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Problemstellung

Polymere unterliegen einem Alterungsprozess.
Die Faktoren die zu einer Alterung flhren sind vielfaltig:

- Sauerstoff (Oxidation)

- Temperatur (Kettenspaltung, Depolymerisation)
- Strahlung z.B. UV (Kettenspaltung)

- Wasser (Hydrolyse)

- Mikroorganismen (Kettenabbau)

Um die Alterungsprozesse in Polymeren zu minimieren werden der
Belastung entsprechend folgende Agenzien eingesetzt:

- Antioxidanten
- UV-Absorber
- Biozide



Problemstellung

In der laufenden Untersuchung sollen folgende Problemkreise angegangen
werden:

- Charakterisierung der Alterungsschéaden in Polymeren

- Abschatzung der Lebensdauer von Polymeren

- Bestimmung der Wirksamkeit von Antioxidantien, UV-Absorbern und
Bioziden zur Stabilisierung von Polymeren

Daflir werden die folgende analytischen Methoden eingesetzt und
verglichen:

- MALDI TOF Massenspektrometrie (Matrix Assisted Laser Desorption
lonisation Time of Flight MS)

- CL Chemilumineszenz

- DSC (Differential Scanning Calorimetry)



Experimente

a) Polymethylmethacrylat (PMMA) mit definierter Molmassenverteilung wird
bei 250°C unter Luftatmosphére gealtert.
Nach bestimmten Zeitabstdnden werden Proben entnommen.

b) Polymethylmethacrylat (PMMA) mit definierter Molmassenverteilung wird
unter UV (H-Strahler) in Luftatmosphére gealtert.
Nach bestimmten Zeitabstanden werden Proben entnommen.

Die Alterung des Polymers (PMMA) wird mit den Methoden
MALDI TOF Massenspektrometrie, Chemilumineszenz und DSC
charakterisiert.



Praktische Anwendungen

» Beurteilung der Alterung von Klebefugen in Holzbauelementen

Bad Reichenach, 02.01.2006, copyright Bayrischer Rundfunk

- Bestimmung der Wirksamkeit von UV-Absorbern, Bioziden usw. zum
Schutz von Lacksystemen im Aussenbereich.




Vergleich MALDI - CL - DSC

« MALDI TOF Massenspektrometrie

e CL Chemilumineszenz

» DSC Digital Scanning Calorimetry

35000
— PMMA unbehandelt
30000
25000
2z
@
£ 20000
£
3 15000
2
>
@ 10000
k HIL
ol ) L.,
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
mass (m/z)
PMMA_O_N,
1000 200
180
160
) 100
s 15
2’ <
£E 120 &
a7 3
So 10 100 §
g E 2
S 3 0 g
£ < 5]
5 60
2 18
40
20
0.1 T T +0
1 2 3 4 5 6
Time (h)
DSC-Aufheizkurve von PMMA (unbehandelt)
0.9
08
3 ~_ ]
H —
£ P
5
£
2
5 /
E e
s -
g B I =
E
g ——unbeh. M1
= ——unbeh. M2
——unbeh. Kontrolle M1
unbeh. Kontrolle M2
[
150 200 250 300

Temperatur (°C)



- '
3 B |

n: Funktionsprinzip MALDI TOF MS

Linear
detector
- MALDI TOF Massenspektrum von PMMA
3 ] "I [ 35000
i oo | | — PMMA unbehandett |
I. B 25000 ‘ L,
L". -‘-" g 20000 4
7 Beam g 15000 {
\ A guide wire 3 10000 | H |
' ! Laser 5000 | “ “H
1 Attenuator - Ground o . bl \IJ\IiJ”A J Uh LLL ‘ H “l;n
1 g I’Id 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
mass (m/z)
Variable
Voltage ® .  \ /
grid B Vacuum
"""""" — Pump
Sample

plate




MALDI TOF MS von PMMA
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Thermische Behandlung von PMMA / MALDI

Abnahme der MALDI Signal -Intensitat — A mberarcen
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Thermische Behandlung von PMMA / MALDI

Zeitlicher Verlauf des thermischen Relative Signalintensitat
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Thermische Behandlung von PMMA / MALDI

Zeitlicher Verlauf der Abnahme der mittleren Molmasse von PMMA nach thermischer
Behandlung bei 250°C wéahrend 20h.
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Thermischer Abbau von PMMA:
Seitenkettenelimination
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Thermischer Abbau PMMA:
Kettenabbau endstandig und statistisch

Die Abspaltung von Methylmethacrylat aus endstandigen Vinylidengruppen ab 180°C
fuhrt zu einer Verschiebung der gesamten Molmassenverteilung zu kleineren Massen.
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Thermische Behandlung von PMMA - CL

CL von PMMA unbehandelt unter Stickstoff und Sauerstoff

(Heizrate 0.5°C/min)

Der Zerfall von Hydroperoxid wird der CL-Intensitdtszunahme bei 100°C bis 120°C

zugeschrieben.
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Thermische Behandlung von PMMA - CL

PMMA nach 5h thermischer Alterung bei 250°C unter Luftatmosphéare
CL unter Stickstoff und unter Sauerstoff (Heizrate 0.5°C/min)
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PMMA nach 20h thermischer Alterung bei 250°C unter Luftatmosphare
CL unter Stickstoff und unter Sauerstoff (Heizrate 0.5°C/min)
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Thermische Behandlung PMMA / DSC

DSC von PMMA nach thermischer Alterung bei 250°C wahrend 1, 5, 10 und 20h
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UV Behandlung PMMA / MALDI

Abnahme der MALDI Signal

Intensitat von PMMA Proben
nach Alterung unter UV und

Luftatmosphéare
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UV Behandlung PMMA / MALDI

Zeitlicher Verlauf des Abbaus von Relative Signalintensitat
PMMA unter UV und Luftatmosphare 14000
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UV Behandlung PMMA / MALDI

Zeitlicher Verlauf der Abnahme der mittleren Molmasse von PMMA nach UV Alterung
unter Luftatmosphare

Abnahme der Mittleren Molmasse bei UV-Behandlung
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UV Behandlung PMMA / DSC

DSC von PMMA nach UV Alterung wahrend 30, 60, 120 und 330 min
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UV Behandlung von PMMA - CL

PMMA nach 30h UV Alterung unter Luftatmosphére
CL unter Stickstoff und unter Sauerstoff (Heizrate 0.5°C/min)
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Vorlaufige Folgerungen

MALDI TOF MS:

- Bei der forcierten thermischen Belastung bei 250°C zeigen sich drei
Abbaumuster:
Endgruppenabbau, Seitenkettenelimination, statistischer Kettenabbau zu
kleinen Molekiilen.

- Beim UV Abbau scheint der statistische Kettenabbau zu kleinen Molekilen
zu dominieren.

- Aus dem zeitlichen Verlauf der Intensitaten der MALDI Counts lassen sich
kinetische Daten ableiten.

Chemilumineszenz:

- Oxidative Alterungen (Hydroperoxide) lassen sich im unbehandelten
Polymeren nachweisen.

- Kinetische Daten kdnnen grundséatzlich ermittelt werden.

DSC.:

- Bei der forcierten thermischen Alterung verandern sich die T5 Werte nur
wenig.

- Bei der UV Alterung ist nach einer gewissen Zeit kein Tg Wert bestimmbar.



Weitere Arbeiten

MALDI TOF MS:
- Thermische Alterung bei verschiedenen Temperaturen.
- Erweiterung der kinetischen Daten (Aktivierungsenergien).

- Anwendung zur Prifung von verschiedenen Stabilisatoren.
Chemilumineszenz:
- Isotherme Messungen der thermisch gealterten Proben.

- Bestimmung der kinetischen Daten.

- Anwendung der forcierten Alterung zur Prifung von verschiedenen
Stabilisatoren.



Ich danke Ihnen fur Ihr Interesse

Gerne beantworte ich Ihre Fragen
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