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Nach der grundlegenden Arbeit von W. K. Wilson und B. W. Forshee aus
dem Jahre 1959 ,,Preservation of Documents by Lamination* (NBS Monograph
5) ist unseres Wissens iber den Gebrauch von Celluloseacetat zum Einsiegeln
von Archivmaterial keine chemisch orientierte Arbeit mehr erschienen. Die
Verwendung von Polyethylenfolien zur Laminierung ist jiingeren Datums als
die von Celluloseacetat. N. G. Belen’kaya und T. N. Strel’tsowa haben in threr
Arbeit ,,Restoration and Preservation of Books and Documents by Thermopla-
stic Film Coating™ aus dem Jahre 1959 vorwiegend die Verinderungen der
Festigkeitseigenschaften, z.B. der Falzzahl, von Polyethylen-Laminatfolien bei
der kunstlichen Alterung verfolgt, aber auch Angaben iiber den pH-Wert
wifiriger Extrakte des Polyethylen-Films gemacht. Die Abbauerscheinungen an
Polyethylen sind zwar Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen, jedoch
beziehen sich diese Studien im wesentlichen auf kompaktes Material. Ohne
genaue Kenntnis des Alterungsverhaltens von Polyethylenfolien werden seit
lingerer Zeit diese Folien zur Massenrestaurierung von Archivmaterial verwen-
det. Sicherlich konnen wir bei Priifung weniger Polyethylenfolien nicht den
Anspruch erheben, erschopfend Auskunft zu geben tiber die Alterungserschei-
nungen derartiger Folien. Wir haben uns drei Modellfolien aus Hochdruckpo-
lyethylen (Low Density Poly Ethylen) herstellen lassen, eine unstabilisierte und
zwei mit Irgastab 2002 bzw. Irganox 1010 stabilisierte Folien. Beim Cellulose-
acetat wurde neben den bereits erwihnten zwei handelstiblichen, weichgemach-
ten Cellulose-2,4-acetatfolien eine selbst gefertigte Folie eingesetzt, die aus
kiuflichem, weichmacherfreiem Acetatrohstoff hergestellt wurde. Die Versu-
che mit dieser Folie mufiten allerdings eingestellt werden, da sich herausstellte,
daf eine weichmacherfreie Celluloseacetatfolie erst bei ca. 220°C siegelfahig ist.
Bei dieser hohen Siegeltemperatur trat eine starke Vergilbung der Versuchspa-
piere ein.

Zunichst soll iiber die Polyethylenfolien berichtet werden.

2.1 Polyethylenfolien

Polyethylen ist im strengen Sinn kein einheitliches Material, sondern ein
Gemisch von Makromolekiilen unterschiedlicher Kettenlinge. Die einzelnen
Ketten konnen ihrerseits eine gewisse Verzweigung aufweisen. Beim Hoch-
druckpolyethylen, wie es von uns verwendet wurde, ist die Verzweigung stirker
ausgeprigt als beim Niederdruckpolyethylen. Die Dichte des von uns eingesetz-
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ten Materialtyps betrigt nach Angaben des Herstellers 0,917-0,919 g/cm’. Das
verwendete Polyethylen hat einen Schmelzindex von 1,3 bis 1,8 g/10 min, das
heiflt: 1,3 bis 1,8 g Polyethylen werden bei 190°C und einer Kraft von 2,16 kp
(= 21,19 N) in 10 Minuten durch eine genau definierte Diise gedriickt. Diese
beiden Eigenschaften — Dichte und Schmelzindex — kann man der Typeniiber-
sicht bei Polyethylenen gewohnlich entnehmen. Samtliche anderen Kennzif-
fern, von denen in der Folge die Rede ist, haben wir selbst bestimmt.

2.1.1 Thermischer Abban von Polyethylen

Es ist seit einiger Zeit bekannt, wie sich Polyethylen beim thermischen Abbau
verhilt. Das folgende Reaktionsschema gibt einen Uberblick. Zunichst
entstehen Radikale. Die Radikalbildung erfolgt an einem tertidren C-Atom
leichter als einem sekundiren bzw. primiren C-Atom. In der Folge eines
Oxidationsprozesses entstehen Hydroperoxide bzw. Peroxide.

Reaktionsschema fir den thermischen Abbau
von  Polyethylen (pach Rideal und Padget)
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Abbildung 1. Reaktionsschema fiir den thermischen Abbau von Polyethylen
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Die Peroxide bzw. deren Zerfallsprodukte fithren die Kettenoxidation fort.
Es werden laufend neue Radikale gebildet, die wiederum der Oxidation
zuginglich sind. Die Kettenoxidation, wie sie in der folgenden Ubersicht
dargestellt ist, beinhaltet auch Abbruchreaktionen. Bei diesen Abbruchreaktio-
nen und bei der 3-Spaltung eines RO" -Radikals entstehen stabile Produkte, z. B.

Carbonylverbindungen und verzweigte Ketten.

Kettenoxidation von PE

Aus{Gsung
RH —————— R+ H*
RH+0——R' + O0H
ROOH ——— RO'+OH
bt B
Fortpflanzung 0 0

R +0———ROO'

ROO'+ RH——>RO0H + R’
RO' + RH——ROH +R’
OH + RH———HO +R’

Abbruchreaktionen, die zu stabilen Produkten fiihren
R +R —
ROO'+ R——
ROO" +ROO——

RO" *R—

Radikaleinfang durch Antioxidantien
ROO'+ HA——+ROOH + A" A'istein
RO® *+HA—*ROH +A"  stfabiles
OH  + HA—HO +A"  Radikal

Peroxidzersetzung durch Antioxidantien
ROOH + PZ— slabile Produkte

Abbildung 2: Kettenoxidation
von Polyethylen

Um den Kettenabbau zu verhindern, miissen die gebildeten Radikale mit
Hilfe von Stabilisatoren oder Antioxidantien aus der Reaktionskette herausge-
nommen bzw. die gebildeten Peroxide fiir die Kettenfortpflanzung unwirksam

gemacht werden.

Aus der Betrachtung dieser Schemata ergeben sich die fiir die Verfolgung von
Alterungsprozessen an Polyethylen geeigneten sinnvollen Priifungen:
1. Das mittlere Molekulargewicht verindert sich wahrend der thermischen

Alterung und kann verfolgt werden.
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2. Die wihrend der Alterungen eintretenden Verinderungen wie Bildung von
Carbonylverbindungen und Kettenverzweigungen konnen verfolgt werden.

3. Der Stabilisator in einer Polyethylenfolie wird wihrend der Alterung
allmihlich verbraucht. Seine Konzentration kann analytisch bestimmt
werden.

2.1.2 Bestimmung der Stabilisatoren

Neben der undotierten Polyethylenfolie wurden Folien, die mit Irganox 1010
bzw. Irgastab 2002 stabilisiert waren, untersucht.
Diese Stabilisatoren haben folgende Strukturformeln:

¢ CH
1 H
HO- —EHZ—CH—’Q—O—CH;L;—CH;U—g— CH-CHy OH

2

0 CH, P

JRGANOX 1010 L © Pentaerythrityl-tetrakis

)@X 1343 5-di-tert. butyl~4~hy-
1

oH droxypheny! )-propionat]

9
HO CHAP-OCH, | Ni™ 2HO

JRGASTAB 2002
Nickeikomplex des 35-Di=fert. butyl-4-hydroxy-

benzylphosphonsduremonoethylesters

Das wirksame Strukturelement in beiden Stabilisatoren ist die 3,5-di-tert.bu-
tyl-4-hydroxyphenyl-Gruppe. Jede dieser Gruppen kann 2 Peroxidradikale
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unwirksam machen und iiber ein Phenoxiradikal in die Cyclohexadienonstruk-
tur tibergehen, wie aus der folgenden Gleichung hervorgeht:

Wirkungsweise von JRGANOX 1010 und JRGASTAB 2002
OH ﬂ

2 ROO" + ——— ROOH + ﬁ

O00R

JRGASTAB wirkt aullerdem als Quencher (eine Klasse
der Lichtschutzmittel )

2.1.2.1 Irgastab

Der Nickelkomplex Irgastab 2002 wirkt auflerdem als Quencher. Ein
Quencher ist ein Lichtschutzmittel. Er desaktiviert photoangeregte Zustinde
von Chromophoren, bevor diese in den Autoxidationsprozefl des Polymeren
eingreifen konnen.

Da sich das Nickelsalz nicht vollstandig aus dem Polymeren extrahieren laflt,
mufite zu seiner Bestimmung der Umweg tiber die Ermittlung des Nickelgehal-
tes gewahlt werden.

Irgastab wurde nach einer nassen Veraschung der Polyethylenprobe mit
Salpetersaure im Teflonautoklaven mit Hilfe der Atomabsorptionsspektrome-
trie bestimmt.
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Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Atom-Absorptions-Spektrophotometers
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Bild 3 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Atomabsorptionsspektrophoto-
meters. In einer Luft-Acetylen-Flamme des Brenners entsteht aus der angesaug-
ten Ni-haltigen Analysenlosung eine Atomwolke, die entsprechend ihrer
Konzentration aus dem Licht der elementspezifischen Hohlkathodenlampe
Energie absorbiert. Fiir die Ni-Bestimmung arbeitet man bei einer Wellenlange
von 232 nm. Der Detektor - ein Photomultiplier — mifit die Energie dieser vom
Monochromator selektierten Resonanzlinie. Die Schwichung des Hohlkatho-
denlichtes durch die Atomwolke wird nach geeigneter Verstirkung registriert.

In der folgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Irgastabbestimmung
zusammengestellt. Diese Ergebnisse erlauben, da der Anteil der wirksamen
Komponente bei diesem Analysenverfahren nicht festgestellt werden kann, nur
eine Aussage lber die Fluchtigkeit von Irgastab und allenfalls iiber seine
Wirkung als Lichtschutzmittel.

Tabelle 1
Alterungs- Alterungsdauer Irgastab-Gehalt
bedingungen in Tagen in %
Material im
Anlieferungs- - 0,20
zustand
geschweiflt - 0,21
50 °C 3 0,21
9 0,21
27 0,22
81 0,21
700C 3 0,21
9 0,21
27 0,21
81 0,22
90 °C 1 0,20
3 0,20
9 0,21
27 0,20
81 0,18
700C 3 0,20
75%r. F. 9 0,20
27 0,19
81 0,16

2.1.2.2 Irganox

Im Fall von Irganox konnte der Stabilisator mit Methylenchlorid aus der
PE-Folie extrahiert und anschliefend liquidchromatographisch bestimmt
werden.
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Bild 4 zeigt den schematischen Aufbau eines Gerites fir die Hochdruckfliis-
sigkeitschromatographie (HPLC). Bei diesem Analysenverfahren wird die
Probe auf eine Siule, z.B. mit einem speziellen Kieselgel gefiillt, gegeben und
unter Anwendung eines Lsungsmittels mit hohem Druck transportiert. Dabei
tritt eine Trennung von Substanzgemischen ein. Unter Benutzung von
Eichstandards ist eine quantitative Bestimmung der Einzelkomponenten

moglich.

Reservoir Pumpe Trennsdule

Probenaufgabe Detektor

Rechner

Registrierung
Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer HPLC-Apparatur

Eine solche Eichung verdeutlicht die folgende Abbildung, die eine Schreiber-
aufzeichnung bei der HPLC-Bestimmung von Irganox 1010 in Polyethylen
darstellt. Da die Fliche unter dem Eichpeak einer bekannten Konzentration
entspricht, kann auch fiir die Komponente in der Probe bei der gleichen
Retentionszeit die Konzentration berechnet werden.

Eichung Probe Probe

_J B

Abbildung 5: Schreiberaufzeichnung bei der Bestimmung von Irganox 1010

Die Ergebnisse einer Irganoxbestimmung in der bei 70°C gealterten
Polyethylenfolie sind der folgenden Tabelle 2 zu entnehmen. Bei den
thermischen Alterungen tritt neben Irganox ein zweiter Peak in Erscheinung.
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Bei der Feuchtalterung treten sogar noch mehr Komponenten auf. Mit
zunehmender Alterungszeit nimmt die Konzentration des aktiven Stabilisators
in der Folie ab.

Tabelle 2
Alterungsdauer Gehalt an Irganox in % Gehalt an trganox und seinem
in Tagen bezogen auf Irganox- Umwandlungsprodukt in %
Standard
Anlieferungs- 0,068 0,089
zustand
3 0,055 0,078
9 0,045 0,065
27 0,036 0,083
81 0,029 0,051

Die Ergebnisse der Irgastab- und Irganoxbestimmung lassen sich wie folgt
interpretieren:

Irgastab 2002 schwitzt lediglich bei der Feuchtalterung 70°C/75% r.F. aus,
wihrend seine Fluchtigkeit unter den Bedingungen der 50°C-, 70°C- und
90°C-Alterungen nicht mefibar ist.

Irganox wandelt sich bereits in der Folie im Anlieferungszustand um, die im
Dunkeln aufbewahrt wurde. Der Rezepturwert wird nicht mehr erreicht. Der
Gehalt an aktivem Irganox nimmt im Ablauf der 70°C-Alterungen laufend ab.
Die Ermittlung des Irgastabgehaltes aus der Nickelbestimmung erlaubt nur
bedingt Aussagen iiber den wirksamen Anteil von Irgastab 2002 im Polyethylen.

2.1.3 Bestimmung des Carbonylgehaltes

Wie in Abschnitt 2.1.1 gezeigt, entstehen im Verlauf der Autoxidation von
Polyethylen u.a. Carbonylverbindungen. Der CO-Gehalt eines PE ist daher ein
Maf fiir den Fortschritt des Kettenabbaus.

Die Bestimmung des CO-Gehaltes erfolgt IR-spektrometrisch durch Aus-
wertung der Bande bei 1715 bis 1720 cm™".

In Bild 6 wird das IR-Spektrum einer undotierten Folie aus Polyethylen
gezeigt. Die Foliendicke ist 60 um. Gewdhnlich untersucht man ca. 300 um
dicke Prefilinge. Bei dieser Dicke und bei fortgeschrittener Alterung trite die
genannte und hier eingezeichnete Bande in Erscheinung.
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Abbildung 6: IR-Spektrum einer undotierten Polyethylenfolie (60 um)

Zur Auswertung bedient man sich einer Eichkurve, aufgenommen mit
PE-Proben bekannten CO-Gehaltes oder entsprechend konzentrierten Vermi-
schungen eines geeigneten Ketons mit PE-Pulver minimalen CO-Gehaltes. Die
Auswertung der Spektren erfolgt nach dem Grundlinienverfahren. Eine

typische Eichkurve zeigt Bild 7.
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Abbildung 7: Eichkurve
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0 1'0 20 il Carbonylgehaltes von
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Bestimmt wird die optische Dichte, d.h. der Quotient aus Extinktion und
Probendicke.

In den folgenden Abbildungen wird die Anderung der optischen Dichte von
Polyethylen wihrend der Alterung bei 70°C bei der oben genannten Wellenzahl
in Abhingigkeit von der Alterungsdauer dargestellt. Im undotierten Polyethy-
len nimmt diese Kenngrofle nach einer Induktionsperiode stark zu, wihrend bei



136 W. Griebenow/B. Werthmann/A. Kallmann

den stabilisierten Folien keine derartigen Effekte zu beobachten sind. Mit
anderen Worten: bei den stabilisierten Folien verandert sich der Carbonylgehalt
im Beobachtungszeitraum nur geringfiigig. Mit Hilfe der Eichkurve kann die
optische Dichte direkt in % CO ausgedriickt werden.

A -dé (optische Dichte}
PE-Folie undotiert

15

[ o

s Abbildung 8: Anderung
der optischen Dichte von
undotiertem Polyethylen
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10 50 100 Tage ot 70°C

A di(optische Dichte)

PE-Folie stabilisiert
10 mit Irgastab

!

PE-Folie stabilistert

mit frganox
05 Abbildung 9: Anderung der optischen
| , | | Dichte von stabilisierten Polyethylenen
— - .
0 2 50 80  100Toge ¢ wihrend der Alterung bei 70 °C

2.1.4 Verinderungen im Molekulargewicht

Die beste Methode zur Verfolgung des Kettenabbaus in Polyethylen ist die
Gelpermeationschromatographie.
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Im folgenden Blockdiagramm sind die wichtigsten Elemente der Apparatur
verzeichnet.
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Abbildung 10: GPC 200 Block-Diagramm

Zur Trennung der Polymermolekiile in einer Probenlosung wird eine
Siulenkombination mit verschiedenporigen Trigerharzen benutzt. Mittels einer
Pumpe wird gleichmifig temperiertes Trichlorbenzol auf die Saulen gedriickt.
Die grofien Molekiile werden auf den Trennsaulen nicht oder kaum zuriickge-
halten, d.h. sie werden zuerst eluiert. Erst dann folgen die kleineren und
kleinsten Molekiile. Diese dringen teilweise in die Poren des Trigerharzes ein.
Dabei bildet sich ein Gleichgewichtszustand zwischen den Molekiilen in der
Lésung und im Gel heraus. Die kleinsten Molekiile, denen die meisten Poren
offenstanden, bleiben hinter den grofleren zuriick. Am Saulenausgang zeigt ein
Refraktionsindex-Detektor die Passage der Molekiile an. Die Anderung des
Refraktionsindex in Abhingigkeit von den Elutionsvolumina wird von einem
Schreiber registriert.

Bild 11 zeigt die Molgewichtsverteilungskurve (Elutionskurve) von Poly-
ethylen. Die Hohe eines Peaksegmentes ist proportional der Menge einer
PE-Fraktion mit bestimmtem Molekulargewicht.

Diese Verteilungskurve kann nur mit Hilfe einer Eichkurve ausgewertet
werden. Stehen PE-Standards mit definiertem Molekulargewicht nicht zur
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Abbildung 11: Molgewichtsverteilungskurve

Vertiigung, verwendet man zur Aufstellung der Eichkurve Polystyrolstandards

sehr enger Molekulargewichtsverteilung.
Eine solche Eichkurve ist in Bild 12 dargestellt.
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Abbildung 12: GPC-Eichkurve mit Po-
lystyrol-Standards

Sie gibt die Beziehung zwischen Molekulargewicht und Elutionsvolumen

wieder.

Die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmung und der Carbonylge-
haltsbestimmung an Polyethylenfolien, gealtert bei 90°C, sind der folgenden

Tabelle 3 zu entnehmen.



Folien zum Einsiegeln von Archivalien 139

Tabelle 3
1. Undotiertes Polyethylen
Alterungsdauer K/l-w MN MW >c=0
in Tagen ’\_/'_N in %
ungealtert 2,92 - 105 3,83 104 7.6 0
3 2,92 -10° 3,83 10° 7,6 0,002
6 2,81 - 105 3,69 - 10 7,6 0,008
10 2,66 - 10° 3,57 - 10* 7,4 0,076
13 26 -105 0,077
17 1,06 - 10° 1,98 - 104 5,3 0,134
20 1,04 - 10° 1,6 - 104 6.9 0,214
27 3,19 - 10* 47 -103 6.8 0.8
41 2,1 104 3,17 - 103 6,6 >1
50 2,56 - 104 2,83 103 9,0 >1

2. Dotiertes Polyethylen

a) PE mit 0,1 % lrganox
b) PE mit 0,2 % lrgastab

Alterungsdauer My My r/lm

in Tagen My

ungealtert 3,13 - 105 (a) 4,27 - 10* (a) 7.3 (a)
2,98 - 105 (b} 4,18 - 10* (b} 7.1 (b)

90 Tage 3,11 - 10° (a) 4,08 - 10* (a) 7.6 (a})
2,95 - 105 (b) 4,25 - 10% (b) 6,9 (b)

Bei undotiertem Polyethylen nehmen mit steigender Alterungsdauer das
mittlere Molekulargewicht ab, die Uneinheitlichkeit gw und der Carbonylge-
halt zu. My

Bei den beiden stabilisierten Polyethylenen ist nach 90 Tagen keine
wesentliche Anderung des My-Wertes zu verzeichnen.

Die Notwendigkeit der Verwendung stabilisierter Polyethylenfolien zur
Einsiegelung ergibt sich damit eindeutig.

2.1.5 Andere Effekte

2.1.5.1 Verzweigungsgrad

Obwohl das weniger verzweigte Niederdruckpolyethylen (entspricht dem
High Density PE = HDPE) oxidationsbestindiger wire als das verzweigtere
Hochdruckpolyethylen (entspricht dem Low Density PE = LDPE), wird fiir
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Folien fast ausschlieflich Hochdruck-PE verwendet. Wie in dem Reaktions-
schema fir den thermischen Abbau angegeben, beginnt die Oxidation
bevorzugt an den Verzweigungsstellen im Molekiil. Deshalb ist es sinnvoll, zur
Charakterisierung des Ausgangsmaterials und zur Verfolgung der Verinderun-
gen im Verlauf der Alterungen den Verzweigungsgrad zu messen. Der
Verzweigungsgrad wird im einfachsten Fall in Anzahl der CH;-Gruppen pro
1000 C-Atome ausgedriickt. Er wird NMR-spektroskopisch oder IR-spektro-
skopisch ermittelt.

Als Maf fir die Methylgruppenkonzentration wird beider IR-spektroskopi-
schen Methode die 8s-(CH;)-Absorption bei 1378 cm™ verwendet. Da diese
Bande durch benachbarte CH,-Schwingungen tiberlagert wird, missen letztere
mit extrem unverzweigtem HDPE kompensiert werden, um die ungestorte
CHs-Absorption messen zu konnen. Eine geeignete Mefi- und Kompensations-
vorrichtung befindet sich im Bau. Auch hier benétigt man eine Eichkurve, die
unter Verwendung von Standards mit bekanntem CH,-Gehalt aufgestellt wird.
Statt der aufwendigen Kompensation kann zur ungestdrten Auswertung der
CHj;-Bande auch die 2. Ableitung des IR-Spektrums herangezogen werden.

2.1.5.2 Kristallinititsgrad

Fiir die Auswahl von Polyethylenfolien zum Einsiegeln ist u.U. auch die
Kenntnis des Kristallinititsgrades wichtig. Polyethylen besteht bekanntlich aus
kristallinen und amorphen Bereichen. Mit zunehmender Kristallinitdt wird die
Oxidationsgeschwindigkeit von PE verringert. [Im Kristall ist die Rekombina-
tionsrate der Radikale (R* + R’ z.B.) hoher.]

Kristallinititsbestimmungen an Polyolefinen sind u.a. mittels kalorischer
Thermoanalyse moglich. Dabei wird ein registrierendes Differentialkalorimeter
verwendet, das die Schmelzwirme von Polyethylen zu messen erlaubt.
Zwischen Schmelzwirme und Kristallinitit besteht ein linearer Zusammenhang,.
Hohe Kristallinitit bedeutet hohe Steifigkeit, aber geringere optische Klarheit.
Der Kristallinititsgrad ist am grofiten, wenn sich die Kettenmolekiile optimal
nihern kdnnen. Je geringer der Verzweigungsgrad ist, um so leichter ist diese
Parallellagerung der Kettenmolekiile zu erreichen.

2.1.6 Zusammenfassung

Es kann schon beim gegenwirtigen Stand der Untersuchungen gesagt werden,
daf der Stabilisierung der zum Einsiegeln verwendeten Polyethylenfolien
hochste Aufmerksamkeit gewidmet werden mufl. Eine hohe Stabilisatordosis
stellt zwar ein Sicherheitspotential zur Verhinderung des Kettenabbaus dar,
kann aber auch zur unerwiinschten Verfirbung der Folien im Laufe der Zeit
fiihren.
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Bei unserer Feuchtalterung 70°C/75% r.F. waren nach 9 Tagen die Folien
bereits gelb gefarbt, wenn mit Irganox stabilisiert wurde.

Daf es sich um einen Stabilisatoreffekt handelt, geht aus der Extrahierbarkeit
der Gelbfarbung mit Methylenchlorid und der HPLC-Untersuchung der

Losungen hervor.

2.2 Folien aus Cellulose-2,4-acetat

Fir Folien wird hauptsichlich Cellulose-2,4-acetat verwendet. Bei der
Veresterung von Cellulose mit Essigsdure und Acetanhydrid entsteht zunichst
Cellulosetriacetat. Wie aus der Strukturformel ersichtlich ist, sind in der
Cellulose die drei Hydroxylgruppen verestert.

HoooM CHyOH Hooom H o Oa CH,04c K 04
o
VN ANV NNV /O\forc AN\ & [ O\ fodc N\ H
H\H o/ NI _H/H AN o/ AV LR AN o/
CHyOH Hooom CH 0 Chy04c W Oac {oy0he
CELLULOSE CFLLULOSE-TRIACETAT

Durch nachfolgende, gut steuerbare Hydrolyse des Triacetats lassen sich
Celluloseacetate mit geringerem Acetylgehalt, so auch Cellulose-2,4-acetat,
herstellen. Der Essigsiuregehalt des Cellulose-2,4-acetats betragt 54 bis 55 %,
der Schmelzbereich liegt zwischen 235 und 255°C. Dieser Celluloseester ist in
Aceton gut loslich. Es ist tiblich, fiir Folien ein weichgemachtes Celluloseacetat
zu verwenden. Als Weichmacher werden Phthalate und Triphenylphosphat
eingesetzt. Die eine der von uns ausgewihlten kommerziellen CA-Folien
enthilt ein Gemisch aus Dimethyl- und Diethylphthalat, die andere Dimeth-
oxyethylphthalat. In beiden Fillen betragt der Weichmachergehalt ca. 20%.

WEICHMACHER FUR CELLULOSEACETAT — DIMETHYLPHTHALAT R: CHy=
DIETHYLPHTHALAT R: CHz~CHy~
COoOR DIMETHOXYETHYLPHTHALAT R: CHa—0~CH.— CH.~
COOR 7 22

In der Folie mit Dimethoxyethylphthalat sind auflerdem jeweils 0,1 %
Siliciumdioxid und Alkydharz enthalten. Das Silicilumdioxid dient wahrschein-
lich als Antiblockmittel. Obwohl auch Celluloseacetat thermisch abgebaut
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wird, ist die Verwendung von Stabilisatoren nicht allgemein tblich. Einige
UV-Absorber wie z.B. Derivate von Salicylsdureestern und von 2-Hydroxy-
benzophenon sollen sich bewahrt haben, desgleichen aromatische Amine.

Bei den Alterungen der Folien sind folgende Veranderungen am Material zu
erwarten:
1. Abnahme des Weichmachergehaltes,
2. Abnahme des mittleren Molekulargewichtes,
3. Abnahme des Acetylgruppengehaltes,
4. ggf. Abspaltung von freier Essigsiure.

Diese Effekte wurden verfolgt.

2.2.1 Bestimmung des Weichmachergehaltes

Zur Ermittlung des Weichmachergehaltes wurden die Folienproben erschop-
fend mit Diethylether extrahiert. Nach Abdampfen des Lsungsmittels konnte
der Weichmachergehalt gravimetrisch bestimmt werden. Das folgende Bild
zeigt den bei den einzelnen Alterungen eingetretenen Weichmacherverlust.
Schon bei der Verschweiflung der Folien mit dem Papier tritt ein Weichmacher-
verlust von einigen Prozent ein. Der Nullwert in der graphischen Darstellung
bezieht sich auf eine verschweifite Folie.

i—'/o Weichmacher

° \
" o— . T 50°C
2= T Tl
e cx\\ ~ ~< 707t
o RN \\O\‘\o 90
5 o
s T 110 Abbildung 13: Anderung
F des Weichmachergehaltes
) | | A \ R von CA-Folie wihrend
1 3 g 27 Tage 81 ¢ der Alterungen

2.2.2 Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes

An den weichmacherfreien, also extrahierten CA-Folien wurde das mittlere
Molekulargewicht in Abhingigkeit von Alterungstemperatur und -zeit be-
stimmt. Diese Bestimmung erfolgte iiber die Ermittlung der Grenzviskositits-
zahl [1]. Die viskosimetrischen Messungen wurden mit einem Ubbelohde-Vis-
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kosimeter mit automatischer Mefiwertanzeige durchgefiihrt. Gemessen wurden
jeweils die Durchfluflzeiten von Losungen des Polymeren abgestufter, bekann-
ter Konzentration in Aceton und die Durchflufizeiten des reinen Losungsmit-
tels bei 25°C.

Die folgenden Abbildungen zeigen das Gerit und den schematischen Aufbau
der Mefleinrichtung. Als Durchflufizeit ist das Zeitintervall vom Passieren des
Meniskus bei der oberen und unteren Lichtschranke gemeint.
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= M‘ 0~ .

obere
Lichtschranke

6—
=3IM
5 4
— < "’ (((((((((Hu =
untere Ubbelohde-Viskosimeter
Lichtschranke 1-3 Rohrteile
4 Vorratsgefa®
5 Niveaugefal
6 Ende der Kapillare
7 Kapillare
8 MeRgefa
9 Vorlaufkugel
M, u. M, RingmeRmarken

Abbildungen 14: Aufbau eines Ubblohde-Viskosimeters

Zur Berechnung der Grenzviskosititszahlen werden folgende mathematische

Groflen benotigt:
Die nach Hagenbach korrigierten Durchfluffzeiten von Lésungsmittel und

Losung werden in folgende Formeln eingesetzt:

Spezifische Viskositat n,, = : : % ¢ = DurchfluBzeit der Losung
0
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Relative Viskositit Ml = L to = Durchfluflzeit des Losungs-
¢ mittels (Aceton, 25°C)
Reduzierte Viskositit 1.y = Jp ¢ = Konzentration, g/100 ml Lsg.
c
Inhirente Viskositit m;,;, = m
c

Man trigt entweder die reduzierte oder die inhidrente Viskositdt tiber der
Konzentration auf. Durch Interpolation auf die Konzentration ¢=0 erhilt man
die Grenzviskosititszahl [n].

n
P A 1 Reduzierte Viskositdt fres
1,700+ I (nhérente Viskositdt —/lcﬂ—m
o
1,600— /
1,500~ ./.
1,400 oo i
R ¢
1,300 ' : L 1 Kotz
0 0050 0100 0150 0.200 0250 g/100 mi Losung

Abbildung 15: Bestimmung der Grenzviskosititszahl

Aus dieser Grofle wird nach der Mark-Houwink-Gleichung das mittlere
Molekulargewicht berechnet.

i

MP="%

___“_[___TI_—]_

M =5

Fir o und K findet man in der Literatur verschiedene Werte:
K =025 10"* a = 1,00 Kunststoffe 62, H. 7 (1972) 460;
K=156-10"* a=08 J. Appl. Polym. Sci. 16 (1972) 3375;
K =446 - 10 a=0731 ] Appl. Polym. Sci. 17 (1973) 3717,
18 (1974) 2327.
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Die Verinderung des mittleren Molekulargewichtes einer von uns untersuch-
ten CA-Folie wihrend der verschiedenen Alterungen zeigt das nichste Bild.
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a=1,00
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Abbildung 16: Anderung des Molekulargewichtes von CA wihrend der Alterungen

Bei den 50°- bzw. 70°C-Alterungen verindert sich das Molekulargewicht des
Celluloseacetats nur unwesentlich. Bei den 90°- bzw. 110°C-Alterungen fallt
das Molekulargewicht nach lingeren Alterungszeiten auf ca. 53000 bzw. 51000
ab. Insgesamt sind die Effekte gering.

2.2.3 Bestimmung des Essigsauregehalts und der freien Siure

Der Acetylgruppengehalt wurde an der weichmacherfreien, extrahierten
Folie nach der Vorschrift DIN 53730 durch Verseifung mit 1 N NaOH
bestimmt. Der Essigsiuregehalt blieb bei den einzelnen Alterungstemperaturen
und -zeiten praktisch unveriandert in der Grofenordnung von 53 bis 54,5 %.

Um sicher zu gehen, daf} das eingesiegelte Papier nicht durch einen Gehaltan
freier Siure, die beim Abbau des Celluloseacetats entstanden sein kdnnte,
geschidigt wird, haben wir zusitzlich die Menge der freien Essigsiure in
Anlehnung an die Vorschrift DIN 53729 ermittelt. Der sehr geringe Gehalt an
freier Essigsiure von 0,002% im Anlieferungszustand der Folie stieg bei der
hochsten Alterungstemperatur und der lingsten Alterungszeit lediglich auf
maximal 0,004 %.

Diese Ergebnisse stimmen mit den bei der Bestimmung des mittleren
Molekulargewichts erhaltenen Resultaten iiberein.
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2.2.4 Zusammenfassung

Mit Ausnahme der betrichtlichen Weichmacherverluste wihrend der Alte-
rungen ist das Folienbasismaterial wenig verdndert worden. Cellulose-2,4-
acetat ist nach den vorliegenden Versuchsergebnissen ein relativ alterungsbe-
standiges Material.

2.3 Beurteilungskriterien fiir Papiere

In den meisten Fillen lieflen sich die eingesiegelten Papiere nicht mehr von
den Folien trennen.

Um das Alterungsverhalten der Papiere beurteilen zu kdnnen, mufiten die
Papiere daher auch unlaminiert gealtert werden.
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1000£~ g
800H s0°C
i TS0
6001 \
L \
400~ NI
2000 Ne110°C
-
0 ! } L 1 )
1 3 9 27  81Tage ¢
[n]
1000 Zellstoffpapier
800
) S— — 50°C
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s RN 110 °C Abbildung 17: Anderung der Grenzvis-
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2.3.1 Untersuchungen an unlaminierten Papieren
2.3.1.1 Bestimmung der Grenzviskosititszahlen

An den beiden holzfreien Papieren - dem Hadern- und dem reinen
Zellstoffpapier — wurden die Grenzviskosititszahlen nach dem Merkblatt
IV/50/69 des Vereins der Zellstoff- und Papier-Chemiker und -Ingenieure
bestimmt.

Die Grenzviskosititszahl ist ein Maf fiir den durchschnittlichen Polymerisa-
tionsgrad und somit das mittlere Molekulargewicht von Cellulose.

Fiir das iberwiegend Holzschliff enthaltende Papier kam die Viskositdtsmes-
sung nicht in Betracht, da eine volistindige Auflosung dieses Papiers in
Eisen-Weinsiure-Natrium-Komplex (EWNN) nicht moglich war. Um bei
diesem Material neben den pH-Werten, die wir bei allen drei Papieren bestimmt
haben, eine weitere chemische Kennzah! fiir die Verfolgung der Abbauvorginge
zu erhalten, haben wir in definierten wiflrigen Papierextrakten nach saurer
Hydrolyse den Glucosegehalt bestimmt.

Abb. 17 zeigt die Verinderung der Grenzviskosititszahlen des Hadernpa-
piers wihrend der verschiedenen Alterungen bei 50°, 70°, 90° und 110°C sowie
die entsprechenden Daten fiir das Zellstoffpapier.

Bei beiden Papieren ist eine deutliche Abnahme der Grenzviskositatszahlen
erst bei den Alterungen bei 90°C und 110°C festzustellen.

Gravierende Abbauerscheinungen an den Cellulosekettenmolekiilen treten
demnach erst bei hoheren Temperaturen ein.

2.3.1.2 Korrelation zwischen Viskosititszahlen und
Festigkeitseigenschaften

Die Abnahme der Reifilinge als Funktion der Alterungszeit geht — wie aus den
folgenden graphischen Darstellungen ersichtlich ist (s. S. 148) — parallel zur
Abnahme der Grenzviskosititszahl.

Der gleiche Trend ist beim Weiterreifwiderstand und Falzwiderstand zu
beobachten.

2.3.1.3 pH-Wert-Bestimmungen und Glucosebestimmungen

An den drei Papieren wurden auflerdem die pH-Werte im wifirigen Extrakt
nach DIN 53124 und an der Papieroberfliche nach Zellcheming-Merkblatt
V/17/62 ermittelt. Bei den pH-Werten der wifirigen Extrakte waren bei allen
drei Papieren nach den verschiedenen Alterungen keine signifikanten Anderun-
gen festzustellen.
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Im folgenden Bild sind die Oberflichen-pH-Werte der Versuchsmaterialien
nach der Alterung bei 90°C dargestellt. Lediglich das holzschliffhaltige Papier
zeigt bei grofleren Alterungszeiten einen merklichen Abfall des Oberflichen-

pH-Wertes.
? pH-Wert

1ok T T Zellstottpaprer
60—
5,04 O - ——.

\ Hadernpapier
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Abbildung 19: Anderung des Oberflichen-pH-Wertes der drei Papiere wihrend der

Alterung bei 90 °C

Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit den bei der Glucosebestimmung
in den hydrolysierten, wiffrigen Papierextrakten ermittelten Werten.

Bei der Alterung des holzschliffhaltigen Papiers entstchen offenbar nieder-
molekulare, wasserlosliche Spaltprodukte der Cellulose, die im sauren Medium
unter Hydrolyse Glucose bilden. Der Glucosegehalt, bezogen auf die lutro
Papiereinwaage, ist in der Tabelle 4 wiedergegeben. Er nimmt mit lingeren
Alterungszeiten deutlich zu. Die angegebenen Werte beziehen sich auf das bei

110°C gealterte Papier.
Tabelle 4
Alterungszeit Glucosegehalt in %

[Tage] imhydrolysierten Papierextrakt
bei 110 °C bezogen auf die Papiereinwaage

3 0,29

9 0,50

27 0,94

81 1,58
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2.3.2 Untersuchungen an laminiertem Papier

Nur in Ausnahmefillen war es mdglich, z.B. bei dem eingesiegelten
Hadernpapier die aufgebrachten Polyethylenfolien nach den Alterungen bet
niedrigen Temperaturen wieder abzuziehen und die Papiere separat zu
untersuchen. Viskosimetrische Messungen zeigen, dafl der Abfall der Grenzvis-
kositatszahlen des in stabilisierten PE-Folien eingesiegelten Hadernpapiers
vergleichbar dem des frei gealterten Papiers ist. Dieser Sachverhalt wird in Abb.

20 verdeutlicht.
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Abbildung 20: Anderung der Grenzviskosititszahlen von Hadernpapier wihrend der
Alterung bei 90 °C

Daraus konnte man die Schlufifolgerung ziehen, dafl durch die Siegelfolie
kein ausgeprigter abbauhemmender Schutz fiir das Hadernpapier gewihrleistet
ist, sondern nur eine mechanische Stiitzfunktion erreicht wird.



