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Abstract

As part of a research project, this submitted work will cover the topic "Aging of Plastics", since
the influence of oxidation and UV stabilizers on the thermal and mechanical properties of the
polypropylene are checked. The consequences and the thermo-oxidative stability of the
various additives and stabilizers in different concentrations on polypropylene were checked.
Then the thermo-oxidative resistance of used additives on polypropylene was tested. Hereby,
the influence of antioxidants on the aging of PP will be examined. For aging, all samples with

different additive contents are stored in ovens for up to 90 days at 120°C, 135°C, and 150°C.

In this work, Irganox 1010 was used as primary antioxidant and oxidation stabilizer, as well as
Tinuvin 770 as UV-stabilizer. Both were admixtures by a mini-Extruder, the samples and the
tensile bars were produced. A tensile test as mechanical test, as well as differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA) in air/nitrogen atmosphere and

oxidation induction time (OIT) as thermal analysis were performed.

An optical observation showed the change of colors, deformations, and surface texture of the
samples. Both the decrease in the concentration of stabilizers as a function of time and a
change in the stabilizers, as well as a change in the chemical structure of the polypropylene

in FTIR spectroscopy could be observed.

The results showed in the DSC the change in the thermal properties of PP. The OIT shows a
calibration curve for the concentrations of the stabilizers at the start time before the samples
were outsourced. The OIT curve is linear and shows a decrease in concentration over the
removal time. To measure the reduction and the mass change in the polypropylene over time
and/or temperature a TGA was used. Here, OIT and TGA analysis showed earlier degradation
of additive and the PP during aging. The tensile tests showed embrittlement, cracking, and

loss of strength during aging.
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Kurzfassung

Im Rahmen eines Forschungsprojektes umfasst diese Arbeit das Thema ,,Alterung von
Kunststoffen. Eine Reihe von Experimenten mit interessanten Zusammenhangen wurden
durchgefiihrt, um ein Additivpaket fiir die Alterung des PP zu entwickeln. Weiters wurden die
Konsequenzen der verschiedenen Additive und Stabilisatoren in unterschiedlichen
Verhaltnissen auf Polypropylen lberpriift. Danach wurde die thermo-oxidative Abbau
verwendeter Additive auf PP Uberpruft. Es sollten hier der Einfluss von Antioxidantien auf die
Alterung von PP (berprift werden. Zur Alterung wurden alle Proben mit verschiedenen

Additivgehalten bis zu 90 Tage bei 120°C, 135°C und 150°C in Ofen gelagert.

In dieser Arbeit wurden als primare Antioxidans bzw. Oxidationsstabilisator Irganox 1010 und
als UV-Absorber Tinuvin 770 in das Polypropylen durch einen Extruder beigemischt. Durch
SpritzgieBen wurden die Zugstdbe hergestellt. Es wurden sowohl Zugversuche als
mechanische  Prifung, als auch Differential Scanning Calorimetry  (DSC),
Thermogravimetrische Analyse (TGA) in Luft-/Stickstoffatmosphare und

Oxidationsinduktionszeit (OIT) als thermische Analyse durchgefiihrt.

Eine optische Beobachtung zeigte Veranderungen der Farben, Verformungen und Oberflache
der Proben. Es wurden sowohl die Abnahme der Konzentration von Stabilisatoren in
Abhangigkeit der Zeit als auch die Veranderung der Stabilisatoren und eine Veranderung des

chemischen Aufbaues des Polypropylens in der FTIR Spektroskopie beobachtet.

Bei der DSC Messung wurden die Schmelzenthalpien in Abhangigkeit von der
Auslagerungstemperatur ermittelt. Die Ergebnisse zeigten bei der DSC die Veranderung der
thermischen  Eigenschaften von PP. Weiters wurden die Schmelz- und
Kristallisationstemperatur wéahrend der Alterung bestimmt. Mittels OIT wurde eine
Kalibrierkurve mit den Stabilisatorenkonzentrationen zum Anfangszeitpunkt vor der
Auslagerung der Proben erzeugt. Die Abhangigkeit der OIT-Werte war linear und zeigte eine
Abnahme der Konzentration Uber die Auslagerungszeit. Um den Abbauprozess und die
Massendanderung des Polypropylens Uber die Zeit und/oder Temperatur Uberprifen zu
konnen, wurde eine TGA benutzt. Hier zeigten OIT- und TGA-Analyse einen frilheren Abbau

der Additive und des PP wahrend der Alterung. Fir die Bestimmung der E-Module und der
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Dehnung des Materials wurden Zugversuche durchgefiihrt. Bei den Zugversuchen wurden die

Versprodung, Rissbildung und Festigkeitsverlust wahrend der Alterung festgestellt.
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Kapitel
Einleitung

Die Entdeckung und Verbesserung optischer, thermischer und mechanischer Eigenschaften
der Materialien tragt seit Jahrhunderten zum wissenschaftlichen Fortschritt bei. Eine wichtige
Werkstoffgruppe ist die Kunststoffgruppe. Kunststoffe sind in vielen Bereichen einsetzbar und
kommen wie etwa im Sport und in der Freizeitindustrie, sowie im Automobilbau, der
Elektronik, dem Bau und in der Raumfahrt in unzahligen Bereichen vor. Kunststoffe spielen
eine zentrale Rolle in unserem taglichen Leben. Wir trinken aus Kunststoffflaschen, wickeln
unsere Nahrung in Kunststofffolie, schlafen auf Kunststoff-Matratzen, telefonieren mit
Telefonen aus Kunststoff, gehen auf Kunststoffsohlen und vieles mehr. Die Auswahl des
Kunststoffes ist abhangig von der Nutzung und vielen weiteren Faktoren, wie beispielsweise
chemischen, mechanischen und optischen Anforderungen, elektrischen und thermischen

Eigenschaften.

Die haufigste Verwendung finden Kunststoffe in Europa durch den Einsatz als
Verpackungsmaterialien. Pro Jahr wurden weltweit in etwa 335 Millionen Tonnen Kunststoffe
produziert und davon rund 40% der hergestellten Kunststoffe in der Verpackungsindustrie
eingesetzt [Y. Weitere stark ausgeprigte Verwendungsgebiete sind die Bauindustrie,
Fahrzeuge, Elektro/Elektronik und die Landwirtschaft. Zu sonstigen Einsatzgebieten, auf die
22% der jahrlich produzierten Kunststoffe entfallen, zahlen unter anderem die Medizin sowie

Sport und Freizeitartikel (siehe Abb. 1.2).
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Abb. 1.1: Verteilung der weltweiten Kunststoffproduktion im Jahr 201712,
In Abb. 1.1 ist zu sehen, dass China mit rund 30 % und Europa mit 18,5 % die starksten
Regionen in der Kunststoffproduktion im Jahr 2017 waren. Die Verwendung von Kunststoff in
Europa nach Einsatzgebieten in den Jahren 2016 bis 2018 ist in Abb. 1.2. zu sehen.

39,9%
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Abb.1.2: Verwendung von Kunststoff in Europa nach Einsatzgebieten in den Jahren 2016 bis 2018 ©!.
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1.1. Aufgabenstellung und Zielsetzung

Diese Arbeit soll einen Beitrag zu dem Forschungsprojekt Alterung der Kunststoffe leisten.
Das Ziel ist die gezielte Herstellung von PP mit geringen Mengen an Stabilisatoren und deren
Auswirkung auf die mechanischen und thermischen Eigenschaften nach verschiedenen

Alterungsprozessen.
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1.2. Stand der Technik

1.2.1. Einfiihrung

Kunststoff ist ein Stoff, welcher mit jedem Einkauf nach Hause gebracht wird. Kunststoffe sind
synthetische Materialien, welche in verschiedensten Variationen von
Lebensmittelverpackungen Uber Trinkflaschen, Elektrogerdten und verschiedenen Mobeln
bis hin zu Kinderspielzeug entwickelt werden. Hierbei handelt es sich um einen kiinstlichen
Stoff, der von Menschen synthetisch hergestellt wird und nicht einfach in der Natur
vorkommt. Charles Goodyear fand im Jahre 1839 heraus, dass sich Kautschuk unter
Hinzugabe von Hitze und Schwefel in Gummi verwandelt. Dies kann heute als die
Geburtsstunde des Kunststoffzeitalters verstanden werden 1,

Kunststoffe wurden Ende des 20. Jahrhunderts stark eingesetzt. Die unterschiedlichen
chemischen Fahigkeiten und/oder Verbindungen sind eines der groRen Interessen der
modernen Industrie und spielen eine wichtige Rolle im Bereich der Wirtschaft. Ein Stoff, der
aufgrund seines thermoplastischen Charakters gut zum Recycling geeignet ist, ist PP. Das
Abschatzen der Verarbeitungseigenschaften von Kunststoffrecyclaten zur Sicherstellung einer
sinnvollen und effektiven stofflichen Verwertung auf einem moglichst hohen Niveau ist
derzeit jedoch noch eine Herausforderung. Die meisten der auf dem Markt gebrduchlichen
Kunststoffe werden zum gréBten Teil aus Roh- und Rohoélprodukten hergestellt und sind fir
die Umwelt nicht umkehrbar. Ihre Zersetzung dauert mehrere hundert Jahre. Um Kunststoffe
herzustellen, werden bestimmte Molekiile systematisch aufgebaut. Dies erfolgt durch eine
chemische Verbindung von vielen kleinen, gleichartigen Bausteinen. Kunststoffe werden
wegen dieser Aneinanderreihung und Verbindung vieler kleiner Teile auch als Polymere
bezeichnet (poly = viele, meros = Teil). Der Vorgang der Aneinanderreihung nennt sich

Polymerisation.
1.2.2. Klassifizierung der polymeren Kunststoffe

Die polymeren Kunststoffe werden nach dem strukturellen Aufbau (Abb.1.3), der Anzahl und
Anordnung der monomeren Einheiten (Abb.1.4. und 1.5.) und thermischem und

mechanischem Verhalten klassifiziert.
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Abb. 1.3: Klassifizierung von Polymeren nach ihrem strukturellen Aufbau .
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Abb. 1.4: Struktureller Aufbau eines kammformigen Polymers (a), Dendrimers (b) und

Leiterpolymers (c)®.
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Abb. 1.5: Klassifizierung von Polymeren nach der Anzahl und Anordnung verschiedener

1.2.3.

Monomerbausteinel®.

Polymerherstellung

Die Polymerisation ist eine chemische Reaktion, bei der Monomere (meist ungesattigte

organische Verbindungen) unter Einfluss von Katalysatoren und unter Auflésung der

Mehrfachbindung zu Polymeren reagieren. Polymere sind Molekiile mit langen Ketten,

bestehend aus miteinander verbundenen Monomeren und sie kommen entweder als Homo-
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Polymerisation oder Co-Polymerisation vor. Dabei unterscheidet man zwischen Homo-
Polymerisation, bei der nur eine Monomerart umgesetzt wird und Co-Polymerisation, bei der
zwei oder mehr verschiedene Monomere zur Reaktion gebracht werden. Die Produkte der
Polymerisation nennt man Polymerisate. Es gibt grundsatzlich zwei Arten, Polymerisate

herzustellen:

e Radikalische Polymerisation

Die radikalische Polymerisation besteht aus drei wesentlichen Teilschritten: Startreaktion,
Wachstumsreaktion und Abbruchreaktion . Hier zerfallen die Initiatoren durch
Energiezufuhr in Radikale und danach reagieren sie mit den Monomeren, wobei sie die
Doppelbindungen des Kohlenstoffes aufspalten 7). Die schematische Darstellung dazu ist in

Abb.1.6. abgebildet.

/\ H P 4
Start: R-"+ HoC — R C
¢ H

H H
wachsum: RTGY s bie= = RTT ¢
H X X X

.-H Ho ..
Abbruch: R (F + c|; R
X |np X X X n

Kombination Disproportionierung

R R
R +/ R
X In X1n X |nXx X [ X |p
X X

Abb. 1.6: Schematische Darstellung einer radikalischen Polymerisation [©!

e Kationische und Anionische Polymerisation

Im Unterschied zur radikalischen Polymerisation greift hier ein Kation bzw. Anion die
Mehrfachbindung an, um den Kettenstart hervor zu rufen. Der Kettenabbruch erfolgt durch

Zusammentreffen von Kation und Anion 71,
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Darlber hinaus gibt es die sogenannten Stufenpolymerisationsreaktionen und sie werden

Polykondensation und Polyaddition genannt.
e Polykondensation

Polykondensation ist die chemische Verknlpfung von Monomeren unter Abspaltung von
Wasser oder anderen kleinen Molekilen unter Ausbildung eines Polymers. Durch das
Freisetzen dieser Nebenprodukte (Wasser, Ammoniak, Alkohole, Chlorwasserstoff usw.)

missen diese kontinuierlich abgefiihrt werden 7). Siehe Abb. 1.7.

Bisphenol A Epichlorhydrin
CH, 0
oL o+ w
{|:H1 | CH,—Cl
F’Dlyaddiih%rnsreaktiﬂn
CH, CH,
g S g T g g S
CH; OH " CH;
Epoxidharz

Abb. 1.7: Schema Polyadditionsreaktion von Epoxidharz &,
e Polyaddition:

Polyaddition ist ein Herstellungsprozess von Kunststoffen dhnlich der Polykondensation. Das
bedeutet, dass die Monomere an beiden Enden reagieren kdnnen. Hierbei werden zunachst
kurze Molekiilketten aus wenigen Monomeren hergestellt, die miteinander oder auch mit
langeren Ketten reagieren kdnnen. Monomere reagieren miteinander, indem sich Atome und
Elektronenpaare verschieben. Bei der Polyaddition werden keine Nebenprodukte abgetrennt
und das ist der wichtigste Unterschied zur Polykondensation. Die wichtigste Polyaddition ist
die Herstellung von Epoxidharzen, von Polyurethanen und von Polyharnstoffen (siehe Abb.

1.7).
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Aus dem Ausgangsstoff Erdol werden Stoffe mit Kohlenstoffverbindungen gewonnen. Neben
dem Kohlenstoff sind auferdem die Elemente Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und
Schwefel in Kunststoffen enthalten. Durch die Hinzugabe von Weichmachern, Stabilisatoren,
Verstarkungsmitteln, Brandschutzmitteln und Farbstoffen konnen die Eigenschaften des
jeweiligen Kunststoffes beeinflusst werden. Dadurch ist es moglich, eine Vielzahl
verschiedenartiger Kunststoffe herzustellen, was die besondere Bedeutung von Kunststoff
erklart. Diese Vielzahl moglicher Kunststoffe unterscheidet sich neben den &dufleren
Eigenschaften vor allem in der Hitzebestdndigkeit, der Elastizitdt, der chemischen
Bestandigkeit oder der Bruchfestigkeit 1.

Neben den chemischen Besonderheiten zeichnen sich Kunststoffe durch das jeweilige
Verarbeitungsverfahren aus. Dafir nehmen wir zunachst eine Einteilung von Kunststoffen
vor, die in der Praxis meist Anwendung findet: die Einteilung nach mechanisch-thermischem
Verhalten. Nach dieser Einteilung kdnnen die verschiedenen Kunststoffe, die man heute
kennt, in Thermoplaste, Duroplaste und Elastomere unterschieden werden. Vor allem im
Schmelzpunkt, dem chemischen Aufbau und den mechanischen Eigenschaften variieren diese

drei Kunststoffarten.
e Thermoplaste: Thermoplaste bestehen aus langen Polymerketten und sind wiederholt

ur- und umformbar. Thermoplaste konnen auf unterschiedliche Arten verarbeitet werden
und beispielsweise extrudiert, spritzgegossen, geschdaumt oder geklebt werden. Als

Ausgangsmaterial liegen Thermoplaste in Form von Granulat oder Pulver vor 719 (siehe

Abb. 1.8.).
— neare . schmelzbar
= Keltenmolekule slich

Y s | Thermoplaste bei Raumtemperatur
<~z Verzweigle Wil bl frhath
<=<—=——_> Ketfenmolekule oder hart-sprode

Abb. 1.8: Schema von Thermoplasten und dessen Kettenmolekiileaufbau %
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Duroplaste: Die Herstellung von Duroplasten (Chemisch betrachtet sind Duromere
engmaschig vernetzte Kunststoffe) erfolgt durch die Hartung von pulverartigen
Grundsubstanzen. Damit es zur einer Makromolekilverbindung kommen kann, wird die
Grundsubstanz unter hohem Druck und hoher Temperatur in eine Form gepresst.
Duroplasten kommen beispielsweise in Flugzeug- und Automobilbau oder Schutzhelmen

zur Anwendung " (siehe Abb. 1.9.).

"T T ITTTTT stark vernetzte nicht schmelzbar

b Duroplaste
% Kettenmolekule nicht quellbar

nicht loslich
bei Raumtemp. i.a. hart

Abb. 1.9: Schema von Duroplasten und dessen Kettenmolekiileaufbaul**.

Elastomere: Als Elastomere werden weitmaschig vernetzte Polymere bezeichnet. Das
Hauptmerkmal dieser Kunststoffe ist die enorme Dehnbarkeit. Elastomere sind in der
Lage, auch nach extremer Dehnung wieder in die Ausgangsform zurlickzukehren. Wir

kennen Elastomere etwa als Gummibinder oder sterile Einmalhandschuhe 719, (siehe

Abb. 1.10).
nicht schmelzbar
schwach vernetzte Elast quellbar
F— Kettenmolekiile ~='95'°M€T€ unloslich
ol | — bei Raumtemp. im

elast weichen Zustand

Abb. 1.10: Schema von Elastomere und dessen Kettenmolekileaufbau,

Bindungstypen von Kunststoffen und deren Eigenschaften

Die Gebrauchstemperatur von polymeren Kunststoffen ist stark von den Bindungstypen, der

Bindungslange und der Bindungsenergie abhangig. Die Bindungsenergie unterscheidet sich

von der Standardbildungsenthalpie der stabilen Form von Kunststoffen [*2, Die kovalenten

Bindungen entlang der Hauptkette weisen eine hohe Bindungsenergie auf (352 kJ/Mol bzw.

84 kcal/Mol fiir C - C Bindungen) 131,
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Technische Eigenschaften von Polymeren

Kunststoffe unterscheiden sich vor allem in technischen Eigenschaften, wie z.B Harte,
Festigkeit und Temperaturbestandigkeit von Materialien wie Glas, Holz und Metall. Die

Verarbeitung und Verwendung von Kunststoffen erfolgt unter Berlicksichtigung von:

e Formbarkeit

e Temperaturbestandigkeit
e Dichte

e Harte

e Sdurebestandigkeit

e Transparenz

e Warmeisolation

e Farbliche Flexibilitat

Mit obengenannten Eigenschaften wurde die Vielseitigkeit von Kunststoffen verdeutlicht.

Das Wichtigste iiber Thermoplaste im Uberblick

Thermoplaste sind linear und/oder verzweigt, und sie kommen als unvernetzte Molekdle vor.
Unterhalb der Glastemperatur (Tg) sind sie sprode und bei steigender Temperatur zeigen sie
sich als viskose Kunststoffe. Oft wird zwischen amorphen und teilkristallinen Thermoplasten

unterschieden [*1 (siehe Abb. 1.12).

e Glasiibergangstemperatur (Tg)

Unterhalb der Glaslibergangstemperatur sind die Kunststoffe im Glaszustand. Sie sind bei
tiefen Temperaturen fest bzw. hart und sprode. Bei steigenden Temperaturen dndert sich der

Glaszustand bei Tg in den gummielastischen bzw. viskosen Zustand.

10


https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
blio
nowledge

L]
|
rk

Einfluss von Stabilisatoren auf die mechanischen und thermischen 2020
Eigenschaften des Polypropylens wahrend der Alterung

e Schmelztemperatur (Tm)

Amorphe Thermoplaste besitzen keine Schmelztemperatur und das Diagramm in Abb. 1.12
zeigt eine gerade Linie und eine lineare Zunahme des spezifischen Volumens. Das beschreibt
auch eine Anderung in Abhingigkeit von der Temperatur. Im Unterschied zu amorphen
Polymeren nimmt das spezifische Volumen bei teilkristallinen Thermoplasten ab, hier werden

die kristallinen Bereiche in den fliissigen Zustand tGbergehen.

Bei tiefen Temperaturen zeigen Polymere den festen Zustand. In fester Phase kénnen sie
entweder als kristallin oder amorph auftreten. Meistens liegen auch in beide Zustanden, die
als teilkristallin bezeichnet wird. Langsames Abkiihlen fordert die Kristallisation, wahrend
rasches Abkiihlen die Bildung amorpher Bereiche beglinstigt. Bei den amorphen
Thermoplasten zeigen sich die Ketten im festen Zustand vollig ungeordnet, d.h. sie sind
verschlauft und kommen kreuz und quer ineinander verknault vor. Diese Kunststoffe werden
unterhalb der Glasiibergangstemperatur (Tg) eingesetzt 141, Kristalline Thermoplaste befinden

sich in Bereichen, in denen die langen Molekiilketten fast parallel zueinander verlaufen 41,

g o O
r|'|| I mi
5
& Vollstindig
= amorphes |
= | Polymer Schmelze
W
ad
]
o
L5
]
= Polymer
= )
=¥
Cu,
v

Vollstindig
kristallines Polymer

T

Abb. 1.12: Schematische Darstellung der Anderung des spezifischen Volumens eines Polymers
mit der Temperatur T fiir eine vollstandig amorphe Probe, eine teilkristalline Probe und ein
vollstindig kristallines Material *°!.
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Einsatzbereich von amorphen und teilkristallinen Thermoplasten

Die Abb. 1.13. zeigt, dass die amorphen Thermoplaste nur unterhalb der Tg verwendbar sind
und oberhalb nicht, da sie oberhalb von Tgschnell flieRen. Teilkristalline Thermoplaste haben

einen Einsatzbereich zwischen Tg und Tr.

amorphe Thermoplaste teilkristalline Thermop laste
[ elastisch e viskos | | elast. s, viskoelastisch Ny, viskos |
sprade, hart welch  Schmelze hart ziih, hart s Schmelze
Oy i, _E‘L 'E.
| N 5 \:—"\ /'Y s
/! 5 \ “a &
E N\ B N B
E _-!“{ = AY E —_-—_———— - 1 =
== —— \ I l
5 )
Einsatzbereich T, Temperatur T, T, Temperatur | T T,
—— Einsatzbereich

o

Abb. 1.13: Temperaturabhadngigkeit der mechanischen Eigenschaften von amorphen und
teilkristallinen Thermoplasten [*¢!

Spannungs- Dehnungs- Verhalten von Polymeren

Die typischen Spannungs- Dehnungs-Diagramme von den polymeren Werkstoffen werden in
Abb. 1.14 dargestellt. Die Spannungs- Dehnungs-Diagramme bezeichnen 4 Typen von
Polymeren mit dem unterschiedlichen mechanischen Verhalten [, Die Faser zeigen eine
hohe Festigkeit im Vergleich zu anderen Kunststoffen (18],

Cr Faser

sprodharte Kunststoffe
( amorphe Thermoplaste)

z&hharte Kunststoffe
( teilkristalline Thermoplaste)

weiche, elastische Kunststoffe
Elastomere

Abb. 1.14: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von unterschiedlichen Polymeren 1"
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Mit (291

OR ... Zugfestigkeit bzw. ReiRfestigkeit [MPa] €R ... Reilldehnung [%]

OB ... Hochstspannung [MPa] €B ... Dehnung bei Hochstspannung [%]
Os ... Streckspannung [MPa] €s ... Streckdehnung [%]

Die mechanischen Eigenschaften von Polymeren sind zu einem grofRen Teil
temperaturabhangig. Mit steigender Temperatur nimmt die Spannung ab und sie lassen sich
mehr dehnen. Grund dafiir ist, dass die Ketten sich leicht bewegen, bzw. erhoht sich die
Beweglichkeit der einzelnen Kettensegmente. Es werden auch bei den Thermoplasten
Verarbeitungsverfahren, Spannungszustand und Verformungsgeschwindigkeit als wichtige

Faktoren beachtet [29],

25
| PE-HD
10 %
20 —
g e
B 5 e
=
5 // 40°C
5 10 ! —
E 80C
[
5
100
a
1] 3 10 15

Ciabaing @ [%)

Abb. 1.15: Abhangigkeit des Spannungs-Dehnungsverhaltens von der Temperatur
fur ein Polyethylen (PE)!%2°,

1.2.4. Polyolefine

Polyolefine sind die weltweit am haufigsten verwendeten synthetischen Polymeren. In den
letzten Jahrzehnten haben sie traditionelle Materialien wie Holz, Keramik oder Metall
aufgrund ihrer Uberlegenen und vielseitigen mechanischen Eigenschaften, ihres geringen
Gewichts, ihrer guten Verarbeitbarkeit und ihrer geringen Kosten ersetzt. Und genau diese
Eigenschaften machen Polyolefine fir zahlreiche Anwendungen im Bausektor geeignet, bei
denen hohe Festigkeit und Haltbarkeit erforderlich sind. Die wichtigsten Polyolefine sind

Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP).

13
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1.2.4.1. Kunststoff PE — Polyethylen

PE kann in Abhdngigkeit von seiner Dichte und der Synthesemethode in verschiedene

Kategorien eingeteilt werden: PE-LD, PE-LLD und PE-HD [21],
1.2.4.2. Kunststoff PP — Polypropylen:

Polypropylen (PP) (CsHs) ist ein Patent von Giulio Natta vom Politecnico di Milano im Jahr
1954 und wurde erstmals im Jahre 1958 in den Farbwerken Hochst synthetisiert. PP wird
durch Gbergangsmetallkatalysierte Polymerisation entweder unter Verwendung von Ziegler-
Natta- oder Metallocen-Katalysatoren hergestellt. Es ist das am schnellsten wachsende
Polyolefin und hat eine Vielzahl von Anwendungen, einschlieflich Verpackung und
Etikettierung, Textilien (z. B. Seile und Teppiche), Behilter verschiedener Typen,
Laborausristung und Automobilkomponenten. Aus kommerzieller Sicht, die einfach als PP
bezeichnet wird, konnen diese Materialien basierend auf ihrer Zusammensetzung in das
Homopolymer (PP-H) und Copolymere von Propen und Ethen eingeteilt werden. Innerhalb
von PP-H kann zwischen isotaktischem, syndiotaktischem und ataktischem Stereoisomer
unterschieden werden 2%, In isotaktischem PP (i-PP) hat die Methylgruppe immer die gleiche
Konfiguration im Verhéltnis zum Polymergrundgerust. In syndiotaktischem PP (s-PP) hat die
Methylgruppe eine alternierende Konfiguration in Bezug auf das Polymerriickgrat und in
ataktischem PP (a-PP) ist die Konfiguration zufallig. PP ist ein Massenkunststoff, der zu den
bedeutsamsten Kunststoffen weltweit gehort. Im Jahr 2016 wurden weltweit 17,66 Millionen
Tonnen fir flexibles Verpackungsmaterial verwendet und 23 Millionen Tonnen geformte

Kunststoffteile produziert 221,
Eigenschaften von Polypropylen:

Polypropylen ist ein Thermoplast und sein Schmelzpunkt liegt zwischen 127 °C und 165 °C[23],
Die Dichte liegt zwischen 0.895 g/cm3 und 0.92 g/cm? und der E-Modul zwischen 1300 N/mm?
und 1800 N/mm2 PP besitzt eine relativ hohe Steifigkeit bzw. Zugfestigkeit,
Temperaturbestandigkeit, Oberflachenharte und ein gutes elastisches Riickstellvermogen. PP
hat hervorragende chemische und physikalische Eigenschaften und eine gute

Verarbeitbarkeit zu sehr niedrigen Marktpreisen. Dariiber hinaus wird PP in groRem Umfang
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zur Herstellung verschiedener Arten von Produkten verwendet. Aufgrund des hohen
Verbrauches wird jedoch am Ende des Lebenszyklus viel Abfall mit geringer Recyclingsrate an
die Umwelt abgegeben. PP ist gegen zahlreiche Losungsmittel und Chemikalien bestandig. Bei
einer Temperatur Gber 100°C ist PP formbestandig, reibbestdandig und hitzebestandig und bei
niedrigen Temperaturen relativ spréde. Um Alterung durch UV-Licht zu vermeiden, wird dem
Grundstoff ein bestimmter Anteil Graphit zugesetzt 4. Fiir Einsatzzwecke, bei denen
Transparenz gefordert ist, treten an die Stelle von Graphit spezielle Stabilisatoren. Aufgrund
seiner chemischen Struktur lasst sich PP schlecht kleben oder lackieren. Die Geflige des PP
sind 50% bis 70% kristallin und neigen zu einer isotaktischen Anordnung der Methylgruppen
und besitzen sehr hohe Steifigkeiten. Die ataktische Anordnung fihrt zu geringerer

Kristallinitat mit guten FlieBeigenschaften und durchsichtigen Formteilen.

1.3. Alterungsphanomene

Die Alterung nach DIN 50035[32] bezeichnet sich als die Gesamtheit der (oft nachteiligen)
irreversiblen Veranderung eines Werkstoffsverhaltens wahrend der gesamten Lebensdauer
in Abhingigkeit von der Zeit aufgrund von physikalischen und chemischen Einfliissen 25261,
Das bedeutet, wahrend eines bestimmten Zeitintervalls tritt hierbei eine Verschlechterung
der Materialkennwerte auf (27281, Daran sind neben den Polymeren auch Pigmente, Fiillstoffe,
Verstarkungsmaterialien und diverse Additive beteiligt. Durch Alterung zeigt ein Material oft
unerwiinschte Eigenschaften wie z.B. optische Veranderungen (Verdanderung der Farbe oder
Form), Abnahme der mechanischen Eigenschaften (Elastizitat, Harte, Festigkeit etc.),
Rissbildung, MaRanderungen, Freisetzung von Extrakten, Schrumpfen, Verzug %31, Dabei

sind Phanomene wie:

e Der Abbau von Eigenspannungen, Entmischung der Phasen,
Weichmacherwanderung und Nachkristallisation beobachtet 1271, das bedeutet
thermodynamisch instabile Zustande im Material.

e Oder Ermudungsrisse und Spannungsrissbildung und beruht auf physikalischen

oder chemischen Beeinflussungen der Umgebung auf den polymeren Werkstoff

[27,28] .
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Die Ursache dafir liegt darin, dass Alterungsprozesse innerhalb eines Stoffes stattfinden
(252930311 Nach DIN 50035832 werden zwei Arten von Alterung, physikalisch und chemische

unterschieden: 126 33]

1.3.1. Chemische Alterungsvorgange

Der chemische Abbau der polymeren Materialien findet im molekularen Maf3stab statt und
flihrt z.B. zu einer Kettenspaltung und Bildung von Radikalen 134, Sie entsteht durch Reaktion

mit Wasser, Sauerstoff oder anderen reaktiven Chemikalien [33].

Der Abbau von Polyolefinen basiert auf der Kettenreaktion der Kohlenwasserstoffoxidation.
Dieser Ansatz geht davon aus, dass der Abbau durch Initilerung, Fortpflanzung,
Kettenverzweigung und Terminierung voranschreitet und Sauerstoff sowie Peroxy- und

Alkoxyreste eine wichtige Rolle beim Abbau spielen B¢, (siehe Abb. 1.17).

C

C
l] _—
U
scission
02 POH
P’

PH

P=0

\ PO’
. _ P=—0
P—OH <——— POO HO*
(0)

PH

POOH

Abb. 1.17: Schematische Darstellung Oxidationskettenreaktion von Polyolefinen 3¢

Oxidative Stabilisatorverbrauchszeit (siehe Abb. 1.18) sind am Anfang langsam bzw. sie haben
eine langsame Induktionsperiode und werden erst mit zunehmender Konzentration der dabei

neu entstehenden Hydroperoxide schneller (351,
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* Langsame

Induktionszeit

« Stabilisatorverbrauch
* Geringe Zunahme
der Hydroperoxide

Sauerstoffaufnahme

Abbau

¢ Mechanisches Versagen
¢2 Molmassenabbau
¢ Anderung der Molmassenverteilung
¢ Zunahme der Carbonylgruppen

< Schnelle Zunahme der Hydroperoxide
< Rasche Sauerstoffaufnahme

Zeit

Abb. 1.18: Eigenschaftsanderungen wahrend des thermo-oxidativen Abbaus des Stabilisators in

Polymeren (3%

Entwicklung der Hauptversagenskriterien, die charakteristisch fir Anderungen in alternden

Werkstoffen  sind  B7],

In der Tabelle 1.1. sin

d

einige  charakteristische

Eigenschaftsianderungen, die durch Alterung hervorgerufen werden, zusammengefasst B71:

Tabelle 1.1: Eigenschaftsdnderungen in alternden Werkstoffen 7!

e Bruchdehnung

e Bruchspannung

e Zugschlagzahigkeit

e Charpy-Schlagzahigkeit

e Zeit bis zur Versprédung

Farbe (Vergilbungsindex, YI)
Tribung

Glanzverlust

Rissbildung
Oberflachenrauheit

Morphologiednderung

Molekulargewichtsanderung
Vernetzung

Aufbau von Carbonyl- und
Hydroxylgruppen
Hydroperoxide

Anderung der Ungesittigtheit
c=C

Flichtige Fragmente

Bildung von Radikalen

Verlust von Stabilisatoren.

17


https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
blio
nowledge

L]
|
rk

Einfluss von Stabilisatoren auf die mechanischen und thermischen 2020
Eigenschaften des Polypropylens wahrend der Alterung

e Thermische Abbau

Der thermische Abbau von polymeren Kunststoffen erfolgt Uber unterschiedliche
Abbaureaktionen (Abb. 1.18). Je nach Polymertyp und Polymerstruktur existieren bestimmte

Mechanismen [3839]-

Bei thermischem bzw. thermo-oxidativem Abbau von Materialien erfolgen unterschiedliche
Abbaureaktionen, die wiederum zu unterschiedlichen Zersetzungen und Abbauprodukten
fihren. Depolimerisation von Ketten, thermische Degradation, Hydrolyse, auto-oxidative
Spaltung und Abbau durch Sekundarprodukte der Autooxidation sind die wichtigsten
Abbaureaktionen 49, Diese Produkte werden in Details als z.B. Peroxide, Alkohole, Ketone,

Aldehyde, Siuren etc. genannt 3%,

Ein thermo-oxidativer Abbau erfolgt bei hohen Temperaturen und er setzt genau umgekehrt
zur Synthese-Reaktion ein. Hier werden sogenannte Makromolekiile abgespaltet und es

bilden sich kleine Ketten bzw. haufig Hydroxyendgruppen #! (siehe Abb. 1.19).

der Hauptkette

_’\,/Y\W * R (B) statistische Spaltung

der Seitenkette

R R R R R R G e
_.W . RH (C) Eliminierung

— W . M (A) statistische Spaltung
R R R R R R

7
— R // (D) Depolymerisation

R
R R R R R Q
R ; R
R (E) Cyclisierung
R
R R R R R R

3 \/K/]\/K/K/ (F) Umlagerung

Abb. 1.19: Reaktionstypen beim thermisch induzierten chemischen Abbau B8
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e Entstehung neuer funktioneller Gruppen

Die Bindungen innerhalb des Molekiils werden von der Umgebung angegriffen und danach
entstehen durch die Abspaltung der Ketten die Radikale, die je nach der

Umgebungsatmosphere (Sauerstoff/Stickstoff) eine neue funktionelle Gruppe bilden.
e Hydrolyse

Die Hydrolyse ist die Umkehrung der Kondensationsreaktion eines Kunststoffes. Diese Art der
Alterung ist schneller als oxidativer Abbau. Die Eigenschaft flir den Prozess ist die Abnahme

der Viskositat und der molaren Masse bei einem hydratisierten Anteil von nur 0,01% 34,

e Anderung des molekularen Aufbaus

Unter der Anderung des molekularen Aufbaus versteht man die Anderung der
Molmassenverteilung bzw. Molmassenabbau und/oder der Bildung von Verzweigungen und

Vernetzungen [27),
e Einfluss der Temperatur auf die Alterung

Die Temperatur hat einen groRen Einfluss auf chemische und physikalische

Alterungsvorginge. Die Temperatur beschleunigt die Abbauzeit 381,

1.3.2.  Physikalische Alterungsvorgange

Physikalische Alterungsvorgange sind von 3D-Raumrichtungen abhédngig und Veranderung
des Gefliges und sind durch eine Versprodung der Polymeren bemerkbar. Sie werden
insbesondere bei langandauernder Verwendung bei Temperaturen leicht unterhalb der

Schmelz- bzw. Glasiibergangstemperatur der Polymere verursacht [27,2835],
e Nachkristallisation

Unter Nachkristallisation versteht man eine Erhohung des Kristallisationsgrades und der
Lamellendicke, bzw. handelt es sich dabei um eine Verdnderung der physikalischen
Strukturl?’]l, Bei erhéhter Temperatur ist zu erwarten, dass die teilkristallinen Kunststoffe eine

Nachkristallisation aufweisen. Die Nachkristallisation ist von bestimmten Parametern
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abhangig, z.B. Druck und Temperatur und kann auch bei Raumtemperatur stattfinden. Die

Harte, Steifigkeit und die Zugfestigkeit eines Materials sind von der Kristallinitat abhangig.

e Relaxation

Relaxation ist die Abnahme der Spannung bei konstanter Dehnung [?7). Durch die Verarbeitung
und Formgebung kommt es bei Kunststoffen zu einer Orientierung der Ketten. Bei erhdhten
Temperaturen (T > Tg) neigen die Ketten zu einer Erhohung der Entropie und Rickstellung

der Orientierung.
e Alterung durch Kriechen

Kriechen ist eine Auswirkung der mechanischen Langzeitbelastung, bei welcher im Laufe der

Zeit die Molekiilketten durch die Last aneinander abgleiten 128,

1.4. Lebensdauer

Es ist kurz zu erwahnen, dass die Lebensdauer eines Kunststoffes durch die Arrhenius-

Gleichung bzw. die Abhangigkeit der Lebensdauer von der Temperatur beschrieben wird.

K = T [K]

Wobei; T als Temperatur [K], und K als Geschwindigkeitskonstante gilt.
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(Kapitel)
Stabilisatoren

2.1. Zusatzstoffe

Um die gewlinschten thermischen, chemischen und mechanischen Eigenschaften fiir die
Lebensdauer, Lagerung und Gebrauchstemperatur von Kunststoffen verbessern zu kénnen,
setzt man wahrend der Herstellung verschiedene Additive zu. Je nach der Nutzung der
Kunststoffe in der Industrie verwendet man verschiedene Additive und Stabilisatoren.
Aufgrund der Einflisse von Temperatur, Sauerstoff, verschiedener Chemikalien, UV-
Strahlungen, aufgebrachter mechanischer Last, Nutzungsdauer, etc. werden bei der
Herstellung Zusatzstoffe, Additive und/oder Stabilisatoren verwendet 2. Mit der
Verwendung von Additiven werden der Abbau und die Vernetzung von Kunststoffen
kontrolliert. Das Wachstum des Verbrauchs an Kunststoffadditiven erfolgte bisher parallel zur
Entwicklung der Kunststoffindustrie. Einen Uberblick iber die verwendeten Additive in PP

wird kurz unten genannt: (%!

- Oxidationsschutzmittel
- UV-Stabilisator

- Weichmacher

- Gleitmittel

- Verdickungsmittel
- Warmestabilisator
- Nukleierungsmittel
- Farbemittel

- Treibmittel

- Trennmittel

- Antistatika

- Flammschutzmittel
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In dieser Arbeit liegt der Fokus auf zwei Arten von Additiven und deren Einfluss auf PP wird

dargelegt.
- Oxidationsschutzmittel

Oxidationsschutzmittel sind als Antioxidantien bekannt und deren Wirkung beruht auf dem
Verhindern des thermo-oxidatives Abbaus der Materie. Sie verhindern die Radikale und
dadurch greifen sie in die Kettenreaktion ein. Das bedeutet, dass sie keine
Kettenfortpflanzungsreaktionen mehr erlauben 3. Antioxidantien kontrollieren und
behindern die Kettenverzweigungen und bilden ein stabiles Material. Sie werden in zwei

Gruppen unterteilt 38,

Die erste Gruppe sind primare Antioxidantien und sie zeichnen sich durch gute
Radikalfangereigenschaften und Wasserstoff-Donatorwirkung aus. Dazu kénnen sterisch-
gehinderte Phenole (am hiufigsten eingesetzte primare Antioxidantien) 3! und aromatische
Amine genannt werden. (siehe Abb. 2.1) Diese reagieren direkt mit dem Sauerstoff und
verhindern die Kettenfortpflanzungsreaktionen bzw. die Bildung von sauerstoffhaltigen

Radikalen 44,

O
f RS H & )WR: Ris /'?Q%\»/R:
bREH - | L . I
| | R \“
Yf; ROCH . P
R, (BN e i2) R. (1)
(A} H-Donorwirkung l (B) Alkylradikalfinger
L)

) 0]

R, R,
i - ]/ _— |
T
a {2Es)

I{\ Ry

-
-

R,

(C) mesomere Formen

jg ﬁ/ e

|{: (5)

(1) Peroxyiradikalfinger (E) Disproportivnierung

Abb. 2.1: Wirkungsweise von phenolischen Antioxidantien 43!
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Abb. 2.1 stellt eine kurze Zusammenfassung der Reaktionen von phenolischen Antioxidantien
dar.

Die Reaktion zwischen dem phenolischen Antioxidans (1) und einem Peroxylradikal unter
Bildung eines Phenoxylradikals (2) und dem Hydroperoxid, durch H-Abstraktion des
phenolischen H-Atoms, stellt die Schliisselreaktion dar (A). Eine Kettenfortpflanzung wird so
verhindert.

Das Phenoxylradikal (2) bzw. seine mesomeren Formen (2a-c) konnen durch Reaktion mit
einem freien Radikal die Ketten abbrechen (B, D).

Die gute Langzeitstabilisierung von phenolischen Antioxidantien beruht auf der moglichen
Disproportionierungsreaktion zwischen 2 Phenoxylradikalen (E) wodurch Chinonmethide (5)
gebildet werden, die mit Alkyl-, Alkoxy- und Peroxylradikalen weiterreagieren und die

Oxidation verzégern kdnnen 431,

Die zweite Gruppe sind sekunddre Antioxidantien. Sie reagieren mit den gebildeten
Hydroperoxid, ohne sich in Radikale zu zersetzen, bzw. sie wirken als Hydroperoxidzersetzer
und verhindern die Kettenverzweigungen. Zu dieser Gruppe gehoren Phosphite/Phosphonite

und Schwefelverbindungen (381,
- UV-Stabilisator

Heutzutage werden eine Vielzahl von Licht- bzw. UV-Stabilisatoren in der
Kunststoffherstellung eingesetzt. Ohne UV-Stabilisatoren wirden freie Radikale unter der
Anregung bestimmter funktioneller Gruppen durch die UV-Bestrahlung in Polymerstruktur

entstehen. Hierbei spricht man auch von der Energie des Lichtes 4,

Der Zweck von UV-Stabilisatoren besteht darin, UV-Strahlung zu absorbieren, bevor die UV-
Strahlen den Abbau auslésen und dadurch soll der Abbauprozess im Material unterbrochen
werden, indem die Menge des von Chromophoren absorbierten Lichts verringert wird. Dies
kann erreicht werden, indem dem Polymer UV-Absorber zugesetzt werden, die vorzugsweise
schidliche UV-Strahlung absorbieren und abfiihren ®4. Ein wesentliches Kriterium fiir UV-
Absorber ist, dass sie die absorbierte UV-Strahlung Uber eine geeignete intramolekulare
Umlagerung schnell abfiihren kénnen. In Abb. 2.2 wird gezeigt, dass die Energie im

angeregten Zustand aufgenommen und danach als Warme abgefiihrt wird (381,

23


https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
lio
nowledge

b

i
r

Einfluss von Stabilisatoren auf die mechanischen und thermischen 2020
Eigenschaften des Polypropylens wahrend der Alterung

HO K Q
i UV light N'
J_h\ 19 - — _\N
. ;;N "‘ ! — .\.f
N Heat release Cl :

Abb. 2.2: Tautomere Umlagerung von 2- (Hydroxylphenyl) -benzotriazol als Ergebnis der UV-

Absorption (44

e Kombination von Additiven

Die meisten Kunststoffe vor allem Polypropylen sollen mehrere Jahre in Gebrauch stehen, mit
nur minimalen Anderungen in Bezug auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften.
Die Kunststoffe kommen jedoch wahrend ihrer ganzen Lebensdauer mit UV-Strahlung,
Warme und Wasser in Beriihrung. Um ein schnelles Versagen des Kunststoffs zu vermeiden,
werden die sogenannten Stabilisatoren eingesetzt.
Hier werden primare und sekunddre Antioxidantien mit UV-Stabilisatoren im bestimmten
Verhaltnis beigemischt, um die Langzeitstabilitdit des Polymers unter UV-Strahlungen zu
erhéhen B>%]  Eine Kombination von Stabilisatoren, Ublicherweise Irganox 1010 als
gehinderte phenolische Antioxidantien und Tinuvin 770 als UV-Absorber mit sterisch
gehinderten Aminen und gehort soit zur Gruppe der HALS, wird zugesetzt, um Polyolefine
gegen thermo- und photo-oxidativen Abbau zu schiitzen. Viele Studien untersuchten die
Wirkung der Kombination von Irganox 1010 und Tinuvin 770 und stellten fest, dass es
entweder eine synergistische oder eine antagonistische Wirkung haben kann 444546l

- Synergetisch:
Zwischen HALS und Antioxidantien kdnnen sogenannte Interaktionen (sind synergetisch)
wahrend einer thermischen Oxidation stattfinden. Hier wird die Langzeitstabilitdt erhoht.

- Antagonistisch:
Im Gegensatz zu synergetisch wird von antagonistisch gesprochen.
Das Verhalten von Gemischen von HALS, ihren Nitroxylradikalen und Alkylaminanaloga mit
aromatischen und aliphatischen Phosphiten wahrend der Photooxidation von PP wurde in Lit.
[47] untersucht. Das photostabilisierende Verhalten dieser Stabilisatorgemische wurde mit

dem der einzelnen Antioxidationsmittel und mit dem Verhalten einer Reihe synthetisierter
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bifunktioneller Stabilisatoren verglichen, die aromatisches Phosphit oder Phosphonit und
entweder die obigen HALS- oder verwandte Funktionen im selben Molekiil enthielten. Die
Kombination des gehinderten Arylphosphits Irgafos 168 mit dem gehinderten Amin Tinuvin
770, dem tertidaren Amin Tinuvin 292 und dem Bisnitroxylanalogon von Tinuvin 770 ergab bei
den meisten untersuchten Molverhaltnissen antagonistische Wirkungen. Weiterhin wurde in
allen Fallen das Ausmalf’ des Antagonismus mit zunehmender Menge an Irgafos 168 in den
Gemischen verringert. Die Kombination des aliphatischen Phosphits Trilaurylphosphit mit
Tinuvin 770 in PP zeigte dagegen synergistische Effekte unter photo-oxidativen Bedingungen.
Die untersuchten HALS-Phosphite und HALS-Phosphonite zeigten eine bessere

Stabilisierungseffizienz als die entsprechenden Mischungen der einzelnen Stabilisatoren 7],

2.2. Irganox 1010

Irganox 1010 ist ein sterisch gehindertes phenolisches Antioxidans und ein hochwirksamer
und nicht verfarbender Stabilisator fiir organische Substrate wie Kunststoffe, synthetische
Fasern, Elastomere, Klebstoffe, Wachse, Ole und Fette. Es schiitzt diese Substrate vor thermo-

oxidativem Abbau und ist zur Erhéhung der Lebensdauer geeignet 48],

0
OH (CH,);—C—0=—CH,—1-C
— 14

Abb. 2.3: Strukturformel von Irganox 1010 19!

Die verwendete Menge von Irganox liegt normalerweise zwischen 0.05% bis 0.4%. Um eine
positive Langzeitstabilitdt der Polymere zu bewirken, reichen schon 0.05% bis 0.1% des
Stabilisators. Beim Zumengen je nach Verwendungszweck und Anforderungen an das
Endprodukt kann jedoch die Konzentration der Additive ausgewahlt werden, um gewiinschte

Eigenschaften zu erzielen 18],
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Ein Uberblick iiber die weiteren Eigenschaften von Irganox wird in der Tabelle 2.1 gegeben.

Tabelle 2.1: Eigenschaften von Irganox 1010 1

Chemische Formel Pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionate)
Molekulargewicht 1178 g/mol

Schmelzbereich 110°C-125°C

Siedepunkt 297 °C

Spezifische Dichte (bei 20 °C) 1,15 g/cm3
Anwendungsmenge Zwischen 0,05 wt% bis 0,4 wt%

Erscheinung Rieselfahiges Pulver, Weil3

2.3. Tinuvin 770

Tinuvin 770 ist ein UV-Absorber mit sterisch gehinderten Aminen und gehort soit zur Gruppe
der HALS mit niedrigem Molekulargewicht (481 g/mol) fir Anwendungen, die eine besonders
hohe Lichtstabilitat erfordern %, Es funktioniert im Bereich von 290 - 260 nm und absorbiert
Licht bei hohen Wellenldngen, ohne die Farbe des ausgehdrteten Substrats zu
beeintrachtigen. Es wirkt als Radikalfanger im Autooxidationszyklus und hemmt den photo-
oxidativen Abbau von Polymeren. Dieses Produkt bewahrt die Oberflacheneigenschaften wie
Glanz und verhindert Rissbildung und Auskreiden. Es bietet eine ausgezeichnete
Lichtstabilitat fir dicke Abschnitte, kann aber auch fiir Proben wie Filme und Bander, die eine
grofRe Oberflache besitzen, verwendet werden. Der groBte Vorteil von Tinuvin 770 ist die

hohe Lichtstabilisierung, besonders in PP-Profilen, um die Oberflache zu schiitzen %511,

W 7
H—N O0—C—(CH,);—C—0 N—H

Abb. 2.2: Strukturformel von Tinuvin 770 B9
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Die empfohlenen Konzentrationen liegen je nach Untergrund, Verarbeitungsbedingungen

und Anwendung zwischen 0.1% und 1.0% B4,

Tabelle 2.2: Eigenschaften von Tinuvin 770 54

Chemische Formel Bis (2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl) sebaceate
Molekulargewicht 481 g/mol

Schmelzbereich 81°C-81°C

Siedepunkt > 150 °C

Spezifische Dichte (bei 20 °C) 1.05 g/cm3

Anwendungsmenge 0.1 wt% bis 1.0 wt%

Erscheinung Feinkornig, Weil}
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(Kapitel)
Experimentelle Methoden

In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl mechanische als auch thermische Eigenschaften
der Proben mit unterschiedlichen Methoden untersucht, die im Folgenden kurz vorgestellt

werden.

3.1. Optische Priifung:

Flr die optische Prifung bzw. Sichtprifung ohne Hilfsmittel wird die libliche und in der DIN
EN 13018:2016-06 % genormte Abkiirzung VT (visuel testing) verwendet 52,

Die folgenden optischen Eigenschaften lassen sich dadurch erkennen:
Geometriednderungen, Verfarbungen, Rauheit, Risse, Bruchstellen, Verunreinigungen und

Glanzgrad.

3.2. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrie (TG) oder Thermogravimetrische Analyse (TGA) ist eine etablierte
thermoanalytische Messmethode. Sie wird in der Forschung und Entwicklung fir
verschiedene Materialien (fest oder fllssig) eingesetzt, um Informationen Uber deren

thermische Stabilitdat und Zusammensetzung zu erhalten.

Eine Thermowaage wird zur Messung von Massendanderungen in Abhangigkeit von der
Temperatur und Zeit unter kontrollierten Umgebungsbedingungen, wie Heizrate,
Gasatmosphare, Flussrate, Tiegel etc., eingesetzt. Massednderungen sind die Folge von

Verdampfung und Zersetzung, aber auch chemischer Reaktionen und magnetischer oder
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elektrischer Umwandlungen. Messbare Massedanderungen treten ebenfalls bei Aufnahme von

Gasen (Sauerstoff, Luftfeuchtigkeit usw.) auf [22:23:25.29,53],

Die Probe wird dazu in einem kleinen Tiegel aus feuerfestem, inertem Material (z.B.
Aluminiumoxid) in einem Ofen auf Temperaturen bis zu 665 °C erhitzt. Der Probenhalter ist
an eine Mikrowaage gekoppelt, welche die Masseanderungen wahrend des Aufheizvorgangs
registriert. Ein Thermoelement nahe dem Tiegel misst die Temperatur. Die TGA-Gerate
erlauben Uber einen angeschlossenen Computer eine Einstellung der Endtemperatur, der
Heizrate und des Gasstroms. Wahrend der Analyse wird der Probenraum je nach Bedarf mit
verschiedenen Gasen gespiilt °*. Meist verwendet man reinen Stickstoff, um eine Oxidation
zu vermeiden. In manchen Fallen wird jedoch auch mit Luft bzw. Sauerstoff gespiilt, damit die
Probe oxidiert wird. Beim Erhitzen kann die Probe durch Zersetzungsreaktionen oder
Verdampfen flichtige Komponenten an die Umgebung abgeben oder aus der Umgebung, z.B.
durch Oxidation Reaktionspartner, aufnehmen. Die Gewichtsabnahme (z.B. Reduktion) bzw.
Gewichtszunahme (z.B. Oxidation) und die Temperatur, bei welcher die Gewichtsdanderung
stattfindet, kann spezifisch fir eine untersuchte Probe sein. Daraus kdnnen auch

Rickschliisse auf die Zusammensetzung des Stoffes gezogen werden.

Es gibt unterschiedliche Methoden, um eine TGA-Kurve auswerten zu kdnnen. Es wurde keine
bestimmte Auswertung genormt. Unter Verwendung der Norm DIN EN ISO 11358-16%1 wird

eine einstufige Massenanderung in der Abb.3.1. gezeigt.

Die Massendnderung M, wird durch folgende mathematische Formel berechnet:>°

M, = %100 [%] Gl.3.1

mg

my Ausgangmasse vor dem Aufheizen in [g]
mg Endmasse in [g]

M; Massenanderung in [%]
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m-
3
o
G
m,
- - -
Ta To 1, Temperatur T [*C]
| | 1 -
Zeit t [min]

Abb. 3.1: Auswertung einer typischen TG-Kurve mit einstufiger Massenabnahme nach DIN EN I1SO

11358-1 9
A ... Anfangspunkt TA/tA Anfangspunkttemp. / Zeit
B ... Endpunkt TB/tB Mittelpunkttemp. / Zeit
C ... Mittelpunkt TC/tC Mittelpunkttemp. / Zeit

Das verwendete Gerat fiir die Messung war:
TA-Instrument — TGA 2050
Programm fiir die TGA Messung:

- Temperatur einstellen auf 35°C
- Aufheizrampe mit 10 K/min auf 665°C

Als Spllgas wird Stickstoff oder Luft verwendet.

Probenpraparation:

Fiir TGA Messung werden ca. 5mg der Probe in einem Keramiktiegel gegeben.
Auswertung:

Die Auswertung der TG-Kurve wird in Abb.3.2 dargestellt. Die Temperatur To7y% ist die
Temperatur, bei der 3% der Masse abgebaut ist.
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Sample: Irg-1-1 TGA File: E:\Masterarbeit\TGA\lrg-1-1.001
Size: 5.0670 mg Operator: Amir
Run Date: 30-Nov-2018 09:58
Instrument: 2050 TGA V5.4A
120 20
100
278.40°C 97.00% 15
80
o
-1.0 &
g £
g -
= 60 =3
> @
2 =
Fos =
>
o
40+
7 0.0
20 4
0 T T T T T T -0.5
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C) Universal V4. 4A TA Instruments

Abb. 3.2: Auswertung der TGA Kurve

3.3. DSC-OIT (Oxidative Induktionszeit)

OIT (Oxidation —Induction - Time) ist ein DSC-Verfahren und eine haufig eingesetzte Methode,
um die Oxidationsstabilitdt von Materialien, bzw. deren Alterungsprozesse abschatzen zu
kénnen 56571 Das heilt, man misst dabei einen Zeitraum, in dem der Werkstoff mit seinem
Additivsystem, das aus Stabilisatoren, Antioxidantien und anderen Additiven besteht, eine
Oxidation behindert 758 Hier wird die Probe mit einer bestimmten Heizrate bis zur
hinreichenden Temperatur unter Stickstoffatmosphare aufgeheizt und bei dieser Temperatur

fiir gewisse Zeit gehalten. Danach wird das Gas auf Luft bzw. Sauerstoff umgeschaltet 561,
Die Beobachtung der Anderung wird nach einer Induktionszeit begonnen.
Probenpraparation:

Ca. 5mg von einer Probe wird in einem Alutiegel (mit Tiegelgewicht ca. 17,45mg) eingewogen

und in den Ofen mit dem gleichen Tiegel leer als Referenz gegeben.
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Programm:

- Equilibrieren bei 30C

- 3 min halten

- Aufheizen mit 20K/min auf 220 C unter Stickstoffatmosphare mit einem Fluss von 50
ml/min

- 3 min halten

- Umschalten auf Luft und 60 min halten
Auswertung:

Flr die Auswertung werden bei der Kurve t1 und t4 bestimmt. (siehe Abb. 3.3). t; ist die Zeit,
bei der auf Luft umgeschaltet wird. Der Zeitpunkt des Oxidationspeaks wird als t4 bestimmt

und mittels Gleichung 3.2 wird die Oxidations-Induktionszeit berechnet.
Oxidations-Induktionszeit [min] =ta—t1 Gl.3.2

¥

F

ty taty &4 X

Abb. 3.3: Schematische Oxidations-Induktionszeit-Kurve

3.4. DSC (Dynamische Differenzkalorimetrie)

DSC ist eine Methode, um die Enthalpie und die spezifische Warmekapazitat in Abhangigkeit

zur Temperatur zu bestimmen. Es handelt sich um eine Messmethode, bei der die
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Temperaturdifferenz zwischen einer Substanz und einem Referenzmaterial als Funktion der
Temperatur gemessen wird. Mittels DSC werden Glasiibergangs-, Schmelz- und
Kristallisationstemperatur ermittelt. Es wird eine Basislinie bzw. eine Nulllinie definiert, bei
der keine Reaktion stattfindet und wobei sich oberhalb und unterhalb der Basislinie exo- und

endotherme Reaktionen befinden 3459,

—

Kristallisieren :
chem. Reaktion 4efseizen

Basislinie

Glasiibergang Schmelzen
Abdampfen

—
Temperatur/ Zeit

Warmestrom
endo «—— gxo

Abb. 3.4: Beispiel einer DSC-Kurve %,

Die Kristallinitat der Polymere wird aus der Schmelzenthalpie (4H,,,) und der Enthalpie von

100% kristallinen PP (4H,,0 = 207 Jg~1) berechnet [5460],

AH
Kristallinitat [%] = (AHm) 100 Gl.3.3
(4Hy0)

Das verwendete Gerat fiir den Messversuch war:

DSC-TA Q2000

Programm fiir die DSC — Messung:

> Abkuhlen auf-30C
Temperatur 3 min halten
Erhitzen mit 10 K/min auf 200C
Temperatur 3 min halten
Abkihlen mit 20 K/min auf 30C
Temperatur 3 min halten
Erhitzen mit 10K/min auf 200C

VV VYV VY
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Abb. 3.5. zeigt typisches DSC-Diagramm.

4

2 _
2 o B
2 i
T ]
g8 -2-
I -

4

-6 T T T T

-50 0 50 100 150 200

Exo Down Temperature (°C) Universa

Abb. 3.5: Schema der DSC-Kurve

Probenpraparation:

Es werden ca. 5 mg Material eingewogen und in einem Standardtiegel aus Aluminium mit

einem Deckel gegeben.

Auswertung:

Fiir die Auswertung wird jeweils der Schmelzpeak aus der zweiten Aufheizung ausgewahlt. Da
hier aber sehr brutal thermisch-oxidativ belastet wurde, wird die chemische Alterung deutlich
Uberwiegen und man kann auf den ersten Heizlauf verzichten. Der erste Aufheizpeak wird
durch die Materialvorgeschichte bzw. Verarbeitungsprozesse beim Extrudieren bestimmt 611,
In einem weiteren Schritt wird die Flache unter der Kurve integriert und anschliefend die

Kristallinitat der Probe berechnet.

3.5. FTIR (Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie)
Die IR-Spektroskopie ist eine unkomplizierte und quantitative Aufnahmemethode, um sowohl
unbekannte als auch bekannte Proben schnell und zuverldssig zu untersuchen. Die FTIR-

Technik gibt unter Verwendung eines Referenzspektrums direkte Informationen Uber die
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chemischen Bindungen und die Molekilstruktur. In Abb. 3.6. wird eine schematische

Darstellung eines FTIR-Interferometers gezeigt 621,

e
feststehender ;
Spiegel 3
" Strahlenteiler
X —» g
ATt I < T N—
Quelle T TAX
Linse g 3 beweglicher
8o Spiegel
: \A
Linse — -

Probe ﬁ Interferogramm IR- 1
A g A Spektrum

= Fourier- e
v é Transformation -E
5 q L
Detektor — . q = <
t »>
Spiegelvorschub [mms'] Wellenzahl [cm']

Abb. 3.6: Aufbau eines FT-IR Spektrometers nach dem Michelson-Interferometer Prinzip %

Das erzeugte Licht mit bestimmter Wellenlange von einer IR-Quelle geht durch einen
Strahlteiler und wird auf zwei Teile aufgeteilt. Ein Teil vom Licht wird auf einen festen Spiegel
und der zweite Teil auf einen beweglichen Spiegel abgelenkt. Beide Spiegel reflektieren das
Licht und es geht wieder zum Strahlleiter zuriick. Wenn der Abstand bzw. die Wellenldange
zwischen beiden Spiegeln gleich sind, wird die sogenannte konstruktive Interferenz am
Detektor vorkommen. Ob eine konstruktive Interferenz oder destruktive Interferenz vorliegt,
ist von der Spiegelposition abhadngig. Danach wird das Licht durch die Probe gefiihrt und
weiter zum Detektor 364 Mittels Detektor werden die optischen Signale in elektrische

umgewandelt und am Computer gespeichert.

Das verwendete Gerat fiir die Messung war:

Brucker — Tensor 27
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Programm fiir die FTIR Messung:

Transmission, 4000 - 600 cm™?
Auflésung: 4 cm™, 88 Messungen

Probenpraparation:

Fir diese Arbeit wurde zwei unterschiedliche Methoden verwendet.
e Methode 1: Fiir ATR (Abgeschwachter Totalreflexion)

Die restlichen Proben vom Zugversuch mit einer Dicke von 2.00 mm werden zwischen zwei

Magnetplatten befestigt und in das Infrarotspektroskop eingespannt.
e Methode 2: Fiir KBr-Pressling

Kaliumbromid (KBr) ist das Kalium-Salz und im IR-Licht bildet es farblose transparente
Kristallscheibe. Einer der wichtigsten Anwendungsbereiche ist die Infrarotspektroskopie als
Lésungsmittel fiir Feststoffe bzw. Kaliumbromidpressling . Die Linsen und Prismen fiir IR-
Optik werden aus KBr-Einkristallen fiir elektromagnetische Wellen von 0.23 bis 4.0 um

hergestellt (6],

KBr Pressling ist eine Methode fir pulverférmige Materialien. Das KBr soll einen Tag vor
Verwendung im Ofen bei ca. 80°C — 120°C getrocknet werden und danach wird die Menge in

eine Glasschale gefiillt und mit einer Alufolie abgedeckt und gepresst 671,

Fiir feste Proben ist eine Eigenschaft von KBr nutzbar, wo KBr unter hohem Druck schmilzt.
Hier wird eine Presse mit einer einfachen hydraulischen Presse bei Raumtemperatur unter 8

bar hergestellt (€8],

Fiir grobkornige Proben werden ca. 3 — 5 mg der Probe in 300 mg KBr in einer Kugelmiihle
oder Achatschale zu einem feinen Pulver zerrieben, bis eine homogene feine Mischung
vorhanden ist. (wenn die Probe nicht sprode genug ist, kann fliissiger Stickstoff verwendet

werden.) AnschlieRend wird das Pulver wieder getrocknet [¢8],
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Auwertung:

Die Auswertung erfolgt mittels Vergleich den unterschiedlichen Spektren wie in [63, 69] und

durch Bestimmung der untersuchten Bander mittels Gl. 3.5

AAdd/ 4 Gl. 3.5

Apdq--- Flache unter einem charakteristischen Band fiir Additive (Fiir Irganox 1010 wird den

Band 1742cm™ und fir Tinuvin 770 wird 1635cm™* genommen.)

App... Fliche unter einem charakteristischen Band fiir PP (Als Ref. wird den Band 3225cm™

genommen)

Tabelle 3.1: Charakteristische Wellenzahl von PP 63!

2975-2950 antisymmetrisch
CH; 2940-2915 antisymmetrisch Hochster Peak
CH; 2885-2865 symmetrisch
CH: 2870-2840 symmetrisch
CH: 1480-1440 Deformationsschwingungen Uberlagert durch CHs
CH; 1465-1440 Deformationsschwingungen
CHs 1390-1370 Deformationsschwingungen
CH 1360-1320 Deformationsschwingungen
CH; 1170-1160 Kombination Def.schw./ Kippen
CHs 1000-950 Kombination Def.schw./ Pendeln
CH: 825-790 Kombination Def.schw./ Pendeln
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der charakteristischen Peaks von Polypropylen

3.6. Zugversuch

Der Zugversuch ist ein Priifverfahren nach Norm 1SO 527-1/-2 %) und ASTM D638 79, bei den
Werkstoffen bis zum Bruch der genormten Zugproben gedehnt werden. Mittels Zugversuch
werden das mechanische Verhalten bzw. die mechanischen Kennwerte eines Materials
Uberpruft. Die Kenntnisse der mechanischen Eigenschaften eines Polymers sind von grofSer
Wichtigkeit im Hinblick auf die Anwendung in vielen industriellen Bereichen. Diese
Eigenschaften sind stark temperaturabhangig. Die Polymerwerkstoffe werden in vier Klassen
unterteilt und zeigen unterschiedliche Dehnungen im Spannungs-Dehnungs-Diagramm. In

Abb. 3.8 werden die oben genannten Beispiele gezeigt.

Dabei sind Kurve (a) sprode Werkstoffe, Kurve (b und c) Dehnbare Werkstoffe mit Streckpunkt

und Kurve (d) Dehnbare Werkstoffe ohne Streckpunkt (19,

Die Polymerwerkstoffe lassen sich durch geringe Krafte verformen und zeigen

unterschiedliche Dehnungen.” Die Verformung oder Lingenverianderung der Proben wird

1
400
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2020

in linear elastisch, linear viskoelastisch, nichtlinear viskoelastisch und plastische Bereiche

unterteilt 19,

Die Zugversuche werden nach Norm ISO 527-1 19 und 1SO 527-2 19 fiir Kunststoffe

durchgefiihrt.
d
Gb:Gm _7
O“b I
= Gy=0 [ /“ b
A
. L 4
b % l / ?
2 B X y :
B By, By €t Ep  Ep
Sm &’m 8l"n 8tm Em
€ (%)

Abb. 3.8: Typische Spannungs-Dehnungs-Kurven!*®!

Om ... Zugfestigkeit [MPa] €m ... Dehnung bei der Zugfestigkeit [%]

Oy ... Streckspannung[MPa] €y ... Streckdehnung [%]

Ob ... Bruchspannung [MPa] €b ... Bruchdehnung [%]

e Die Zugfestigkeit (a,,) wird definiert als maximale Last (F,;,,,) auf die angegriffene
Flache (4,), die senkrecht zur angelegten Kraft ist (Gl. 3.5).

F,
Oy = —= [N /mm?] Gl3.5
Ao
e Dehnung (8) wird in Gl.3.6 als die Veranderung der Probelidnge (AL) unter der

angelegten Kraft definiert.
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g= 2 %
=7 [%]

Gl.3.6
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e E-Modulin [MPa] wird in Gl. 3.7 als die Steigung des Spannungs-Dehnungs-Diagramms

definiert und ist fiir Dehnungen zwischen &; = 0.05 % und &, = 0.25 % giiltig [*°.

_AO'

E =
Ae

[MPa] Gl. 3.7

In Abb. 3.9. wird eine schematische Darstellung eines Prifkérpers mit den Abmessungen

gezeigt.
1;= 75 mm E
£
o~ .
=
+H
| 1= 25 mm | = inj []
™~
N, | [2£0,2-h
~ mm
T
b,=| 4t 0.2 mm

Abb. 3.9: Zugstab flir Zugversuche

Verwendetes Gerit:

Zwick —Z050

Programm des Zugversuchs:

» Startposition : 45 mm

> Vorkraft: 0,5 MPa

» Versuchgeschwindigkeit : 10 mm/min

» Bestimmung des E-Moduls bei: v=10 mmund & = 0,05 % und &, = 0,25 %

Probenpréaparation:

Die Zugstdbe entsprechen dem Korper 5A aus der Norm und wurden mittels

Spritzgussverfahren hergestellt.

Auswertung:

Die Ergebnisse werden automatisch vom Programm berechnet.
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(Kapitel)
Versuchsvorbereitung

Materialen und Gerate befinden sich im Institut fur Werkstoffwissenschaften und

Werkstofftechnologie der TU Wien.

4.1. Gerdte zur Probenherstellung:

% Zerkleinern
Schneidmiihle 72
Hersteller: Fritsch Modell: Pulverisette 19
Beschreibung: Schneidmiihle
Verwendungszweck: Zerkleinern von Kunststoffen
Technische Daten: Siebeinsdtze 1 und 4 mm
% Extrudieren
Miniextruder [72]

Hersteller: Haake Modell: MiniLab 2

Beschreibung: Mini-Doppelschnecken-Extruder zur Kompoundierung geringer

Probenvolumina
Verwendungszweck: Probenherstellung
Technische Daten:

= Kompoundiervolumen 7 cm?3

= Verfahrenstemperatur: Bis max. 350 °C
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«»» Spritzgussmaschine

Spritzgussmaschine [72]
Hersteller: Haake Modell: MiniJet
Beschreibung: Mini-Spritzgussmaschine

Verwendungszweck: Probenherstellung aus Kunststoffgranulat, -pulver oder -

schmelze

Technische Daten: Probenmasse 5g

/7

% Zugversuch

Zwick 2050 72!
Hersteller: Zwick Modell: Z050
Beschreibung: Elektromechanische Priifmaschine
Verwendungszweck:

=  Ermittlung mechanischer Kennwerte

= Zug-, Druck- und Biegeversuche (3- und 4-Punkt) an Priifkérpern und
Bauteilen

= Versuche bei Raumtemperatur oder in der Temperierkammer:
Zugversuche von —70 °C bis +600 °C

= Beanspruchungsarten: quasistatisch, zyklisch, Zeitstandversuch

(Relaxation oder Retardation)
Technische Daten:

= Maximale Prufkraft: 50 kN

= Kraftaufnehmer: 50 kN und 1 kN

= Liangenanderungsaufnehmer ,Multisens”: Anfangs-Geratemellange
ab 10 mm, Messweg bis 730 mm

= Traversengeschwindigkeit: 0,001 bis 500 mm/min
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53

% Thermische Analyse

Thermogravimetrie [72!
Hersteller: TA-Instruments Modell: TGA 2050

Beschreibung: Thermogravimetrische Messungen in Kopplung mit

Massenspektrometer.

Verwendungszweck: Bestimmung der Massenanderung in Abhangigkeit der

Temperatur

Technische Daten: Temperatur 25 - 1000 °C mit Auflésung 0,2 ug
DSC TA Q2000 721

Hersteller: TA-Instruments Modell: Q2000

Beschreibung: DSC-Analyse (Differential Scanning Calorimetry)

Verwendungszweck: herkdmmliche DSC-Analyse

Technische Daten:

= Temperaturbereich: -90 bis 550°C

= Heizrate: 0,001 bis 200°C/min

= Empfindlichkeit: 0,2uW

= Modulierte DSC

= Tzero-Technologie

= Automatischer Probengeber fiir 50 Proben

= Schutzgasatmosphare
FTIR Spektrometer (72
Hersteller: Bruker Modell: Tensor 27

Beschreibung: Infrarotmikroskop
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Verwendungszweck: Untersuchung von Festkorpern, Pasten, Gels und

Flussigkeiten. Kunststoffcharakterisierung.

Technische Daten: Wellenzahl 400 - 4000 cm! Transmission und

abgeschwachte Totalreflexion (ATR)
4.2. Verwendete Materialen
Flr diese Arbeit werden folgenden Materialen verwendet:

Polypropylen

> PP Granulat — HC600TF

Das Granulat stammt von der Firma Borealis AG und hat folgende Eigenschaften:[®4

3. Biegemodul: 1500 MPa
4. Schmelztemperatur: 164 °C
5. Kristallisationstemperatur 110°C

Unstabilisiertes PP

Das PP Granulat — HC600TF [31 wurde bei der Herstellung von der Firma grundsétzlich
stabilisiert. Um unstabilisiertes PP zu erzeugen, wird das PP in Xylol in Siedehitze aufgeldst

und anschlieBend in Aceton ausgefallt.

Extrudiertes PP

Um ein extrudiertes Polypropylen herzustellen, wird derselbe Herstellungsprozess wie in

Kapitel 4.3. durchgefiihrt.
> Additive
Irganox 101018
Tinuvin 77064

KBr fiir IR-Spektroskopie 74
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4.3. Herstellungsprozess:

Zunachst wird das Polypropylen Granulat in der Schneidmiihle moglichst fein zerkleinert.
Danach wird das feine Pulver in Xylol bei Siedehitze aufgel6st und nachher in Aceton
ausgefallt. Das Ziel dieses Verfahrens ist, dass die Grundstabilisierung des Polypropylen-
Granulats durch Additive entfernt wird. In dieser Arbeit werden Irganox 1010 und Tinuvin 770
in folgenden Verhaltnissen zusammengemischt (Tabelle 4.1). Danach wird das PP-Pulver in
dem Extruder zusammen mit den jeweiligen Additiven bei 210°C eingeschmolzen. Fiir den
Extruder werden Heizzonen (Zone 1 :180°C, Zone 2: 190°C und Zone 3: 210°C) definiert, damit
eine Schmelze mit niedriger Viskositat hergestellt wird. Die normale Geschwindigkeit fir die
Schnecke wird 82 UpM (Umdrehungen pro Minute oder eng. rpm) definiert. Das Produkt ist

eine homogene Mischung aus PP und den jeweiligen Additiven.

Die Schmelze wird in Luftatmosphare abgekihlt und befindet sich anschlieBend in festem
Zustand. Danach werden die Proben wieder in der Schneidmiihle moglichst fein zerkleinert.
Das Pulver wird mit der Spritzgussmaschine geschmolzen und verarbeitet. In der Tabelle 4.2

werden Herstellungsinformationen fiir die Spritzgussmaschine dargestellt.

Tabelle 4.1: Verwendete Additive und ihre Verhéltnisse

0.05 Gew. %
Irganox 1010 0.1 Gew. %
0.4 Gew. %
0.05 Gew. %
0.1 Gew. %
Tinuvin 770
0.4 Gew. %
Verhaltnis
Irganox — Tinuvin 0.1 Gew. % 1:1
Irganox - Tinuvin 0.1 Gew. % 2:1
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Tabelle 4.2: Herstellungsmethode

Solltemperatur 180 °C
Drehgeschwindigkeit der Schnecken 100 1/min
Zeit im Extruder 5 min
Spiilgas Stickstoff

Das Endprodukt wird in Zugstab-Form fiir weitere Messungen mittels TGA, DSC, OIT und FTIR

hergestellt.

In Abb. 4.1 werden die hergestellten Proben in ihren Anfangszustanden dargestellt. Dabei ist

zu sehen, dass manche der Proben verfarbt sind. In Kapital 5.1 wird das Thema detailliert

mittels optischer Priifung behandelt.

Abb. 4.1: Unterschiedliche Farbe der hergestellten Proben vor der Ofenlagerung
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4.4. Ofenlagerungen

Zur Auslagerung der Proben werden drei Ofen mit verschiedener Temperatur bei 120°C,
135°C und 150°C unter Luftatmosphare verwendet. Als Unterlage werden die Proben in einer

Alufolie verpackt und fir 10, 20, 30, 60 und 90 Tage ausgelagert.
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(Kapitel)
Ergebnisse

5.1. Einfluss von Stabilisatoren auf die Eigenschaften vom PP

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von mechanischen und thermischen Analysen

dargestellt und im Anschluss interpretiert und diskutiert.

Die Stabilisierung des Polypropylens wird durch zwei Additive in variabler Menge zwischen

0.05% bis 0.4% untersucht.

Zu Beginn wird mit einer optischen Priifung gestartet und die Oberflache der Proben wird
dabei genau beobachtet. Danach werden die thermischen Analysen durchgefiihrt. Zuerst wird
bei der OIT-Analyse die Oxidations-Induktions-Zeit in einem Diagramm gezeigt. Die nachste
thermische Analyse ist die TGA, bei welcher die Abbau-Kurve und die Abbau-Temperatur fir
verschiede Konzentrationen ermittelt werden. Mit der DSC werden die Schmelz-Temperatur
und der Kristallinitdtsgrad berechnet. Zum Schluss werden die Ergebnisse des Zugversuchs

bzw. die maximale Zugspannung, Bruchdehnung und der E-Modul interpretiert.
5.2. Optische Priifung:

Fiir eine optische Priifung wurden die Proben zunachst wahrend der Auslagerung alle 5 Tage
optisch kontrolliert um die Veranderungen der Farbe, Oberflaiche und Form der Proben zu

beobachten.

Zum Beispiel wurden bei 135°C nach 30 Tagen die Proben mit 0.05% Tinuvin beobachtet und
in Abb. 5.1 ist eine Probeaufnahme zu sehen. Die Proben sind so extrem geschadigt, dass man
teilweise den Schmelzefluss beobachten kann. Diese Proben wurden nicht weiter mechanisch

geprift.
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= %

Abb.5.1: Aufnahme von der Probe T0513530

> Auslagerung bei 120 °C

Bei 120°C zeigte sich, dass die Proben mit geringeren Konzentrationen der Additive (z.B.

0.05% Irganox, 0.05% Tinuvin und 0.1% Tinuvin) eine leichte Vergilbung aufgewiesen haben.

Sie neigten zu hellgelb. Die Veranderung war ab Tag 20 deutlich sichtbar.

0.05%Tin 0.1%Tin 0.05%lrg

Abb. 5.2: Proben bei 120 °C
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> Auslagerung bei 135 °C

Bei 135°C setzte nach 15 Tagen eine Veranderung der Farben der Proben mit 0.05% Irganox
und 0.05% Tinuvin ein. Nach 20 Tagen waren sie hellbraun und spréde. Die Proben mit 0.1%
Irganox zeigten nach 30 Tagen eine Farbanderung und die Proben mit 0.1% Tinuvin zeigten

schon nach 17 Tagen die Vergilbung.

0.05%Tin 0.1%Tin 0.05%lrg 0.1%lrg 0.4%lrg

Abb. 5.3: Proben bei 135°C

Eine zusatzliche Beobachtung bei 135°C zeigte, dass die Zugstabe mit geringerem
Additivgehalt nur durch die Auslagerung zu Bruch gekommen sind. Die meisten Briiche sind

im parallelen Bereich der Proben aufgetreten.

Abb. 5.4: Bestimmung der Schwachstelle der Proben durch Versagen.
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> Auslagerung bei 150 °C

Bei 150°C zeigen die Proben eine starke Verfarbung. Hier sind die meisten Proben verformt

und zerbrochen.

0.05%Tin 0.1%Tin 0.05%Irg 0.1%lrg 0.4%Irg

=

Abb. 5.5: Proben bei 150°C

In Abb. 5.6 ist bei 150°C deutlich zu sehen, dass die Proben mit 0.05% Tinuvin nach 90 Tagen

verformt, verfarbt und gebrochen sind.

Abb. 5.6: Probeaufnahme bei 150°C
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53. OIT

Die OIT Messungen werden, wie in Kapitel 3.3 beschrieben durchgefiihrt, um den Gehalt an
aktivem Stabilisator durch Messung der oxidativen Induktionszeit (OIT) zu analysieren [7>78,
Die Untersuchungen werden unter Stickstoff mittels offenen Standardtiegel bzw. ohne Lid
durchgefiihrt. Der Unterschied, ob der Versuch mit oder ohne Lid durchgefiihrt wird, hat
keinen grofRen Einfluss auf die Ergebnisse. Die Priftemperatur ist 220°C im gewlinschten
Zeitfenster. Das Zeitfenster wird Uber die Stabilisatorverbrauchszeit definiert, bis der

Stabilisator verbraucht wird.

> Irganox 1010

Die Tabelle 5.1 zeigt, dass durch den erhohten Irganoxgehalt die Oxidations-Induktions-Zeit
erhoht wurde. Fir die Referenzproben (Tag 0) bei Raumtemperatur flir 0.05%, 0.1% und 0.4%
Irganox 1010 sind die Werte in etwa 13 min, 24.8 min und 43.3 min. Das heil3t, dass Irganox
1010 als effektive Langzeitstabilisator wirkt, weil die Stabilisatorverbrauchszeit ansteigt.
Weiters werden in Abb.5.7, sowie im Anhang 3 (Abb.1 und Abb.2) die Verbrauchszeit fir
Irganox 1010 dargestellt. Im weiteren Schritt werden zwei weitere unterschiedliche Einfllisse
geprift. Der Einfluss von Auslagerungsdauer und der Einfluss von Temperatur auf die
thermischen Eigenschaften der Proben wurde ebenfalls bestimmt. Fir unstabilisiertes PP
betragt die OIT-Zeit ca. 2 min. Die Charakterisierung bei 0.05% Additivgehalt ist schwer
moglich, weil die Menge des Additivs sehr gering ist. In Tabelle 5.1 und 5.2 sind die Werte fir
beide Proben 10512090 und T0512090 nach 90 Tagen ca. 2 min.

Die Tabelle 5.1 zeigt, dass Irganox nach 90 Tagen bei 120°C verbraucht ist und die Proben sich
in einem &dhnlichen Zustand wie die unstabiliserten Proben befinden. Verglichen werden
Werte nach 90 Tagen bei 135°C und 150°C, wo die Alterung drastischer sein sollte, sind
hoheren OIT werte. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass die 0.05% Irganox-Zugabe im Labor
nicht fehlerfrei funktioniert hat. Die 0.1% Irganox-Zugabe zeigt einen Einfluss der
Temperaturauslagerung. Allerdings sind bei 120°C die OIT- Werte hoher als bei 135°C und
150°C, was vermuten lasst, dass der Stabilisator mit zunehmender Temperatur mehr

beansprucht wird.
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Bei 0.4% Irganox-Zugabe zeigt es sich auch der Einfluss der Auslagerungszeit und die OIT-
Werte nehmen mit zunehmender Standzeit ab, wobei bei hoheren Temperaturen der

Stabialisatorabbau schneller ist.

Die OIT zeigt fiir 0.1% Irganox 1010 nach 10 Tagen bei 120°C, 135°C und 150°C eine Reduktion
der Stabilisatorverbrauchszeit von 20.1 min bis 12.1 min. Diese Reduzierung der
Stabilisatorverbrauchszeit wird nur von der Temperatur beeinflusst und nicht von der
Auslagerungszeit. Im Gegensatz dazu zeigt die OIT fiir 0.4% Irganox 1010 einen Einfluss von
der Zeit, weil mit steigender Auslagerungsdauer eine Reduzierung der
Stabilisatorverbrauchszeit von 25.7 min bis 12.3 min beobachtet wurde. Die Temperatur hat

keinen Einfluss. Die Proben wurden nach folgendem System benannt:

(1/05)220 )10)—| Lagerungstage

v \ e Y

\

Additiv | | | Ofentemperatur
B

Additivkonzentration

Tabelle 5.1: Die Ergebnisse des OIT-Versuchs fir Irganox 1010

Probennummer  OIT [min] ~ Probennummer OIT [min] Probennummer ~ OIT [min]
105 13 11

24.8 14 43.3
10512010 14. 1112010 20.1 1412010 34.5
10512090 2 1112090 17.7 1412090 25.7
10513510 8.9 1113510 134 1413510 28.4
10513590 12.3 1113590 14.7 1413590 17.9
10515010 10.9 1115010 124 1415010 34.6
10515090 12.2 1115090 121 1415090 12.3
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Heat Flow (Wig)

— 0.1IRG-120-10.001
—-——— 0.1IRG-120-90.001
—— - 0.4IRG-120-10.001
——— 04IRG-120-90.001
—— 0.05IRG-120-10.001
——— 0.05IRG-120-90.001
——— IRG-1.001

— IRG-4.001

——— IRG-05.001

4
0

Exo Down

20 40 60 80
Time (min) Universal V4.4A TA

Abb. 5.7: Schema des OIT-Versuchs bei 120°C fiir 0.05%, 0.1% und 0.4% Irganox1010

> Tinuvin 770

Im Vergleich mit Irganox 1010 zeigt Tinuvin 770 im Ofen keinen Einfluss auf die
Stabilisatorverbrauchszeit. Das bedeutet, die Beimengung von Tinuvin 770 hat keine
Auswirkung auf die OIT-Analyse bzw. die thermische Alterung im Ofen (siehe Anhang 3.Abb.4
und Abb.5). Fir die Proben T0513590, T113590 und T413590 sind die Werte ziemlich stark

erhoht und dafiir gibt es keine Erklarung, wobei die Ursache dafiir noch weiter untersucht

werden sollte.

Tabelle 5.2: Ergebnisse des OIT-Versuchs fiir Tinuvin 770

Probennummer  OIT [min] Probennummer OIT [min] Probennummer
TO5 9.5 T1

T0512010
T0512090
T0513510
T0513590
T0515010
T0515090

10
2
4.8
14.1
10.8
10.4

10.3 T4 10.7
T112010 6.5 T412010 10.5
T112090 4.7 T412090 6.4
T113510 5.6 T413510 2.8
T113590 13 T413590 19.5
T115010 10.3 T415010 10.3
T115090 11.6 T415090 10.6
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> Kombination
Irganox : Tinuvin

Das Verhaltnis von Irganox und Tinuvin wird in der Tabelle 5.3 dargestellt. Durch die Erh6hung
des Irganoxgehalts von 1:1 zu 2:1 kommt es zu keiner langeren Stabilisatorverbrauchszeit von
11.5 min auf 11.9 min fir nicht gealterte Proben. Das entspricht einer Zunahme von 1.04%.
Grundsatzlich hatten wir erwartet, dass die Stabilisatorverbrauchszeit in diesem Fall deutlich
mehr hoher wird. Ein Vergleich zwischen 105, 1:1 und 2:1 liefert keinen Beweis fiir die
Stabilisierung der Proben. Die Additivmenge 0.1% fiir die Verhéltnisse 1:1 (0.05% Irganox
1010 + 0.05% Tinuvin 770) und 2:1 (0.065% Irganox 1010 + 0.035 Tinuvin 770) ist ziemlich

gering und somit wahrscheinlich, dass die Proben inhomogen sind.
Die Abbildungen sind im Anhang 3.Abb.6, Abb.7 und Abb.8 zu sehen.

Tabelle 5.3: Ergebnisse des OIT-Versuchs fiir Irganox 1010 : Tinuvin 770 [0.1 %]

1:1 2:1
- Probennummer  OIT[min] ~  Probennummer  OIT[min]

11T1 11.5 12T1 11.9
11T112010 9.6 127112010 10.8
11T112090 3.1 127112090 2.6
11T113510 17.7 12T113510 3.3
11T113590 13.2 127113590 13.7
11T115010 13.2 127115010 14.8
117115090 7.9 127115090 10.5

54. TGA
» lIrganox

Fir TGA-Analyse gilt DIN ISO 11358 7. Die Abbau-Kurven werden unterschiedlich
interpretiert. Wie in der Literatur [45,54] wurden die Anderungen der TG-Kurve von
isotaktischem Polypropylen mit verschiedenen Additiven wahrend des Alterungsprozesses
untersucht. Die TGA zeigte mit steigender Auslagerungsdauer eine friihere Abbautemperatur.
Die Ergebnisse von TGA fir Te7% sind in der Tabelle 5.4 und Abb. 5.16. und Anhang 4 Abb. 1
zu sehen. Wie erwartet, verschiebt sich die Kurve bei Alterung nach links und es kommt zu

einem friiheren Abbau. Ein Vergleich zwischen To7% bei 0 Tag Lagerung fir 0.05%, 0.1% und
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2020

0.4% Irganoxgehalt zeigt, dass die Proben mit steigendem Irganoxgehalt eine héheren

Abbautemperatur besitzen. Der Unterschied entspricht ein AT=30°C.

Weiters zeigen die Ergebnisse fir nichtgelagerte Proben mit 0.1% Irganox eine To7% von 278°C

und fur die Proben, welche nach 90 Tagen bei 150 °C ausgelagert wurden, eine To7% von 274°C.

Der Unterschied betrdgt 5°C. Die Ofenlagerung zeigt, dass die Proben bei 135°C und 150°C

nach 90 Tagen eine erhohte Abbautemperatur aufweisen.

Bei manchen Proben zeigt die TG-Kurve bei Alterung eine Verschiebung nach rechts und eine

Erhdéhung der To79% wie in Anhang 4.Abb. 2.

Tabelle 5.4: Ergebnisse des TGA-Versuchs fir Irganox 1010

105 251 11 278 14 281.86
10512010 250 1112010 271 1412010 276
10512090 259 1112090 270 1412090 273
10513510 258 1113510 266 1413510 266
10513590 282 1113590 276 1413590 279
10515010 246 1115010 260 1415010 266
10515090 283 1115090 274 1415090 297

120 2.0
— 0,1irg-10-120-1.001
e 0,1Irg-10-135.001
e 0,1Irg-10-150-1.001
2 [f)r\ — ﬁ;;‘lg?{?56120—7.001 i
e S————— VAN s
s0-
. ] 1.0
: w
2
| 0.5
40
o -0.0
20
o ‘ . . = . 05
500

Abb. 5.8: Darstellung von TGA-Kurve fiir 0.1% Irganox 1010

200 300

Temperature (°C)

Universal V4.4A TA Instruments

" 700

Deriv. Weight (%/°C)
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> Tinuvin 770

In der Tabelle 5.5 sind die Ergebnisse von TGA fiir Tg7% mit Tinuvin 770 unter Luftatmosphare
zu sehen. Die Auswirkung der Luftatmosphare zeigt sich zunachst in einem schnelleren Abbau
des Materials. Generell hat sich gezeigt, dass Tinuvin 770 keinen grofRen Einfluss auf den
Abbau hat. Fiur 0.05% und 0.1% zeigt ein Te7% ca. 20°C Erhdéhung im Vergleich zur
Referenzprobe. Fiir 0.4% Tinuvin steigt die To7% von 252°C auf 297°C, das ist ein Unterschied

von 45°C Unterschied.

Wie in Abb. 5.8 zu sehen ist, zeigt Tinuvin 770 keinen Einfluss auf die Thermostabilitat des PP.
Hier war die Erwartung, dass die Kurven nach links bzw. zu schnellem Abbau verschoben ist,
aber die Ergebnisse zeigen, dass die Kurven wahrend der Alterung nach rechts verlaufen und

die Abbautemperatur sich erhoht hat.

Tabelle 5.5: Ergebnisse des TGA-Versuchs fiir Tinuvin 770

TO5 256 T1 254 T4 252
T0512010 268 T112010 260 T412010 251
T0512090 268 T112090 243 T412090 253
T0513510 255 T113510 254 T413510 251
T0513590 281 T113590 272 T413590 279
T0515010 264 T115010 261 T415010 286
T0515090 273 T115090 275 T415090 297

> Kombination
Irganox : Tinuvin

Eine Kombination von Irganox 1010 und Tinuvin 770 sind in der Tabelle 5.6 und Anhang 4
Abb.3 und Abb. 4 zu sehen. Die Alterung im Warmeschrank bei 120°C zeigt eine Verschiebung
der TG-Kurve nach links zu einer niedrigeren Temperatur. Hingegen bei der Alterung bei 135°C
und 150°C kommt es abermals zu einer Verschiebung der Kurve und des Onsets zu héheren
Temperaturen. Hier ist sehr deutlich, dass bei 120°C nach 90 Tagen der Stabilisator bereits
verbraucht ist und der Abbau bereits stattgefunden hat. Sowohl bei 1:1 als auch bei 2:1

Konzentrationen ist kein Synergieeffekt nachweisbar.
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Tabelle 5.6: Ergebnisse des TGA-Versuchs fir Irganox 1010 : Tinuvin 770 [0.1 %]

1:1 2:1
_ Proben  Te[’C]  Proben  Tom[C]

11T1 263 12T1 265
117112010 259 127112010 269
117112090 238 127112090 246
117113510 274 127113510 258
11T113590 284 127113590 295
117115010 278 127115010 268
117115090 279 127115090 276

5.5. DSC

» Irganox 1010

Die Auswertung der ersten Aufheizkurve einer DSC-Analyse liefert wie die Lit. [45,54,60,80]
die thermische Vorgeschichte des Materials. Die chemische Alterung lasst sich im zweiten
Heizlauf bestimmen, wo die Schmelztemperatur zu erkennen ist. Bei Alterung wird die
Schmelztemperatur zu niedrigerer Temperatur verschoben [22I, Die Abhingigkeit der
Schmelzenthalpie und die Kristallinitdt des Polypropylens von den Proben mit Irganox 1010
im zweiten Heizlauf werden in den Tabellen 5.7, 5.8 und 5.9 und Abb. 5.9 und 5.10 gezeigt.
Dabei ist ersichtlich, dass es mit der Steigerung des Additivgehalts zu einer hdheren
Kristallinitat kommt. Zum Beispiel ergeben sich fir 0.05%, 0.1% und 0.4% Irganox Werte von

ca. 47.8%, 49.4% und 50.1%.

Weitere Untersuchungen zeigen bei allen Konzentrationen (0.05% und 0.1 % und 0.4%), dass
bei 120°C kein Abbau stattfindet. Bei 135°C findet nach 90 Tagen und bei 150°C bereits nach
10 Tagen ein Abbau statt. In der Tabelle 5.8 ist fiir die Proben 1113590 und 1115090 der

Einfluss von der Auslagerungszeit zu sehen.
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Tabelle 5.7: Ergebnisse des DSC-Versuchs fiir 0.05% Irganox 1010; Zweiter Heizlauf

I0512010
10512090
10513510
10513590
10515010
10515090

0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05

47.8
51.2
49.3
50.8
35.9
24.3
25.4

154.9
154.7
154.6
154.4
128.6
133.1
133.1

160.2
160.7
161.4
160.1
138.2
140.4
141.1

Tabelle 5.8: Ergebnisse des DSC-Versuchs fiir 0.1% Irganox 1010; Zweiter Heizlauf

I112010
1112090
1113510
1113590
1115010
1115090

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

49.4
50.2
49.5
52.6
40.6
49.8
26.9

156
155.7
156
134
156
129

162.9
164.4
163.2
162.8
139.8
162.9
139.7

Tabelle 5.9: Ergebnisse des DSC-Versuchs fiir 0.4% Irganox 1010; Zweiter Heizlauf

I412010
1412090
1413510
1413590
1415010
1415090

0.4
0.4
0.4
0.4
0.4
0.4

50.1
48.2
49.7
45.9
40.2
48.5
315

154.2
154.6
155.3
154.5
135.4
155.1
129.1

159.8
162.2
160.3
162.6
141.1
161.5
139.2
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Abb. 5.9: Darstellung einer DSC-Kurve fiir (links) 0.05% Irganox 1010 (rechts) 0.1%
Irganox 1010; Zweiter Heizlauf
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Abb. 5.10: DSC-Kurve fiir 0.4% Irganox 1010; Zweiter Heizlauf
> Tinuvin

In diesem Teil wird in PP Tinuvin 770 als UV-Stabilisator eingesetzt und die Ergebnisse werden
in den Tabellen 5.10, 5.11 und 5.12 dargestellt. Die Tabelle 5.10 zeigt fiir 0.05% Tinuvin 770
einen unstabilisierten Zustand. Durch die Zumischung von Tinuvin 770 im PP wird im zweiten
Heizlauf wahrend der Alterung keine Erh6hung der Kristallinitat nachweisbar, da Tinuvin nur
ein UV-Stabilisator ist und beim Zufiihren von Warme keine chemische Reaktion stattfindet

bzw. hier keine Temperaturabhangigkeit zu erkennen ist.

Hier nehmen die Schmelzenthalpie und Schmelztemperatur deutlich ab. Ein Anstieg der
Kristallinitatsanteile bei 120°C ist nur bei einigen Proben zu sehen. Fiir 0.05% Tinuvin 770
steigt sie von 45.4% auf 47.6%, fir 0.1% Tinuvin 770 von 48.3% auf 49.3% und fiir 0.4% Tinuvin

770 entspricht der Kristallinitdtsanstieg einer Anderung von 48.2% auf 49.3%. Das bedeutet,
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dass bei Tinuvin 770 hingegen schon bei 135°C und 150°C nach 10 Tagen das PP ungeschiitzt

ist und baut ab.
Tabelle 5.10: Ergebnisse des DSC-Versuchs fir 0.05% Tinuvin 770; Zweiter Heizlauf

0.05 45.4 153.9 162.2
T0512010 0.05 46.5 152.7 162.5
T0512090 0.05 47.6 147.8 151.8
T0513510 0.05 38.5 134.2 140.2
T0513590 0.05 35.2 127.3 137.9
T0515010 0.05 21.4 132.6 140.3
T0515090 0.05 23.7 116.5 139.8

Tabelle 5.11: Ergebnisse des DSC-Versuchs fir 0.1% Tinuvin 770; Zweiter Heizlauf

48.3 154.5 160.8
T112010 0.1 48.1 153.9 161.1
T112090 0.1 49.3 153.1 159.1
T113510 0.1 37.2 134.3 139.8
T113590 0.1 42.5 1325 139.3
T115010 0.1 25.6 131.1 138.2
T115090 0.1 25.5 117.1 136.4

Tabelle 5.12: Ergebnisse DSC-Versuchs fiir 0.4% Tinuvin 770; Zweiter Heizlauf

48.2 154.4 161.7
T412010 0.4 47.7 153.7 161.1
T412090 0.4 49.3 152.6 158.5
T413510 0.4 40.8 136.1 142.3
T413590 0.4 40.7 133.1 141.1
T415010 0.4 29.3 132.1 140.3
T415090 0.4 17.6 111.4 1324

> Kombination
Irganox : Tinuvin

Hier werden die beiden Additive mit 0.1% dem PP beigemischt. Irganox 1010 und Tinuvin 770
werden im Verhaltnis 1:1 und 2:1 zusammengemischt und danach mittels DSC untersucht.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5.13 und 5.14 dargestellt.
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Hier ist deutlich zu sehen, dass die beiden Kombinationen keine Verbesserung der
Eigenschaften hervorrufen und erst mit 2:1 Verhadltnisse dhnliche Werte wie 0.1% Irganox

1010 besitzen.

Tabelle 5.13: Ergebnisse des DSC-Versuchs fiir Irganox 1010 : Tinuvin 770 [0.1 %]; Zweiter Heizlauf

11T1 49.2 154.1 160.4
11T112010 0.1 47.6 152.9 160.4
117112090 0.1 48.5 146.4 154.8
11T113510 0.1 41.3 132.1 138.4
11T113590 0.1 37.9 130.1 138.4
117115010 0.1 32.7 133.7 140.1
117115090 0.1 16.7 117.1 140.7

Tabelle 5.14: Ergebnisse des DSC-Versuchs fiir Irganox 1010 : Tinuvin 770 [0.1 %]; Zweiter Heizlauf

12T1 44.5 153.5 162.9
127112010 0.1 45.2 153.6 162.2
127112090 0.1 47.9 150.1 160.5
12T113510 0.1 38.8 134.3 140.4
127113590 0.1 38.1 130.1 138.4
127115010 0.1 33.5 134.3 140.2
127115090 0.1 25.8 115.6 139.4

5.6. Zugversuch

Wie in Kapitel 3 schon dargestellt, ist die mechanische Prifung eine gute Methode, um die
Anderungen der Eigenschaften zu bewerten und strukturelle Modifikationen durch Abbau,
wie z.B. Vernetzungen und Kettenspaltungen zu analysieren. Die Zugstabe als Proben werden
mittels Spritzguss hergestellt. In der Tabelle 5.15 werden die Ergebnisse des Zugversuchs
anhand von drei Parametern (E-Modul (E) in [N/mm?], maximale Zugspannung (owm) in [MPa]

und die Bruchdehnung (eg) in [%]) gezeigt.
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Zundchst ist eine Zunahme des E-Moduls zu erwarten und in folgenden Tabellen auch deutlich

zu sehen. Durch Alterung der Proben kommt es zu einer starken Abnahme der Dehnung.

» Irganox 1010

In den Tabellen 5.15, 5.16 und 5.17 sind die Mittelwerte und Standardabweichungen aller
gemessen ausgelagerten Proben zusammengefasst. Dabei ist ersichtlich, dass wahrend der
Auslagerung die maximale Zugspannung nahezu konstant bleibt. Die Dehnungen nehmen
bereits nach 10 Tagen bei 120°C deutlich ab. Diese Versprodung geht einher mit einer

signifikanten Erhéhung des E-Moduls.

In Abb. 5.11 wird den Verlauf des Zugversuchs fir 0.4% Irganox 1010 in PP wahrend der
Alterung dargestellt. Die Probe 105150 ist nicht messbar.

Tabelle 5.15: Mittelwertergebnisse des Zugversuchs fiir 0.05% Irganox 1010

40.1 +0.42 501.8 +41.4 1165.7 +31.7
I0512010 39.5+0.36 99.9+125 2375.8 £ 47
10512020 39.3+0.24 93.6+2.4 2396.9 £52.3
10512030 38.8 +0.41 119.1 +19.9 2324.1 +118
10512060 39.5+0.29 100.3 +0.38 2499.1 +13.7
10512090 39.1+0.12 99.7+2.4 2336.6 £ 34
10513510 41.5+0.5 189.3 +18.5 2633.8 £53.9
105150 0 0 0

Tabelle 5.16: Mittelwertergebnisse des Zugversuchs fiir 0.1% Irganox 1010

38.3+0.77 542.2 £ 60.1 1131.1+44.7
I112010 39.5+0.53 56.5+7.1 2371.7 £ 234.6
1112020 39.2+0.31 58.5+4.1 2376.5+77.1
1112030 38.9+0.48 57.2+10.1 2321.2 +136.7
1112060 38.8 +0.09 72.6 £13.4 2303.5 +21.2
1112090 39.1+0.28 65.1+10.5 2585.9 +£288.1
1113510 37.7 £0.69 176.4+7.2 2685.9 + 65.6
1113520 37.2+0.21 128.9+21.6 2829.9 + 48.6
1115010 37.6+0.37 154.1 + 30.7 1388.8 +47.2

63


https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
blio
nowledge

L]
|
rk

Einfluss von Stabilisatoren auf die mechanischen und thermischen

2020

Eigenschaften des Polypropylens wahrend der Alterung

In der Tabelle 5.17 ist zu sehen, dass die Dehnungsabnahme erst bei einer 0.4% Irganox-

Zugabe nach 10 Tagen bei allen Temperaturen aufgetreten ist und nicht so drastisch wie bei

den Konzentration 0.05% und 0.1%.

messbar.

Die Proben 1413590, 1415060 und 1415090 sind nicht

Tabelle 5.17: Mittelwertergebnisse des Zugversuchs fiir 0.4% Irganox 1010

I412010
1412020
1412030
1412060
1412090
1413510
1413520
1413530
1413560
1413590
1415010
1415020
1415030
1415060
1415090

39.7+£0.26
38.7 +0.09
38.3+0.11
383+1
39.6 £0.73
39.5+0.94
42.3 +0.58
40.1 +0.16
42.1+0.79
41.1+0

0
43.1+0.42
41.1+0
41.8+3.44
0

0

581+72.4
160.4 + 30.2
96.2+25.1
96.9 +6.23
149.6 +45.4
106.1 +48.6
183.6 £ 23.6
191.7 +16.5
179.3 £9.07
151.2+0

0

209.5 +£22.8
174.6 + 8.08
1949 +21.7
0

0

1142.4 + 37.2
2245.2 +184.9
2272.5+96.1
2386.4 +104.8
2562.6 £ 96.4
2259.1 +181.7
2815.3 £127.3
2811.8 £32.5
2690.1 £ 95.1
2871.4+0

0

1392.6 +32.8
1459.1 +21.1
1414.1 +37.7
0

0

n W
a o

Spannung [MPa]
n
o

15

Spannung [MPpa]

0 100 200

0.4% Irganox 0 Tage

300 400 500

Dehnung [%]

10 20 30 40 50 60 70
Dehnung [%]

0.4% Irganox 30 Tage
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Spannung [MPa]
Spannung [MPa]

0 10 20 30 40 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Dehnung [%] Dehnung [%]

0.4% Irganox 60 Tage 0.4% Irganox 90 Tage

Abb. 5.11: Verlauf des Zugversuchs fiir 0.4% Irganox wahrend der Alterung

> Tinuvin 770

In den Tabellen 5.18, 5.19 und 5.20 sind die Materialwerte fur PP, welches mit Tinuvin 770
stabilisiert wurde, dargestellt. Hier ist flr drei Konzentrationen 0.05%, 0.1% und 0.4% Tinuvin
eine deutliche Steigerung des E-Moduls zu erkennen, aber andererseits auch zugleich eine
Abnahme der maximalen Zugspannung. Weitere Beobachtungen zeigen eine starke Abnahme
der Bruchdehnung wahrend der Alterung. Hier hat Tinuvin 770 als UV-Stabilisator keinen
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften, weil das Material bei 120°C schon versagt und
sprode wird und bei 135°C und 150°C keine nennenswerten mechanischen Eigenschaften

zeigt. Die Proben, die nicht messbar sind, werden mit 0 ausgewertet.

Tabelle 5.18: Mittelwertergebnisse des Zugversuchs fiir 0.05% Tinuvin 770

39.7+£0.41 415.8 +163.6 1129.9+34.9
T0512010 39.1+0.22 125.4 +78.2 2388.6 +43.8
T0512020 38.9+0.07 175.6 +21.3 2335.9+41.3
T0512030 32.9+5.15 39.7 +53.9 2718.9 * 266.5
T0512060 20.4 +18.7 16.9+16.9 2259.3+0
T0512090 O 0 0
TO5135 0 0 0
TO5150 0 0 0
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Tabelle 5.19: Mittelwertergebnisse des Zugversuchs fiir 0.1% Tinuvin 770

39.8+0.53 644.4 +113.1 1117.2 + 56.6
T112010 38.9+0.1 157.9+148.4 2299.3 £ 150.5
T112020 39.8+0.4 102.5 +4.03 2403.8 +327.8
T112030 33.1+8.12 37.8+43.3 2544.9 £ 327.5
T112060 39.1+0.02 98.2+3.3 2526.8 +38.3
T112090 28.6+11.4 33.6+32.8 2467.8 £ 136.5
T1135 0 0 0
T1150 0 0 0

Tabelle 5.20: Mittelwertergebnisse des Zugversuchs fiir 0.4% Tinuvin 770

39.1+0.74 574.3 £163.6 1056.9+35.4
T412010 38.4+0.24 205.3 £ 68.9 2019.1 £65.8
T412020 38.5+0.17 14.1+3.8 2019.1 £73.8
T412030 38.3+0.77 18.9+12.8 2045.2 £ 61.8
T412060 27.3+12.4 3.7+3.23 2785.5 +£478.6
T412090 38.2+1.31 5.8+2.15 2388.4 £177.2
T4135 0 0 0
T4150 0 0 0

> Kombination
Irganox : Tinuvin

Die Ergebnisse der Kombination von Irganox 1010 und Tinuvin 770 mit den Verhaltnissen 1:1
und 2:1 sind in den Tabellen 5.21 und 5.22 zu sehen. Ein Vergleich zeigt, dass die
mechanischen Eigenschaften durch die Erhéhung des Irganox 1010 verbessert wurden. Mit
steigenden Irganox-Anteilen lasst sich die Probe starker dehnen. Ein Beispiel ist fiir Tag 0
dargestellt, fir das Verhaltnis 1:1 ist die maximale Dehnung 530%, bei steigendem
Irganoxgehalt dehnt sich PP jedoch bis 639%. Ein Vergleich zwischen Tabelle 5.21 und 5.22
zeigt, dass die Probe 12T112010 mit 0.065% Irganox 1010 und 0.035% Tinuvin 770 sich im
Vergleich zu 117112010 mit 0.05% Irganox 1010 und 0.05% Tinuvin 770 deutlich mehr dehnen

gelassen hat. Hier wird von einem synergetischen Effekt gesprochen. Weiters wird deutlich
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dargestellt, dass das Irganox 1010 einen Einfluss auf die Alterung hat. Das bedeutet eine

bessere thermo-oxidave Bestandigkeit im Warmeschrank.

Tabelle 5.21: Mittelwertergebnisse des Zugversuchs im Verhaltnis Irganox : Tinuvin 1:1

11T1 39.5+0.69 530.3 +77.9 1155.4 +31.3
117112010 37.4+0.34 81.4+89.2 1921.9 + 150.2
117112020 36.7£0.71 220.7 £ 216.9 2070.9 £143.3
117112030 37.7 £0.85 126.1 +78.6 1991.7 +113.8
11T112060 38.4+0 5.84+0 2273.2+0
117112090 O 0 0

1171135 0 0 0

1171150 0 0 0

Tabelle 5.22: Mittelwertergebnisse des Zugversuchs im Verhaltnis Irganox : Tinuvin 2:1

12T1 39.5+0.9 639.1+74.9 1146.5 £ 45,5
12T112010 38.1+0.91 187.2+71.9 2111.7 +57.7
1271112020 37.9+0.7 122.6 + 18.4 2138.6 + 144.8
12T112030 38.8+1.01 91.7 +42.6 2122.3+75.9
127112060 38.8+1.59 125.5+0.5 2228.9 + 89.8
127112090 36.8+0.13 1244+ 11.2 2106.4 + 129.7
12T1135 0 0 0

12T1150 0 0 0

5.7. FTIR

Mittels FTIR wurde eine Kalibrierungskurve erstellt, um die Irganox-Zugabe von unbekannten

Proben ermoglichen zu kénnen. Die Kalibrierkurve wurde anhand der 3 bekannten

Konzentrationen von Additiven validiert.

Weiteres wurde das Abbauverhalten bei diversen Temperaturen beobachtet, um

unterschiedliche Abbaukurven zu erstellen.

Im IR-Spektrum von PP mit 0.05% Irganox bei 120°C (Abb. 5.12) erkennt man mittels Tabelle
3.1 die Bander der C-C Streckschwingungen bei 998 cm™, 973 cm™ und 841 cm™™.
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Bei 1742 cm zeigt sich ein Carbonylband, welches dem phenolischen Langzeitstabilisator
Irganox 1010 zugeordnet werden kann 81, Diese Binder liegen je nach Polymer in einem

Bereich zwischen 1748 cm™ und 1725 cm™ [82],

\
& 2048

0080

0.080

Absorption (a.u.)

0.040

0.020
i

0.000

Wellenzahl (cm?)

Abb. 5.12: IR-Spektrum von PP mit 0.05% Irganox bei 120°C

5.7.1. Kalibrierungskurve
» Irganox 1010

W. Collins 82 erstellte mittels FTIR Spektroskopie eine Ausgleichsgerade fiir die Konzentration
von Irganox 1010. Es wurde gezeigt, dass Irganox 1010 einen Peak im Bereich 1706 cm™ —
1775 cm™ hat. Er nahm 1745 cm™ fiir den Carbonyl-Ester. Als Referenz wurde 4062 cm™
genommen, die aber auRerhalb des mittleren IR-Spektrums liegt. Fiir PP wird in dieser Arbeit
die Bande von 3105 cm™*—3245 cm™ genommen. Als Standardproben fiir diese Arbeit dienten
Zugstabe aus Compounds des PP mit exakt definierten Anteilen an Irganox 1010. In diesem
Abschnitt wird eine Reihe von Proben mit unterschiedlichen (0.05%, 0.1% und 0.4%)
Konzentrationen von Irganox 1010 untersucht. Hier wurden bereits die charakteristische

Struktur bzw. die charakteristischen Peaks entfernt.

Tabelle 5.23: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei Tag 0 fir Irganox 1010

105 0.05 0.088
11 0.1 0.161
14 04 0.186
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Kalibrierungskurve
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o R*=0.6176
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Abb. 5.13: Die Kalibrirungskurve fiir FTIR-Analyse fiir unterschiedliche Konzentrationen von Irganox
1010

> Tinuvin 770

Fur Tinuvin 770 existieren spezifische Carbonylbander im Bereich von 1763 - 1633 cm™ und
ein Peak bei ca. 1720 cm™, welche zur quantitativen Gehaltsbestimmung verwendet werden
kénnen. Die Referenzbinder %1% jm Bereich von 1377 cm™® dienen der Normierung,
wodurch Schwankungen bei der Probendicke, Farbe oder den Dichteunterschiede eliminiert

werden konnen.

In der Tabelle 5.33 werden Ergebnisse von drei verschiedenen Konzentrationen von Tinuvin

770 im PP mittels FTIR dargestellt.

Tabelle 5.33: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei Tag O fiir Tinuvin 770

TO5 0.05 2.26
T1 0.1 2.48
T4 04 2.52
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Kalibrierungskurve

y =0.5302x + 2.3228
o o R?=0.514

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
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Abb. 5.14: Die Kalibrirungskurve fiir FTIR-Analyse fiir unterschiedliche Konzentrationen von Tinuvin
770

5.7.2. Abbauverhalten

Das Abbauverhalten lasst sich durch die Intensitaten von Absorptionsspektren bestimmen.
Bei verfarbten oder kristallinen Proben wird ein starker Peak angezeigt, da das Licht stark
absorbiert wird. Beim thermo-oxidativen und/oder photo-oxidativen Abbau von Polymeren
entstehen zahlreiche verschiedene chemische Gruppen, hauptsachlich verschiedene
Carbonyl- und Hydroxylgruppen. In diesem Schritt konzentrieren wir uns auf die
Carbonylgruppen, die die offensichtlichsten Anderungen in den IR-Spektren verursachen.
Ketone, Aldehyde, Carbonsduren und Ester enthalten die Carbonylgruppe (C=0) und
absorbieren IR-Strahlung im Bereich 1870 — 1540 cm™. Die konstante Position der
Carbonylabsorptionsbande, die hohe Intensitat und die Freiheit von storenden Bandern
machen sie zu einem hervorragenden Kandidaten, um den Fortschritt des thermo-oxidativen
und/oder photo-oxidativen Abbaus zu verfolgen. Die Carbonylgruppen werden, wie in den
Literaturen [63,69,81,83,84] gezeigt, bestimmt und herausgenommen. Die IR-Spektren

werden alle im Anhang 1 dargestellt.

A. Moldovan(® L. Tang!®], A. Nannil®”], N. Olivares®® und L. G. H. Komatsul®! nahmen 2720

cm! als Referenz.

B. Luijsterburg®, X. Colom®Y, R.A. Ozzetti®? und M.I. Noor Zalikha!®3! nahmen 1376  cm!

als Referenz.
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V. Myll3ri® und I. Hussain!®! nahmen 972 cm™ als Referenz.

A. Moldovan 1 R. Yang ®® und S. Alarigi 7! haben verschiedene Carbonylbdnder
herausgenommen: y-Lactone (1797 cm™), Lactone (1778 cm?), Perestergruppe (1774 cm™),
Peroxycarbonsauren (1754 cm), Aldehyde (1740 cm?), Ester (1739 cm™), ketone (1727-1716
cmt), Carbonsiure (1703-1698 cm™), a,B-keto-Aldehyde (1648 cm™), Carboxylatgruppe
(1592 cm™). K. H. Chae ¥ hat die KBr-Methode verwendet und er hat verschiedene
Charakteristische Bander festgestellt. Er hat die Carbonylgruppe durch folgendes Verhaltnis

bestimmt:

Ace
Ccl = ( C‘O) —Cl,
1452

Wobei Ac-o und A1ss, die Absorbanzen in 1718 cm™ und 1452 cm™ sind.

Eine Alterung bei 120°C zeigt im FTIR, dass bei dieser Temperatur kein vollstandiger Abbau
stattfinden wird und Additive immer noch ausreichend in der Probe vorhanden sind, wobei
die Carbonylgruppen nicht detektierbar sind. Im Gegensatz dazu weisen die Proben bei
135°Cund 150°C einen starken Abbau mit zunehmender Lagerungsdauer auf. Der
Intensitatsanstieg deutet auf eine Vielzahl unterschiedlicher Abbauprodukte hin, die sowohl
vom Stabilisator als auch vom Polymer stammen koénnen. Zwar ist eine eindeutige
Identifizierung der Abbauprodukte durch die signifikante Uberlappung der Biander nur sehr
schwer moglich, dennoch kénnen einzelne Banderlagen funktionellen Gruppen zugeordnet

werden.

» Irganox 1010

Bei Alterungsdetektion mittels FTIR wird der Zuwachs an Carbonyl- (-C=0) und
Peroxidgruppen (-O-0-) beobachtet. Fiir Irganox 1010 werden spezifische Carbonylbdnder im
Bereich 1748 - 1735 cm™ und Peaks bei ca. 1742 cm™ eingesetzt, die zur quantitativen
Gehaltsbestimmung verwendet werden konnen82%8l.  Das Referenzband (C-H
Schwingung)®®1%! bej 1376 cm™ dient der Normierung, wodurch Schwankungen der
Probendicke, Farbe oder Dichteunterschiede eliminiert werden kénnen. Die Auswertung der

IR-Banden wurde im Anschluss an Kapitel 3.5 durchgefiihrt.
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e Auslagerung bei 120°C

Das Verhaltnis Aadd/ Arer Wird bei 120°C fir 0.05% Irganox wahrend der Alterung mehr oder
weniger konstant bleiben. Das bedeutet, dass bei dieser Temperatur kein vollstandiger Abbau
stattfinden wird und Additive immer noch ausreichend in der Probe vorhanden sind. Deshalb
wurde kein Zuwachs von Carbonylgruppen beobachtet. Grundsatzlich sind die
Carbonylgruppen nicht genau detektierbar, weil die Menge des Additives zu gering ist. Siehe
Tabelle 5.24. Die Ergebnisse bei 120°C sind in den Tabellen 5.24 bis 5.26 und im Anhang 1
Abb. 1 bis Abb. 3 zu sehen.

Tabelle 5.24: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 120°C fiir 0.05% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

10512010 0.05 0.78
10512020 0.05 1.01
10512030 0.05 0.89
10512060 0.05 1.04
10512090 0.05 1.11

Tabelle 5.25: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 120°C fiir 0.1% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

1112010 0.1 1.98
1112020 0.1 1.25
1112030 0.1 1.30
1112060 0.1 1.41
1112090 0.1 1.87

Tabelle 5.26: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 120°C fiir 0.4% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

1412010 04 1.65
1412020 0.4 1.9
1412030 0.4 1.78
1412060 0.4 1.8
1412090 0.4 1.76

e Auslagerung bei 135°C

Erste Carbonylgruppen zeigten sich nach 10 Tagen bei 135°C und hier hat der Abbau vom
Additiv stattgefunden. Siehe Tabellen 5.27 bis 5.29 und im Anhang 1.Abb. 4 bis Abb. 6. Die
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Abbaukurve fir 0.4% Irganox 1010 sind im Abb. 5.15 zu sehen. Die Ergebnisse zeigen eine

lineare Zunahme der Carbonylgruppe.

Tabelle 5.27: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 135°C fiir 0.05% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

10513510 0.05 0.29
10513590 0.05 3.71

Tabelle 5.28: Ergebnisse von der FTIR-Analyse bei 135°C fiir 0.1% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

1113510 0.1 0.18
1113520 0.1 1.25
1113530 0.1 1.37
1113560 0.1 1.35
1113590 0.1 3.06

Abbauverlauf

35
3 v
N s y = 0.0284x + 0.2499
n 2.
< , R? = 0.8092
o
- 1.5
-
- 1
0.5
“
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

Alterung [Tag]

Abb. 5.15: Abbaukurve fiir 0.4% Irganox im PP wahrend der Alterung bei 135°C

Tabelle 5.29: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 135°C flr 0.4% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

1413510 04 1.39
1413520 0.4 1.56
1413530 04 1.58
1413560 0.4 2.02
1413590 04 1.81
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e Auslagerung bei 150°C

Bei 150°C fand ein groRer Abbauschritt statt, bei welchem sich das Material nach 10 Tagen
fast abgebaut hat. Bei hoher Temperatur und geringer Konzentration von Irganox 1010,
konnte eine hohe Konzentration an Carbonylgruppen detektiert werden. Bei leicht
gesteigerter Konzentration von Irganox 1010 konnte nach 10 Tagen Alterung eine moderat
niedrigere Konzentration an Carbonylgruppen detektiert werden. Bei langerer Auslagerung
stieg die Konzentration auch dort deutlich. (siehe Tabellen 5.30 bis 5.32, und Anhang 1.Abb.
7 bis Abb. 9).

Tabelle 5.30: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 150°C fiir 0.05% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

10515010 0.05 3.6
10515090 0.05 4.4

Tabelle 5.31: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 150°C fiir 0.1% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

1115010 0.1 0.84
1115090 0.1 3.73

Tabelle 5.32: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 150°C fiir 0.4% Irganox-Gehalt wahrend Alterung

1415010 0.4 1.26

1415020 0.4 1.4

1415030 0.4 2.11

1415090 0.4 3.6
> Tinuvin 770

Die Auswertung erfolgte wie in der Abbildung 5.14.

e Auslagerung bei 120°C

In den Tabellen 5.33 bis 5.35 werden die FTIR-Ergebnisse fiir 120°C dargestellt. Es hat bereits
nach 10 Tagen ein Abbau stattgefunden. Ein Vergleich von drei zugemischten
Konzentrationen von Tinuvin 770 zeigte keine Anderung bei der Carbonylgruppe in

Abhangigkeit von Tinuvin 770 wahrend der Alterung.
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Tabelle 5.33: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 120°C fir 0.05% Tinuvin-Gehalt wahrend Alterung

T0512010 0.05 1.61
T0512020 0.05 1.79
T0512030 0.05 1.88
T0512060 0.05 1.86
T0512090 0.05 2.48

Tabelle 5.34: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 120°C fir 0.1% Tinuvin-Gehalt wahrend Alterung

T112010 0.1 2.2
T112020 0.1 2.11
T112030 0.1 241
T112060 0.1 2.3
T112090 0.1 2.14

Tabelle 5.35: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 120°C fiir 0.4% Tinuvin-Gehalt wahrend Alterung

T412010 0.4 2.27
T412020 04 2.43
T412030 0.4 241
T412060 0.4 2.44
T412090 0.4 2.58

e Auslagerung bei 135°C

Die Ergebnisse in den Tabellen 5.36 bis 5.38 zeigen im Vergleich zu Irganox 1010 einen grof3en
Abbauschritt. Die Zahlen lassen auf einen totalen Abbau von Tinuvin 770 nach 10 Tagen
schlieRen. Man kann somit feststellen, dass das Tinuvin 770 keinen Einfluss auf den thermo-

oxidativen Abbau hat.

Tabelle 5.36: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 135°C fiir 0.05% Tinuvin-Gehalt wahrend Alterung

T0513510 0.05 2.73
T0513590 0.05 2.56
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Tabelle 5.37: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 135°C fiir 0.1% Tinuvin-Gehalt wahrend Alterung

T113510 0.1 2.77
T113590 0.1 3.49

Tabelle 5.38: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 135°C flir 0.4% Tinuvin-Gehalt wahrend Alterung

T413510 0.4 2.17
T413590 0.4 2.97

e Auslagerung bei 150°C

Ein Vergleich der Ergebnisse fir Tinuvin 770 bei der FTIR-Analyse zwischen 135°C und 150°C
zeigt fast keinen Unterschied fiir die entstandenen Carbonylgruppen. Das bedeutet, dass das

Material schon nach 10 Tagen bei 135°C abgebaut wurde.

Tabelle 5.39: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 150°C fir 0.05% Tinuvin-Gehalt wahrend Alterung

T0515010 0.05 3.68
T0515090 0.05 4.12

Tabelle 5.40: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 150°C fiir 0.1% Tinuvin-Gehalt wahrend der Alterung

T115010 0.1 3.3
T115090 0.1 3.8

Tabelle 5.41: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 150°C fiir 0.4% Tinuvin-Gehalt wahrend der Alterung

T415010 04 3.5
T415090 0.4 4.38
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> Kombination
Irganox : Tinuvin

Die Ergebnisse der Kombination von Irganox 1010 und Tinuvin 770 sind in den Tabellen 5.42

bis 5.48 zu sehen. Hier werden zwei Verhaltnisse der Additive untersucht.

Tabelle 5.42: Ergebnisse der FTIR-Analyse fiir 0.1% Verhaltnis von Irganox 1010 : Tinuvin 770

2.64

11T1 OTagen 01
1 2.69

1
12T1 OTagen 2:

e Auslagerung bei 120°C
In den Tabellen 5.43 und 5.44 sind die Ergebnisse fiir beide Verhaltnisse bei 120°C dargestellt.
Hier hat kein Abbau stattgefunden.

Tabelle 5.43: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 120°C fiir 0.1% Verhaltnis von Irganox 1010 : Tinuvin
770 wahrend der Alterung

117112010 0.1 2.34
117112020 0.1 2.47
117112030 0.1 2.3
117112060 0.1 2.55
117112090 0.1 2.34

Tabelle 5.44: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 120°C fiir 0.1% Verhaltnis von Irganox 1010 : Tinuvin
770 wahrend der Alterung

127112010 0.1 2.38
127112020 0.1 2.61
127112030 0.1 2.11
127112060 0.1 2.39
127112090 0.1 2.06

77


https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
blio
nowledge

L]
|
rk

Einfluss von Stabilisatoren auf die mechanischen und thermischen 2 02 0
Eigenschaften des Polypropylens wahrend der Alterung

e Auslagerung bei 135°C

Bei 135°C zeigte sich fir beide Kombinationen ein grofler Abbauschritt und die

Carbonylbdander nahmen in Abhangigkeit von Irganox 1010 stark zu.

Tabelle 5.45: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 135°C fiir 0.1% Verhaltnis von Irganox 1010 : Tinuvin
770 wahrend der Alterung

11T113510 0.1 3.83
117113590 0.1 3.31

Tabelle 5.46: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 135°C flir 0.1% Verhaltnis von Irganox 1010 : Tinuvin
770 wahrend der Alterung

127113510 0.1 2.61
127113590 0.1 3.49

e Auslagerung bei 150°C

Bei 150°C zeigt das Material nach 10 Tagen einen starken Abbau und die Additive wurden

abgebaut.

Tabelle 5.47: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 150°C fiir 0.1% Verhaltnis von Irganox 1010 : Tinuvin
770 wahrend der Alterung

11T115010 0.1 3.6
11T115090 0.1 4.18

Tabelle 5.48: Ergebnisse der FTIR-Analyse bei 150°C fiir 0.1% Verhaltnis von Irganox 1010 : Tinuvin

770 wahrend Alterung
12T115010 0.1 3.3
12T115090 0.1 3.75
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(Kapitel)
Diskussion

Alterungserscheinungen von Polypropylen treten in unterschiedlichen Formen auf. In dieser
Arbeit wurde gezeigt, dass mit zunehmender Dauer der Auslagerung bei hohen Temperaturen
(120°C, 135°C und 150°C) im Warmeschrank die urspriingliche Probenfarbe sich verandert
hat. Bei allen Proben, wie in Lit. [38] erklart wurde, konnen die gebildeten Oxidationsprodukte
je nach Temperatur und Auslagerungszeit zu einer Verfarbung fihren, allerdings ist das Mal}
abhangig von der Struktur der Oxidationsprodukte und des eingesetzten Phenols. Diese
Veranderung zeigte sich schon Auslagerung bei 120°C im Warmeschrank, jedoch deutlich
weniger als im Vergleich zu den Proben, welche bei 135°C und 150°C ausgelagert wurden. Je
nach Additivkonzentration zeigten die Probe unterschiedliche Farbveranderungen von gelb

bis dunkel-braun(4%9_(siehe Abb. 5.2, 5.3 und 5.5).

Die OIT-Messung ist eine gute Methode, um den Stabilisatorverbrauch zu bestimmen. Fir
Irganox 1010 zeigte die OIT bei steigender Konzentration der Additive eine langere Zeit, bis
die Additive verbraucht sind. Mittels OIT wurde festgestellt, dass die Proben im
Warmeschrank bei gleichbleibender Temperatur, aber steigender Auslagerungsdauer, eine
kiirzere OIT besitzen, weil die Additive verbraucht sind. Bei Irganox 1010 ist der Einfluss fiir
drei unterschiedliche Konzentrationen und Temperaturen deutlich zu sehen, aber fiir Tinuvin

770 wurde kein Unterschied festgestellt.

» Irganox 1010

e Auslagerung bei 120°C

Abb. 6.1 stellt einen linearen Stabilisatorverbrauch bei 120°C fiir Irganox 1010 dar. Bei 120°C
zeigen beide Kurven einen parallelen Verlauf. Das bedeutet, dass Additive immer noch
ausreichend in der Probe vorhanden sind. Allerdings verbraucht sich der Stabilisator mit
zunehmender Zeit bzw. zwischen 10 und 90 Tagen, und bei der Konzentration 0.05% ist nach

90 Tagen das Additiv deutlich verbraucht.
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120°C

y =54.684x +12.865
35 R*=0.974
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Abb. 6.1: Abbauverhalten fir verschiedene Konzentrationen von Irganox 1010 bei 120°C

Nach 10 Tagen y =547x+ 129 und R?*=0.974 Gl.6.1
Nach 90 Tagen y =53.5x+ 5.3 und  R*=0.704 Gl. 6.2

e Auslagerung bei 135°C und 150°C

Abb. 6.2 und 6.3 zeigen das Abbauverhalten fir unterschiedliche Konzentrationen von
Irganox 1010 bei 135°C und 150°C. Nach 10 Tagen zeigt die Kurve einen relativ steilen Verlauf
im Vergleich mit 90 Tagen. Die Proben nach 90 Tagen zeigen eine ziemlich flache Kurve.
Weiters ist in den beiden Abbildungen zu sehen, dass bereits nach 10 Tagen das PP mit 0.4%

Irganox immer noch geschitzt ist, aber nach 90 Tagen hat sich das Additiv groRteils abgebaut.

135°C

y =53.747x+7.0531

=

E

T 15

=

= y=13.902x+12/418

© 10 R® =0.9066
5
0
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045

Konzentration [%]
Nach 10 Tagen Nach 90 Tagen s

Abb. 6.2: Abbauverhalten fiir verschiedene Konzentrationen von Irganox 1010 bei 135°C

y = 53.8x + 7.05 und  R*=0.9917 Gl. 6.3
Nach 90 Tagen y=139x+12.4 und  R?=0.9066 Gl. 6.4
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150°C
40
y/= 70.037x + 6.4565 e
c 30 R?=0.9939
£
g 20 v = 0.407x + 12.149
i o P R2 = 0,657 P
o 10
0
0 005 01 015 02 025 03 035 04 045
Konzentration [%)]
Nach 10 Tagen Nach 90 Tagen s

Abb. 6.3: Abbauverhalten fir verschiedene Konzentrationen von Irganox 1010 bei 150°C

y = 70.04x + 6.46 und R?=0.9939 Gl. 6.5
Nach 90 Tagen y =041x + 12.2 und R?=0.657 Gl. 6.6

> Tinuvin 770

In Abb. 6.4. ist bei 120°C der Einfluss der Zeit deutlich zu sehen und die beiden Kurven laufen
so wie gut parallel ab. Abb. 6.4, 6.5 und 6.6 zeigen, dass der Tinuvingehalt die Standzeit im
Ofen nicht beeinflusst. Das Verhalten bei 135°C fir die Probe T413590 ist allerdings nicht
erklarbar. In Abb. 6.6 bei 150°C ist kein Stabilisator mehr vorhanden, unabhangig von der
Auslagerungszeit. Daraus lasst sich schlieBen, dass die Temperatur der entscheidende Faktor

ist. Allgemein gesagt, hat Tinuvin 770 keinen Einfluss auf den thermo-oxidativen Abbau.

120°C

30

y=5.6651x+7.9514
R?=0.2381

10 L_/(—/J

®

OIT-Zeit [min]
=
52

5 *®
y =10.279x+2.4988
L R?=0.7519
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Konzentration [26]
Nach 10 Tagen Nach 90 Tagen s

Abb. 6.4: Abbauverhalten fiir verschiedene Konzentrationen von Tinuvin 770 bei 120°C

y =5.67x+7.95 und R?=0.2381 Gl. 6.7
Nach 90 Tagen y =10.27x + 6.46 und  R?*=0.7519 Gl. 6.8
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135°C
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Abb. 6.5: Abbauverhalten fiir verschiedene Konzentrationen von Tinuvin 770 bei 135°C

y =1739x +12.36 und R?=0.9165 Gl. 6.10
Nach 90 Tagen y = 6.85x + 5.68 und R?>=0.8179 Gl. 6.9
150°C
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Abb. 6.6: Abbauverhalten fiir verschiedene Konzentrationen von Tinuvin 770 bei 150°C

y =—-1.02x + 10.64 und R?’=0.4214 Gl. 6.11
Nach 90 Tagen y=0.71x+11.01 und R? = 0.0405 Gl. 6.12
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Mittels TGA wird direkt der Abbau des Materials bzw. der Masseverlust in Abhangigkeit von
Zeit und Temperatur unter Luftatmosphare untersucht. Betrachtet man die Ergebnisse, wo
Irganox 1010 addiert wurde, ist es ersichtlich, dass es je nach Konzentration des Additives bei
steigender Temperatur und Ofenlagerung, zur Reduktion der Abbautemperatur gekommen
ist. Wie zu erwarten war, hat sich die Kurve Richtung friiheren Abbau verschoben. Hingegen
wie zu erwarten war, zeigte Tinuvin keinen Einfluss auf die Abbautemperatur bzw. konnte

den thermo-oxidativen Abbau im Warmeschrank nicht verhindert werden.

Die DSC-Messungen zeigten, dass bei 120°C kaum Anderungen zu sehen waren. Die weiteren
Ergebnisse mittels DSC zeigen bei 135°C und 150°C einen deutlichen Abbau. Mittels DSC
wurde gezeigt, dass bei Tinuvin erst nach 10 Tagen bei 135°C und 150°C Abbau stattfindet. In

[54] sind dhnliche Ergebnisse zu sehen.

Mittels Zugversuch wurde der Einfluss von Irganox 1010 und Tinuvin 770, sowie das Verhaltnis
in welchem diese Additive eingesetzt wurden, auf die mechanischen Eigenschaften von PP
wahrend der Alterung Uberprift. In dieser Arbeit wurde durch die thermo-oxidative
Beanspruchung ein Verlust der Duktilitdat in PP nachgewiesen. In Abb. 6.7 ist der Verlauf des
Zugversuchs und die Dehnungsabnahme von PP wahrend der Alterung mit 0.4% Irganox 1010

zu sehen.

40

w
L9

8

N
(4]

. 0.4 wt.% Irganox 1010 O Tag

Spannung [MPa]
3

w0

. 0.4 wt.% Irganox 1010 10 Ta-;e

o
Y

0.4 wt.% Irganox 1010 20 Tad

m

w0
T

@ 0.4 wt% Irganox 1010 30 Tage

o 100 200 300 400 500 600
Dehnung [%]

Abb. 6.7: Verlauf des Zugversuchs von PP wahrend der Alterung
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Zusammenfassend kann gesagt werden, wie in der Tabelle 6.1, 6.2 und Abb. 6.8 zu sehen sind,
dass die Mittewerte mit héherem Stabilisatorgehalt im Vergleich mit 0.05% leicht ansteigen,
wobei allerdings eine relativ groRe Standardabweichung zu beobachten ist. (siehe Ergebnisse

in Kapitel 5.5).

Tabelle 6.1: Mechanische Eigenschaften vom PP in Abhangigkeit von Irganoxgehalt

40.07 +0.42 501.82 £41.36 1165.74 +31.71
11 38.33+0.77 542.21 + 59.95 1131.09 +44.73
14 39.66 + 0.26 581.01+72.44 1142.36 + 37.17

Tabelle 6.2: Mechanische Eigenschaften vom PP in Abhangigkeit von Tinuvingehalt

39.7£0.41 415.8 + 163.57 1129.94 + 34.98
T1 39.75+£0.53 644.37 +113.1 1117.2 £ 56.59
T4 39.01£0.74 574.34 + 163.57 1056.9 £ 35.42
Deh
o ==
1200 1200 1200 - 1200
1000 - - 1000 1000 4 L 1000
% 800-_ -‘500 % °\E 800 4 - 800 g
E 600 o - 600 % g 600 - -[ - 600 §
[ = > % [e}
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0 - - T 0 0 -0
105 " 14 T05 ™ T4

Abb. 6.8: Vergleich der Dehnung und E-Modul von PP in Abhangigkeit von Irganox- und
Tinuvingehalt

Der Einfluss der Auslagerungszeit ist in Abb. 6.9 deutlich zu sehen. Die Proben bereits nach 10
Tagen Auslagerung zeigen schon geringere maximale Dehnung. In [45,87] sind dhnliche

Ergebnisse berichtet worden.
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Abb. 6.9: Vergleich der Dehnung von links) Tinuvin 770 und rechts) Irganox 1010
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Mittels FTIR-Analyse wurde versucht, den Abbau der Stabilisatoren wahrend der Alterung zu
charakterisieren. Hier wurde mittels FTIR der Zuwachs an Carbonylgruppen (C=0),
Peroxidgruppen (0=0) und die (O-H) Gruppen beobachtet. Sowohl bei geringerem
Additivgehalt als auch bei niedriger Temperatur ist es schwierig, die Carbonylgruppen als
Peaks zu bestimmen. Sie werden oft durch Rauschen tGberdeckt. Die IR-Spektren werden im
Anhang 1 dargestellt. Bei Irganox 1010 wurde gezeigt, dass bei 120°C kaum Anderungen zu
sehen waren und kein vollstandiger Abbau stattgefunden hat. Bereits nach 10 Tagen bei
135°C und 150°C hat ein Abbau stattgefunden. Bei Tinuvin 770 ist es bereits nach 10 Tagen

bei 120°C zu einem Abbau gekommen. In [44, 81, 98] sind die dhnlichen Ergebnisse zu sehen.

Mittels FTIR wurde eine Kalibrierkurve erstellt, um die Irganox-Zugaben fiir unbekannten
Proben bei zukiinftigen Projekten bestimmen zu kénnen. Anhand der drei Messpunkte ist kein
funktioneller Zusammenhang erkennbar, hier sind zusatzlich weitere Konzentrationen zu

untersuchen.
Beurteilung der Stabilisatoren

Stabilisatoren, im Allgemeinen Irganox 1010 ein sterisch gehinderte phenolische
Antioxidantien (AO) und Tinuvin Mit sterisch gehinderten Aminen und gehért zur Gruppe der HALS,
werden in Polyolefinen hinzugefiigt, um sie gegen thermo- und photo-oxidativen Abbau zu
schiitzen. Die Analyse des Additivgehaltes in Polyolefincompounds, ist notwendig, um

Veranderungen hinsichtlich des Stabilisierungszustandes zu identifizieren.
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Ein deutlicher Unterschied zwischen Irganox 1010 und Tinuvin 770 ist beim Vergleich der
Ergebnisse zu sehen. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass das Tinuvin 770 als UV-Stabilisator
keinen Einfluss auf den thermo-oxidativen Abbau hat. Aber im Gegensatz dazu sieht man bei
Irganox 1010 in der OIT-Analyse eine deutliche Stabilisierung bei langerer Auslagerungszeit
im Ofen. Eine Kombination von beiden Additiven in Abhangigkeit vom Irganoxgehalt sollte
zeigen, dass mit steigendem Irganoxgehalt eine bessere Stabilisierung bei langerem thermo-
oxidativen Abbau stattfindet. Dies wurde allerdings nicht nachgewiesen. Obwohl laut OIT die
0.4% Irganox-Zugabe eine steigende Stabilisierung bringt, sind nach 10 Tagen im Ofen die

mechanischen Eigenschaften aber nicht ausreichend.

86


https://www.tuwien.at/bibliothek

Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar.

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thele

(]
lio
nowledge

b

i
r

Einfluss von Stabilisatoren auf die mechanischen und thermischen 2020
Eigenschaften des Polypropylens wahrend der Alterung

(Kapitel)
Schlussfolgerung

Das Ziel dieser Arbeit war es, die Charakterisierung des Abbauverhaltens von Polypropylen

unter Verwendung verschiedener Stabilisatoren zu untersuchen.

PP allein zeigt keine gute Bestandigkeit gegen thermo-oxidativen Abbau. Schon eine geringere
Zugabe an Antioxidanten verstarkt diese Bestandigkeit enorm. Vor allem wird die Bildung von

Carbonyl, bei dem es sich um ein Nebenprodukt der Oxidation handelt, gehindert.

In dieser Arbeit wurde in PP (HC600TF), Irganox 1010 und Tinuvin 770 beigemischt, um die
Einflisse der beiden Stabilisatoren auf die thermischen und mechanischen Eigenschaften von
PP zu charakterisieren. Zusatzlich wurden die Proben im Warmeschrank gealtert. Hier war das
Ziel, anhand von Laborversuchen durch Veranderung einzelner Parameter (z.B. Temperatur)

moglichst geringe Additivmengen in einem Bauteil zu verwenden.
In dieser Arbeit sind die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst:

Die kinstliche thermischen Alterung des stabilisierten PP manifestierte sich hauptsachlich in

einer intensiven Vergilbung bei zunehmender Lagerungsdauer.

Die OIT-Messung ist eine gute Methode, um den Stabilisatorverbrauchszeit zu bestimmen.
Fiir Irganox 1010 zeigte die OIT bei steigender Konzentration der Additive eine langere Zeit,
bis die Additive verbraucht sind. Bei 0.4% Irganox-Zugabe zeigt sich auch ein Einfluss der
Auslagerungszeit, indem die OIT-Standzeiten mit zunehmender Auslagerungsdauer im Ofen
abnehmen. Zusatzlich ist der Stabilisatorabbau bei héheren Temperaturen schneller. Weiters
hat Tinuvin 770 bei den untersuchten Temperaturen keinen Einfluss auf die

Stabilisatorverbrauchszeit.

Mittels TGA wurde To7% flr die Proben bestimmt und es wurde festgestellt, dass die Proben

mit steigender Auslagerungsdauer eine frilhere Abbautemperatur besitzen.
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Mittels DSC-Messungen kdnnen bei 120°C kaum Anderungen festgestellt werden. Jedoch
findet der Abbau bei 135°C und 150°C schon nach 10 Tagen statt, das Kristallisationsverhalten

andert sich signifikant.

Mittels Zugversuche kann festgestellt werden, dass bei Zugabe von Irganox 1010 die
maximale Zugspannung nahezu konstant bleibt und die Dehnungen bereits nach 10 Tagen bei
120°C deutlich abnehmen. Diese Versprodung fiihrt auch zu einer signifikanten Erhéhung des

E-Moduls.

Mit der FTIR Spektroskopie lassen sich die Bindungen sehr gut beobachten. Mit
fortschreitender Auslagerungszeit nimmt der gemessene Stabilisatorgehalt linear ab. Jedoch
Uberlagert sich mit zunehmender Oxidation die Bander des Carbonyls mit dem Band des

Irganox 1010 und des Tinuvin 770.

Die gewahlten Temperaturen (120°C, 135°C und 150°C) sind fir das PP zu hoch, um den
graduellen Abbau der Additive genau zu beobachten. Weiters sind die gewahlten
Addivgehalte zu gering, um das PP gegen thermo-oxidativen Abbau effektiv zu schiitzen. Es
wurde festgestellt, dass bis zu 10 Tagen das PP mit 0.4% Irganox immer noch geschiitzt ist,

jedoch nach 90 Tagen hat sich das Additiv fast vollstandig abgebaut.

Diese Arbeit stellt den Grundstein zu weiteren Forschungsaktivitaten des Stabilitdtsverhaltens
von PP mit den Additiven Irganox 1010 und Tinuvin 770 dar. Zukiinftige Forschungsarbeiten
kdnnten zum Beispiel die Lebensdauer von PP mittels Arrhenius-Gleichung abschadtzen und

diese mittels Langzeitversuchen validieren.
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An.2.Abb.18: Balkendiagramm von Zugversuche fiir 0.4% Tinuvin 770
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An.4.Abb.2: Darstellung einer TGA-Kurve fiir 0.4% Tinuvin 770
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An.4.Abb.3: Darstellung einer TGA-Kurve fiir 0.1% 1 : 1 Verhaltnis von Irganox1010 : Tinuvin 770
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An.4.Abb.4: Darstellung einer TGA-Kurve fiir 0.1% 2 : 1 Verhaltnis von Irganox1010 : Tinuvin 770
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