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Ein Fisch ...




... eine Fliege ...



.. UNd ein Skarpien: ...




... trafen sich und stritten
dartber, wer von den
dreien wohl am langsten
leben wurde ...




Sie fragten die Eule um
Rat

und well die Frage nicht
einfach zu entscheiden
schien

und well die Eule ein
Hochschulstudium
absolviert hatte,

schlug sie zu deren
Klarung ein







Die Eule besorgte die
, die fur diese
Fragestellung passend
erschien. Fisch, Fliege und
Skorpion wurden in ein
sUndhaft teures
gesteckt

und von der Eule genau
nach Norm wahrend 2

Stunden bei 41,7 - /-
0.2° Cund 50" F
kUnstlich gealt. r -.




Nach der Alterung war der Fisch
offenbar schon einige Zeit tot und bereits
Im Zustand fortgeschrittener Verwesung,
die Fliege war auch tot, sah aber noch
vergleichsweise gut aus und der
Skorpion bewegte sich sogar noch ein
bisschen.







e Die von Objekten der
Kunst und des Kulturguts zielt auf eine
ZU erwartenden
und ihres
primardokumentarischen Wertes




o Qualifizierte, d.h. Uberprufbare,
nachvollzienbare

und zu Erfolgsprognosen in Bezug auf die
zur Erhaltung angewandten Verfahren der
praventiven und kurativen Konservierung
sind daher eine zentrale Aufgabe der
Konservierungswissenschatft.



Komplexe Zusammensetzungyl side*:

komplex zusammengesetzt



e Aus diesem Grund lassen sich die meist

REICH AN

ERFAHRUNG

vorhandenen,
einzelner Komponenten von
Objekten und Konservierungshilfsmitteln
und ganz bestimmten Umgebungs-
bedingungen nicht oder
auf das Gesamtsystem aus
Konservierungsstoff / Objekt /
Objektumgebung



Simulation der Alterung

beschleunigten Alterung (engl.:
accelerated aging)



o Simuliert gealtert werden - stellvertretend
far das eigentlich interessierende System
aus Kunstobjekt und Umgebung — so
genannte Dummies,

also speziell hergestellte Probekorper, die
moglichst genau das Objekt und seine
potentiellen Wechselwirkungen mit der
Umgebung reprasentieren sollen.
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e Art des Polymers
e Struktur des Polymers
o Ausrustung, bes. Stabilisatoren

o Art und Ausmass der bisherigen
Degradation (Oxidationsprodukte, etc.)

e Weltere...




Stoffe verandern sich im Rahmen
chemischer Reaktionen vom so
genannten Eduktzustand zum so
genannten Produktzustand.

Ausgangsstoffe > Endstoffe
Edukte - Produkte

A, +B,> 2AB




-CH,-CHCI-CH,-CHCI-CH,-CHCI-

-CH,-CH CH-CHCI-CH,-CHCI-

-CH,-CH CH-CH CH-CHCI- + HCl



 Komplexe chemische Veranderungen
lassen sich In eine

zerlegen
* wieder am Beispiel PVC:

(http://www.chem.rug.nl/polchem/files/kp/INDEX.HTM)




Chloromethyl Branches

head-to-head

addition
—CHA—CH—CHCl + CHy=CHQ —= —CHZl—CHy—CH—CH—CHy"

[
a

ll,E—Cl—shiﬂ.

— CHO—CHy— CHO—CH-CHy

=
Cl

to fronomer

4 lVC, .
o —CI-Ig(l}I'

a C|H2Q
— CHQ — CH;— CHOI—CH— CEp-CHA -
MB

2.4-Dichloro-n-butyl Branch

Formation through an intramolecular /, 5-hackbiting
mechanism of the ordinary growing chain radical

Cl
|/CI:12 Cl
—CHCl-CHz—C  CHCl 1 5-hackhiting |
—CHC1—CH;—C—CH;—~CHCl - CHy-CHyCl
H Hcm

L [

Cl

CHy—CHCI —CH,—CHCl
|
—CH01—CH2—|C—CH2—CH01—
Cl

BB

. [BoryF.A, Ties GV D, Clern. Ind., 1962 1826-1827]
i [Stame g WH., Jr, Ralprer Bulledin, 4 (1981) 555-362]
i !a- Thiwersity of Grordrgsr Departrvert of Polerer Charvidrye

1.2-Dichloroethy] Branches

headto-head
— CHCI-CH,CHCl++ CHy—CHCl —2808 o 10— (- CH-CH—CHy

2 d

1.2-Cl-shift
i . _ _ _ _
= —CHCI-CH-CHC-CH—CH,A
to m ot er
1.2-Cl-shift
—CHCl - CHy- CH— CHCl—CHy (Y
CHO-CHa O = e
|
CHCI—CHQ—CH—CHQ—(EH‘

ol
EE

Long Chain Branching

H-abstraction from CH, units by a Cl atom or a
macroradical followed by further propagation

Cle + wwwCHC1—CHg—CH Cl e —HO o e CHO 1~ (CH ~CHE oo

VI, et -l
AN

mCHCl—c:—CHmm MCH=CH—(|:»-»~
CH; cl

(%!H ol IA

LCE

" [Hierberg, T, Sorik, EM, Polyrer, 24{1953) 673-69]

Thiuersity of Grovirger Departert of Polgrer Cheridny:




Fur jede einzelne Tellreaktion gilt:
Fur die Reaktion der Edukte zu den Produkten
e Dbestimmt die thermodynamische Stabilitat

der Edukte,
die Reaktion stattfindet

e pestimmt die kinetische Stabilitat der
Edukte, die Reaktion stattfindet




Beschreibung chemischer Reaktionen
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Die meisten Degradationsreaktionen an
Polymeren sind exergonisch.

D.h. die entsprechenden Stoffe sind
metastabil, also nur durch eine

vor der

Reaktion geschutzt.




substrate
ain, ® '

chemical
potential
enerqy




Die Uberwindung des
Aktivierungsenergieberges kann z.B.

e thermisch oder
e lichtinduziert

erfolgen. Im folgenden werden thermische
Reaktionen betrachtet.




Unterschieden werden homogene und
heterogene Reaktionen.

Reaktionen verlaufen innerhalb einer
Phase, z.B. In LOsung.

Reaktionen finden an
Phasengrenzen statt, beispielsweise an der
Phasengrenze zwischen Atmosphare (Gasphase)
und Festkorper, d.h. an der Oberflache von
Festkorpern.




Betrachten wir eine einfache Modellreaktion In
homogener Phase:

A +B,—>2AB

C(AB)

C(A,) oder C(B,)
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Unter deren

versteht man die Konzentrationsanderung der
Tellchen A,, B, oder AB pro Zeiteinheit, also die
Steigung der obigen Kurve. Die
Reaktionsgeschwindigkeit kann also entweder
durch die Abnahme der Eduktkonzentrationen
oder die Zunahme der Produktkonzentration
ausgedruckt werden.

_ Eakt

ViReaktion — K- CA2 ' C82 k = Konst-e RT




Die ISt also
mindestens abhangig von:

1. den beteiligten Eduktkonzentrationen
2. der jewelligen Aktivierungsenergie
3. der Temperatur

_ Eakt

Reaktion — K 'CAZ °CBZ k = Konst-e RT




_ Eakt

Der Faktor [N

gibt denjenigen Bruchteil von Edukttellchen an,
deren Energie bel der Temperatur T grosser oder
gleich der Aktivierungsenergie E_,, Ist

_ Eakt

ViReaktion — K- CA2 ' C82 k = Konst-e RT




Indem im Verlauf der Reaktion eine beteiligte Eduktkonzentration
gegen die Zeit aufgetragen wird, kann experimentell die so
genannte Ordnung bestimmt werden:

Ord- Reaktionsgeschwindigkeit Verlauf im Diagramm
nung abhangig von der Konzentration gegen
beobachteten Konzentration Zeit
0 nicht linear
1 linear logarithmisch
andere anders anders




Die Konzentrationsabhangigkeit wird in der
Realitat experimentell bestimmt, indem man
wahrend der Reaktion laufend eine messbare
Eigenschaft des Materials quantifiziert, die zur
Interessierenden Edukt- oder
Produktkonzentration proportional ist.

solcher Eigenschaften sind:

. die (z.B. Vergilbungen, ,Pink Stain“ bel
| PVC-P, Ausbleichen, etc.)
die (z.B. Mattwerden,

,Verkreidung®, Ausblihungen, Mikrorisse, etc.)
(z.B. Elastizitat,
Bindevermogen, Masshaltigkeit, etc.)



Kriteriu
m

PE, PP

PS

PMMA

PVC

POM

PA

PET

PC

Verspro
-dung

XX

Vergilb
ung

XX

XX

XX

Elastizi-
tatsan-
derung

XX

XX

LOsungs
viskosi-
tat

Gewichts
verlust

XX

Avondet et al. stellten auf folgende makroskopische Auswirkungen der

von Thermoplasten zusammen




Die Wahl der anstatt der Konzentrationen
messenden Monitorparameter ist nicht einfach !

Z.B. zeigten Reillly et al., dass die durch
simulierte Alterung vorhergesagte Lebensdauer
ein und derselben Cellulose-Triacetatfolie je nach
gewahltem Parameter (Zugfestigkeit, Viskositat,
pH-Wert, Schmelzpunkt) zwischen 40 und 1000
Jahren variierte.




Hier am Beispiel einer Kinetik erster Ordnung

Kinetik erster Ordnung Kinetik erster Ordnung

pdukteigenschaft

Edukteigenschaft

Edukteigenschaft

Kinetik erster Ordnung

nszeit

Simulationszeit




Das eben gezeigte Verhalten wurde z.B. fur
die Hydrolyse von PET festgestellt.

Man bestimmte erste Ordnung fur die
abnehmende Konzentration an
verbleibenden Esterbindungen und erste
Ordnung fur die zunehmende Konzentration
an entstehenden Carboxylgruppen.




Time Time

Autorstardant Combination




Die fur viele Degradationsreaktionen relevante thermische
Alterung von Materialien ist mit chemischen Prozessen
verbunden, die durch die erhohte Temperatur beschleunigt

ablaufen.

Wichtige, thermisch kontrollierte Vorgange sind z.B. die Oxidation
und Hydrolyse organischer Polymere.

Entsprechend unterscheidet man:

 Rein thermische (pyrolytische) Alterung
 Thermo-oxidative Alterung
 Thermo-hydrolytische Alterung

e etc.




Vachon et al. zeigten, dass die von Nylon
erfolgt. Vielmehr spielt die Anwesenheit von
die entscheidende Rolle bei der Spaltung der
Amidbindungen.
Neuere Messungen von Auerbach zeigten, dass bei 150-
170°C die Depolymerisation von Nylon rein thermisch erfolgte
und die Anwesenheit von Wasser nicht erforderte. Durch
Extrapolation dieser Daten auf der Basis der Arrhenius-
Gleichung (s.u.) konnte Auerbach zeigen, dass auch bel
Innenraumbedingungen der Wassergehalt der Atmosphare
keinen Einfluss auf die Zersetzung von Nylon hat.




1. Um Degradation simulieren zu kbnnen, muss das
Phanomen mit einer definierten In
Verbindung gebracht werden

2. Um diese Degradationsreaktion zu beobachten, muss

einer an der Reaktion beteiligten
Konzentration, resp. eine damit zusammenhangende
Materialeigenschaft gemessen werden.

3. Maogliche aussere wie Sauerstoff oder
Wasser mussen wahrend der Simulation ausreichend zur
Verfligung stehen.




_ Eakt

eRT

Der Faktor

Im Ausdruck fur die Reaktionsgeschwindigkeit,
zeigt die Moglichkelt, eine chemische Reaktion
durch Erhohen der Temperatur zu beschleunigen.
Welche Beschleunigung erreicht wird, hangt
massgeblich von der Aktivierungsenergie ab.

V :k'(:A2 .CBZ _Eakt

k = Konst-e RT

Reaktion




Beschleunigung der Reaktion bei: E(akt) = 120 kJ/Mol

1000000
100000
10000
1000
100

10

Zeitfaktor

1
60 80 100 120

Simulationstemperatur / °C




Beschleunigung der Reaktion bei: E(akt) = 55 kJ/Mol
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Peterson et al. stellten fest, dass die thermooxidative
Degradation von Poly(styrol), Poly(ethylen) und
Poly(propylen) in Luft oberhalb der Glastemperatur beli
(PP) resp. (PE und PP) liegt.
Diese Werte entsprechen den Aktivierungsenergien fur
die Zersetzung von Peroxiden, weshalb diese Reaktion
als geschwindigkeitsbestimmend angesehen wird.
Unter Ausschluss von Sauerstoff ergeben sich
wesentlich héhere Aktivierungsenergien um 200 kJmol-

fur die thermische Zersetzung.




Die immer wieder zitierte ,Faustregel” aus dem Jahre
1867, dass sich pro 10° TemperaturerhnGhung die
Reaktionsgeschwindigkeit etwa verdopple, gilt nur fur
Aktivierungsenergien um 60 kJ/mol, wie sie fur einfache
Reaktionen in Losung Ublich sind.

Die Regel ist fur die Simulation von Degradations-
erscheinungen an Festkorpern absolut wertlos.




Dies hat eine wichtige Konsequenz:

Gleiche Simulationszeit bedeutet bei unterschiedlichen
Proben und unterschiedlichen Reaktionen, also
unterschiedlichen Aktivierungsenergien einen
unterschiedlichen simulierten Zeitraum !

Viele ,vergleichende kunstliche Alterungen® sind schon
aus diesem Grund wertlos !




Um Degradation simulieren zu kdnnen, muss das Phanomen mit einer definierten
in Verbindung gebracht werden

Um diese Degradationsreaktion zu beobachten, muss einer an

der Reaktion beteiligten Konzentration, resp. eine damit zusammenhangende

Materialeigenschaft gemessen werden.

Mdogliche aussere wie Sauerstoff oder Wasser missen wahrend der
Simulation ausreichend zur Verfligung stehen.
Die der Reaktion muss bekannt sein

oder bestimmt werden und die Arrhenius-Beziehungen
mussen gelten, um den Beschleunigungsfaktor zu
definieren.

erfordern unterschiedliche

Simulationen !




In Realitat verlaufen Degradationsreaktionen in
verschiedenen Phasen, d.h. auch nach unterschiedlichen
Reaktionsmechanismen mit unterschledllchen

Aktivierungsenergien i n\Y
| i ermination

Hopagaﬂon

% Abnehmende
| . Reaktionsgeschwingikeit
- Induktion |

Jart

Sauerstoffaufnahme

g
(@)
£
=
=
)
()
B
c
.0
x
©
&
()
1]
4=
(&)
Q
I

Induktion

Echte
Autokatalytische




Die Annahme eines Phasenmodells hat wichtige
Konsequenzen flr die Simulation der Alterung von
Materialien.

Die bekannten , d.h. die Messung
einer Eigenschaft vor und nach der simulierten Alterung
Ist hOochstens dann sinnvoll, wenn gleichartige
Materialien mit simultan ablaufenden
Degradationsphasen verglichen werden sollten.

Sie sind nicht geeignet, Materialien zu vergleichen, die
sich zum Zeitpunkt der Prufung in unterschiedlichen
Degradationsphasen befinden.




Matenal A

Matenal B
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Soll eine Reaktion durch erh6hte Temperatur
beschleunigt simuliert werden, so ist sicherzustellen,
dass bei der Simulationstemperatur im Vergleich zur
Interessierenden Temperatur

ablauft und nicht zusatzliche Reaktionen zur
Verfugung stehen.

Z. B. konnte Richters zeigen, dass die Degradation von Polypropylen
unterhalb von 40°C wesentlich von der Konzentration an kleinsten
Eisenpartikeln als Verunreinigungen zusammen hangt. Oberhalb von 40°C
Ist der Einfluss der Eisenpartikel wesentlich geringer. Es liegt also ein
Wechsel des Reaktionsmechanismus vor, der zu einem nicht-linearen

Arrhenius-Plot fuhrt.




Keinesfalls darf zwischen interessierender Temperatur

und Simulationstemperatur ein liegen,

da Stoffe in verschiedenen Phasen verschieden

reagieren.

Bei amorphen und teilamorphen Polymeren stellt die
einen solchen

Phasenubergang dar. o

PMMA 105°C
PMMA

h—— PEMA 70 °C

l—— PBMA 20 °C
L

=)

g
B
B
g
=
z
8
3

4 45
Low temperaturas ——»




Viele thermisch ablaufende Degradationsrektionen, z.B.
radikalische Oxidationsreaktionen sind

Das bedeutet, dass es sich um Folgereaktionen handelt.

Sollen solche Reaktionen beschleunigt simuliert werden,
so sind die




Um Degradation simulieren zu kdnnen, muss das Phanomen mit einer definierten

in Verbindung gebracht werden
Um diese Degradationsreaktion zu beobachten, muss einer an der
Reaktion beteiligten Konzentration, resp. eine damit zusammenhangende
Materialeigenschaft gemessen werden.

Mdogliche aussere wie Sauerstoff oder Wasser missen wahrend der
Simulation ausreichend zur Verfligung stehen.
Die der Reaktion muss bekannt sein oder bestimmt werden und die

Arrhenius-Beziehungen mussen gelten, um den Beschleunigungsfaktor zu definieren.
erfordern unterschiedliche Simulationen !

Der beobachteten Reaktion vorgeschaltete
mussen mitsimuliert werden.

beeinflussen den mdglichen Bereich an
Simulationstemperaturen







Ibt kelne

ES g




chemische Reaktionen unter definierten
Bedingungen thermisch zu
beschleunigen und die Resultate
solcher Simulationen unter bestimmten,
ZU Uberprufenden Annahmen auf
Raumtemperatur zu extrapolieren.




das Alterungsphanomen in einen bewiesenen
Zusammenhang mit einer definierten
chemischen Reaktion gebracht werden,

alle Randbedingungen dieser Reaktion genau
untersucht werden,

quantifizierbare Parameter (z.B. die CL
Infolge der radikalischen Oxidation) In
Zusammenhang mit dieser Reaktion gebracht
werden,

INn einem mehrstufigen Verfahren eine fur
Realbedingungen relevante
Simulationsstrategie entwickelt werden.




e Es wird ein Parameter gesucht, der moglicherweise
direkt mit der Reaktionsgeschwindigkeit einer
thermisch kontrollierten Degradationsreaktion
zusammenhangt (z.B. Falzfestigkeit, Gildungsgrad,
PH, Ab- oder Zunahme einer bestimmten Bande im
FTIR-Spektrum, OIT, etc.)

e Dieser Parameter wird vor der Simulation mit
statistisch bekannter Prazision gemessen (d.h.
Bestimmung von Mittelwert und
Standardabweichung).

* Die simulierte Alterung erfolgt fir mehrere
gleichartige Proben bei mindestens drei (besser
deutlich mehr) verschiedenen Temperaturen.




* Nach einer bestimmten Zeit wird der Parameter wieder
mit statistisch gesicherter Prazision fur alle
Simulationstemperaturen gemessen.

* Die ermittelten Differenzen des Parameters werden auf
einer logarithmischen Skala gegen die inversen
Simulationstemperaturen (1/T) aufgetragen (sog.
Arrhenius-Plot).

* Im besten Fall ergibt sich eine Gerade durch die Punkte,
falls die Voraussetzungen fur die Gultigkeit der
Arrheniusgleichung erfillt sind und falls ein Parameter
gewahlt wurde, der mit der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k direkt proportional
zusammenhangt.

« Jedenfalls kann der erwartete Wert des entsprechenden
Parameters bel Raumtemperatur durch Extrapolation der
Geraden auf den Wert 1/293 K-1 direkt bestimmt werden.




1000
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70
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Ofenstandzeit einer Tage
120um starken

Poly(propylen)

Folie a) mit Antioxidans 100
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* Quantifizierbare Monitorparameter
hangen nicht direkt mit einer
Reaktanden- oder Produktkonzentration
einer Degradationsreaktion zusammen

« Aktivierungsenergie ist wahrend des
Reaktionsverlaufs nicht konstant




Die Literatur zeigt, dass es einige Falle gibt, in denen
Simulationen zu wertvollen Erkenntnissen Uber das
Alterungsverhalten von Polymeren gefuhrt haben.

Die Literatur zeigt auch zahlreiche Falle von
Degradationserscheinungen, die (bisher) nicht
beschleunigt simulierbar sind.

(Nicht nur) die konservierungstechnische Literatur zeigt
leider hauptsachlich unsinnige, eher naive
Simulationsversuche.

Dabel gibt es zum Thema seit 1994 eine
Ubersichtspublikation des Getty Conservation Institute:




Feller, Robert L.,

Accelerated Aging — Photochemical and
Thermal Aspects ( = Research In
Conservation Series Vol. 4),

The Getty Conservation Institute, 0.0. 1994
(ISBN 0-89236-125-5)

www.getty.edu/conservation/resources/reports.html



Vor allem aber gibt es heute die Moglichkeilt,
neue Verfahren

der Simulation und kinetischen Modellierung von
Degradationsreaktionen...
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