdtszunahme der Carbonylabsorption bei

280 nm. Saure Bewitterung durch den ADF-Test verursacht dabei bei alen untersuchten

ModelIfolien stets hthere Carbonylabsorptionswerte als die sdurefreie Bewitterung.
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Abbildung 4.52: Veranderungen im Absorptionsverhalten im Verlauf des ADF-Tests (Diagramme aund c)
bzw. der sdurefreien Bewitterung (Diagramme b und d) am Beispiel der Folien M-3 und M -9,

(sf = sdurefreie Bewitterung)
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Abbildung 4.53: Zusétzlicher Saureeinfluss auf die Carbonylabsorptionsbande bei 280 nmin
Abhéngigkeit vom verwendeten HALS

In Abbildung 4.53 ist durch Differenzbildung aus den durch ADF-Test und saurefreier
Bewitterung erhaltenen Absorptionswerten bei 280 nm des 84. Bewitterungstages der Sau
reeinfluss auf die Carbonylabsorption in Abhangigkeit vom verwendeten Stabilisatortyp
fir die Modellfolien M-1 bis M-9 dargestellt. Die Werte wurden auf eine Stelle nach dem
Komma gerundet.

Je mehr HALS durch die Einwirkung von Sdure deaktiviert wird, desto schneller schreitet
die Photooxidation der Polyethylenfolien voran und desto schneller wird eine bestimmte
Konzentration an Carbonylgruppen erreicht. Da in der Regel ein linearer Zusammenhang
zwischen Konzentration und Absorption besteht, spiegeln sich die Konzentrationsunter-
schiede an Carbonylgruppen in den in Abbildung 4.53 dargestellten Differenzen der Car-
bonylabsorption wider.

Cyasorb UV 3346 und Chimassorb 119 besitzen demnach die geringste Sdureempfindlich
keit, da sich die Carbonylabsorption durch Saureeinwirkung nur um den Wert 0,2 im Ver-
gleich zur sdurefreien Bewitterung erhoht. Sie sollten somit die Polyethylenfolien am
langsten vor der Photooxidation schitzen. Die Sdureempfindlichkeit der HALS-Stabilisa
toren nimmt Uber Cyasorb UV 3529 und Tinuvin 622 bis Hostavin N 30 immer mehr zu,
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wobei bei letzterem die Carbonylabsorption durch Saureeinwirkung bereits um den Wert
0,5 im Vergleich zur sdurefreien Bewitterung erhoht ist. Die mit Hostavin N 30 stabili-

sierten Folien sollten somit die geringste L ebensdauer aufwei sen.

Variation der Hostavin N 30 Konzentration

Um zu kldren, wie sich ein zunehmender Stabilisatorgehalt auf das Transmissions- bzw.
Absorptionsverhalten der PE-Folien auswirkt, wurden UV/VIS-Messungen im Bereich von
190 nm bis 500 nm an den Folien M-11 bisM-17, deren Hostavin N 30 K onzentration von
0 % bis 1% variiert, durchgefihrt. Zunachst wurde das Transmissions- bzw. Absorptions-
verhalten der unbewitterten Folien M-11 bis M-17 untersucht (vgl. Abbildung 4.54).
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Abbildung 4.54: a) Transmissions- bzw. b) Absorptionsverhalten der unbewitterten Folien M-11 bisM-17

Beim Transmissionsverhalten (Diagramm a) zigt sich ein systematischer Zusammenhang
zwischen zunehmendem Stabilisatorgehalt und einer Verschiebung der Absorptionskante
zu hoéheren Wellenlangen (bathochromer Shift). Da Hostavin N 30 eine fir tertidre Amine
charakteristische UV-Absorptionsbande bei ca. 230 nm (siehe Diagramm b) besitzt [119],
wird mit zunehmenden Stabilisatorgehalt immer mehr Licht dieser Wellenldnge herausge-
filtert und die Absorptionskante verschiebt sich zu hdheren Wellenléngen. In den Absorp-
tionsspektren (Diagramm b) der unbewitterten Folien ist der lineare Zusammenhang zwi-
schen Stabilisatorkonzentration und Absorptionsintensitdt im Wellenlangenbereich um
230 nm deutlich zu erkennen.

Der Einfluss kunstlicher Bewitterung auf das Absorptionsverhalten von PE-Folien mit va-
riiertem Hostavin N 30 — Gehalt ist in Abbildung 4.55 dargestellt. Mit abnehmender
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Hostavin N 30 Konzentration beobachtet man eine Intensitétszunahme der Carbonylab-

sorption bei 280 nm, d.h. die Konzentration an gebildeten Carbonylgruppen und damit die

oxidative Schadigung der Folien nimmt mit abnehmender HAL S-Konzentration zu.
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Abbildung 4.55: Absorptionsverhalten der Folien M -11 bisM-17 nach 84 Tagen ADF-Test

(Diagramm @) bzw. saurefreier Bewitterung (Diagramm b)

Der ADF-Test verursacht mit seiner Sdurebeanspruchung (vgl. Diagramma) bei Poly-
ethylenfolien mit Hostavin N 30 — Gehalten 3 0,4 % hohere Carbonylabsorptionswerte als

die séurefreie Bewitterung (vgl. Diagramm b).
In Abbildung 4.56 ist durch Differenzbildung aus den durch ADF-Test und saurefreier

Bewitterung erhaltenen Absorptionswerten bei 280 nm des 84. Bewitterungstages der Sau

reeinfluss auf die Carbonylabsorption in Abhéngigkeit von der Stabilisatorkonzentration
fur die Modellfolien M-11 bis M-14 dargestellt.
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Da ab einem Stabilisatorgehalt von 0,4 % und hoher keine Unterschiede in den Absorpti-
onsspektren detektiert werden konnten, wurde auf die Darstellung der Werte fir die Folien
M-15 bisM-17 verzichtet.

4423  Saureeinflussauf das UV-Absorptionsverhalten der kommerziellen Folien
Aufgrund der komplexeren UV-Stabilisierung der kommerziellen Folien ist zu erwarten,
dass die UV-Spektren bandenreicher sind a's bei den Modellpolyethylenfolien.

Abbildung 4.57 zeigt die Absorptionsspektren der unbewitterten Folien T-2 und T-3 sowie
das Absorptionsspektrum der Schadensfolie T-1.
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Abbildung 4.57: Absorptionsspektren der Folien T-1 bisT-3

Tatsachlich beobachtet man bel den unbewitterten Folien T-2 und T-3 ein erheblich kom
plexeres Spektrum mit drei deutlichen Absorptionsbanden bei 243 nm, 288 nm und
329 nm. Bei der Schadensfolie T-1 sind keine signifikanten Banden zu erkennen.

Die intensiven Absorptionsbanden bel 288 nm und 329 nm werden durch das in den Folien
enthaltene Benzophenonderivat [1*"! verursacht, bei dem es sich aufgrund der Bandenlage
wahrscheinlich um 2-Hydroxy-4-n-octoxybenzophenon (BZP 1) handelt [*].

Um Veradnderungen im Absorptionsverhalten der kommerziellen Folien im Verlauf der

kinstlichen Bewitterung zu untersuchen, wurden UV/VIS-Messungen im Bereich von

[l Die UV-Absorptionskurve des 2-Hydroxy -4-n-octoxybenzophenons (BZP 1) wurde aus dem Datenblatt
,CIBA® Chimassorb 81“ der Firma Ciba Specialty Chemicals entnommen.
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200 nm bis 600 nm nach verschieden langen Bewitterungszeiten durchgefihrt. Abbildung
4.58 zeigt das Absorptionsverhalten der kommerziellen Folie T-2 im Verlauf des ADF-
Tests (Diagramm a) bzw. der saurefreien Bewitterung (Diagramm b).

Im Verlauf der kinstlichen Bewitterung beobachtet man sowohl beim ADF-Test als auch
bei der séurefreien Bewitterung eine rasche Intensitétsabnahme der Benzophenonbanden
sowie eine leichte Verschiebung zu grofReren Wellenlangen. Ursache hierfir kann eine
Konzentrationsabnahme durch Migration und/oder ein chemischer Abbau des Benzophe-

nonderivats sain.
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Abbildung 4.58: Absorptionsverhalten der Folie T-2 im Verlauf des ADF-Tests (Diagramm a) bzw.
der saurefreien Bewitterung (Diagramm b); Vergleich mit Schadensfolie T-1

Nach 63 Tagen kinstlicher Bewitterung éhnelt der Absorptionsverlauf annahernd dem der
Schadensfolie T-1, die 20 Monate im Freilland bewittert wurde. Zur Erzeugung des anné-
hernd gleichen optischen Absorptionsverhaltens bendtigt man mit dem hier angewendeten
kinstlichen Bewitterungsverfahren also nur etwa 1/10 der Bewitterungsdauer im Vergleich
zur Freilandalterung. Fur die kommerzielle Folie T-3 ergeben sich dhnliche Ergebnisse,
wobei die Anfangsintensitét der Benzophenonbanden etwas geringer ist als bei der Modell-
folie T-2 (siehe auch Abbildung 4.57). Auf eine Darstellung der UV-Spektren fur Folie T-3

wurde aus Analogiegriinden verzichtet.

Abbildung 4.59 zeigt das Absorptionsverhalten der unbewitterten mehrschichtigen kom

merziellen Folien T-4 bis T-6, die fir Gewachshauseindeckungen verwendet werden. Fir
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die Folien T4 und T-5 erhdlt man die bereits bekannten Absorptionsbanden bei 288 nm
und 329 nm flr das in den Folien enthaltene Benzophenonderivat BZP 1). Das Absorpti-

onsspektrum der Folie T-6 zeigt zwel Absorptionsbanden bei 292 nm und 342 nm, die

durch den in den Folien enthaltenen UV-Absorber auf Triazinbasis hervorgerufen wer-

den 17,

— Folie T-4

Absorption
N

— Folie T-5

Folie T-6

\

210 250 290 330 370
Wellenlange in nm

410

450 490

Abbildung 4.59: Absorptionsverhalten der unbewitterten kommerziellen Folien T-4 bis T-6

Das Absorptionsverhalten der Folien T-4 und T-5 im Verlauf der kiinstlichen Bewitterung
dhnelt sehr dem Verhalten der Folie T2 (sehe auch Abb. 4.58), da deren Folienzusam
mensetzungen nahezu identisch sind und nur geringfigige Unterschiede in den Beimen
gungen von Minerastoffen bestehen. Daher wurde auf die Darstellung der Absorptions-

spektren der Folien T-4 und T-5 verzichtet.
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Abbildung 4.60: Absorptionsverhalten der Folie T-6 im Verlauf des @) ADF-Test bzw. b) der
saurefreien Bewitterung
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Abbildung 4.60 zeigt die Verdnderungen im Absorptionsverhalten der Folie 76 im Ver-
lauf der kinstlichen Bewitterung. Wahrend im Verlauf des ADF-Tests (Diagramm a) die
Intensitét der Absorptionsbanden bei 292 nm wnd 342 nm um 44 % bzw. 60 % abnimmt,
beobachtet man wahrend der sdurefreien Bewitterung (Diagramm b) nur eine sehr schwa
che Intensitdtsabnahme von ca. 5 %. Dies lasst den Schluss zu, dass der verwendete UV-
Absorber auf Triazinbasis sdureempfindlich ist und durch saure Bewitterung schneller

chemisch abgebaut wird als bei einer sdurefreien Bewitterung.

4424  Untersuchungen zum UV -Absorptionsverhalten im Freiland bewitterter

Polyethylenfolien

In Abbildung 4.61 wird anhand der Folien M-3 und M-9 das Absorptionsverhalten im Frei-
land bewitterter Polyethylenfolien (grine Kurven) mit dem Absorptionsverhalten nach

kunstlicher saurer Bewitterung (ADF-Test) verglichen.
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Abbildung 4.61: Vergleich des Absorptionsverhaltens nach ADF-Test und Freilandbewitterung am
Beispiel der Folien M -3 (Diagramm a) und M -9 (Diagramm b); JAX 2002 = 14 Wochen Freibe-

witterung in Jacksonville
Die Absorptionskurven der 14 Wochen im Freiland bewitterten Folien liegen bel alen un-
tersuchten Modellfolien M-1 bis M-10 jewells deutlich unterhalb der Absorptionskurven,
die nach 21-tégiger saurer Bewitterung mit ADF-Test gemessen wurden.. Um das anna-
hernd gleiche UV-Absorptionsverhalten der Folien wie im Freiland zu erzeugen, sind
21 Tage ADF-Test somit mehr as ausreichend. Durch das hier angewendete kiinstliche
Bewitterungsverfahren lasst sich die Bewitterungsdauer somit um mindestens 79 % ver-

kurzen.



Kapitel 4: Charakterisierung der photochemischen Folienalterung 105

Bel den kommerziellen Folien ergibt sich dagegen ein differenzierteres Bild. Wie bereits
diskutiert wurde, liegen die charakteristischen Banden fur den UV-Absorber auf Ben
zophenonbasis bei 288 nm und 330 nm, deren Intensitéten im Verlauf der kiinstlichen Be-

witterung stetig abnehmen (siehe Abbildung 4.54).

Tréagt man die Absorptionsintensitdten bei 288 nm und 330 nm der Folien T-2 bis T-5 ge-
gen die Bewitterungszeiten auf, so erhdlt man die Abbildungen 4.62 bis 4.65.
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Man sieht deutlich, dass die Abnahme der Benzophenonkonzentration in den ersten
42 Tagen der kinstlichen Bewitterung anndhernd linear abnimmt und dann annghernd kon
stant bleibt.

Trégt man nun die gemessenen Absorptionswerte (Mittelwerte aus 6 Messungen) bel
288 nm und 330 nm (siehe Tabelle 4-8) der in Jacksonville bewitterten Folien T-2 bis T-5
in die entsprechenden Diagramme ein, so erhdt man fir jede Folie eine Korrelation zwi-
schen ADF-Test und Freibewitterung in Jacksonville.
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Folie Absorption bei 288 nm Absorption bei 330 nm
T-2 0,72+ 0,04 0,66 + 0,04
T-3 0,75+ 0,04 0,67+ 0,05
T-4 0,79+ 0,05 0,70+ 0,03
T-5 1,10 + 0,07 0,93+ 0,05

Tabelle 4-8: Absorptionsintensitét bei 288 nm bzw. 330 nm der in Jacksonville bewitterten Folien
T-2bisT-5
Die Beanspruchung in Jacksonville entspricht verschieden langen Bewitterungszeiten des
ADF-Tests fur die Folien T-2 bis T-5. Dabei kommt man in Abhéngigkeit von der verwen
deten Absorptionswellenzahl (288 nm oder 330 nm) zu folgender Korrelation:

Folie Absorption bei 288 nm Absorption bei 330 nm
T-2 98 d JAX 2002 [J 47-50d ADF | 98 d JAX 2002 [1 43-45d ADF
T-3 98 d JAX 2002 [1 41-44d ADF | 98 d JAX 2002 [0 37-40 d ADF
T-4 98 d JAX 2002 [1 40-42d ADF | 98 d JAX 2002 [1 38-39d ADF
T-5 98 d JAX 2002 [0 32-35d ADF | 98 d JAX 2002 [1 33-35d ADF

Tabelle 4-9: Korrelation zwischen ADF-Test und Freilandbewitterung in Jacksonville 2002,
(d=Tageund JAX = Jacksonville)

Im Vergleich zu der 14-wochigen Freibewitterung ergeben sich fir die Folien T-2 bis T-5
verschiedene Beschleunigungsfaktoren fir die kinstliche Alterung (siehe Tabelle 410).
Die Werte der Beschleunigungsfaktoren wurden auf eine Stelle nach dem Komma gerun-
det. Bemerkenswert ist, dass man unabhangig von der verwendeten Absorptionswellenzahl
die gleiche Korrelationsrangfolge der kommerziellen Folien T-2 bis T-5 untereinander er-
hélt.

Folie Beschleunigungsfaktor en Beschleunigungsfaktor en
(berechnet aus Abs. bei 288 nm) | (berechnet aus Abs. bei 330 nm)

T-2 2,1-2,0 2,3-2,2

T-3 2,4-2,2 2,6-25

T-4 2,5-2,3 2,6-25

T-5 3,1-2,8 3,0-2,8

Tabelle 4-10: Beschleunigungsfaktoren fir die kiinstliche Alterung im Vergleich zur Freibewitterung in Jack
sonvilleim Jahr 2002
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