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Kurzfassung

In industriellen Applikationen gewinnen Transportleitungen aus polymeren Materialien stark an
Bedeutung. Vor allem im Bereich der Erdolférderung zeigen Kunststoffrohre Vorteile auf Grund des
Schutzes vor Korrosion und Abrieb, dem glinstigen Verhaltnis von mechanischer Festigkeit zum
Materialgewicht und den geringeren Lebenszykluskosten. Ein wesentlicher Gesichtspunkt bei der
Verwendung von Rohrleitungen aus Polyolefinen in der Erddlindustrie ist die erforderliche
Barrierewirkung gegen die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen. In der vorliegenden
Arbeit werden die Einflussfaktoren auf den Permeationsprozess dieser fllichtigen organischen
Verbindungen untersucht. Dabei zeigt sich, dass die Permeationsgeschwindigkeit sehr stark von der
Struktur und GréRe der permeierenden Substanz, der Konzentration und der Temperatur abhangt.
Uber eine neu entwickelte Messmethode kann die Permeation einzelner Kohlenwasserstoffe in
Gemischen effektiv untersucht werden. Im Vergleich zu herkdmmlichen gravimetrischen Methoden
wird die Permeation der aromatischen und aliphatischen  Substanzen  mittels
gaschromatographischen Methoden bestimmt. Durch den Aufbau eines Permeationspriifstands wird
die Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe und ihre Anreicherung im Wasser gepriift. Uber
diese Permeationsuntersuchungen unter Feldbedingungen kann deutlich eine Uberschreitung der
behordlich festgesetzten Konzentration von Kohlenwasserstoffen in Wasser durch Permeation
festgestellt werden. Fiir einen moglichen Einsatz von Polyethylenrohren in der Erddlindustrie ist
daher eine Modifizierung des Materials notwendig. Uber die Vernetzung des Polymers (mittels
chemischer Vernetzung mit Organosilanen bzw. mit Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen)

kann dabei eine Reduktion der Permeation von linearen Alkanen erreicht werden.



Abstract

The importance of polymeric transportation systems has been steadily increasing over the past years.
Polymer pipes offer distinct advantages over metal transportation lines regarding corrosion and
abrasion resistance, beneficial mechanical strength to weight ratio, and lower life cycle costs. One
particular aspect of polymer pipes in onshore oilfield applications is the requirement of a high
permeation resistance against low-molecular-weight hydrocarbons. The present work reports
experiments on influencing factors on the permeation process of aromatic and aliphatic substances.
The permeation rate mainly depends on the structure and size of the permeant, the concentration of
the substances and the temperature. A new measuring method has been developed to investigate
the permeation of individual hydrocarbons which are components of crude oil. The permeation of
the low-molecular-weight hydrocarbons has been evaluated using conventional testing methods
(gravimetric analyses) and has been compared to a newly developed measuring system using gas
chromatographic detection techniques. Further on, the accumulation of the volatile organic
substances in water has been studied with a developed experimental set-up. Governmental limits
regarding the hydrocarbon concentration in potable water have been exceeded by a greater margin
due to the permeation of the low molecular weight substances. As a consequence, a modification of
the polyolefin is required to use polyethylene pipes in oilfield applications. By means of cross-linking
of the polymeric material (by chemical cross-linking with organosilanes or irradiation with high-
energy electrons) the barrier properties of polyethylene have been increased and a reduction of the

permeation of linear alkanes has been achieved.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Im letzten Jahrhundert gewannen Polymerrohrsysteme weltweit stark an Bedeutung. Rohrsysteme
aus polymeren Materialen werden somit heutzutage nicht nur fiir den Gas- und Wassertransport
genutzt, sondern finden auch in anderen industriellen Applikationen als Transportsysteme fiir
Flissigkeiten Anwendung.! Die wesentlichen Vorteile gegeniiber den gebriuchlichen Stahlrohren
ergeben sich durch den Schutz vor Korrosion und Abniitzung, das glinstige Verhaltnis von
mechanischer Festigkeit zum Materialgewicht sowie den geringeren Lebenszykluskosten.? Ein
GrofRteil der aus Stahl gefertigten Rohrsysteme in der Erddlbranche verursacht hohe Kosten durch

Undichtheiten in Folge von Korrosionsprozessen.>*>

Mit fortschreitender Produktion in Ol- und Gasfeldern steigt die Neigung zu erhdhter Korrosivitit der
Flissigkeiten im Olfeld und das Rohrmaterial wird dadurch geschidigt. Daher spielen
nichtmetallische Rohre eine wichtige Rolle in der Reparatur, der Wiederherstellung und dem
Austausch von korrodierten Rohrleitungen. Bei den geforderten Substanzen handelt es sich
vorwiegend um Erddl bzw. Rohdl, welches als eine Mischung aus Ol, Gasen (CHs, CO, und HS),
Wasser und Sand sowie Injektionswasser geférdert wird. Letzteres wird zur Férderung des Olflusses
sowie zur Abtrennung von Ol und Gestein genutzt. Die korrosiven Eigenschaften dieser Fliissigkeiten,
in Verbindung mit Temperaturen im Einsatzbereich von -40°C bis +130°C, stellen eine wesentliche
Herausforderung an das Material dar. Gefordert sind daher verbesserte Materialkombinationen und
Technologien um diese Anforderungen zu erfiillen und dabei in einem angemessenen Kostenrahmen
zu agieren.® Polymere und Composite zeigen durch die fehlende galvanische Korrosion und die
Unempfindlichkeit gegenliber Materialschadigungen durch H,S, CO, und Wasser deutliche Vorteile
gegeniiber gebrduchliche Materialien.’? Sie sind jedoch nicht immun gegen umweltbedingte

Einflisse.®

Ein wesentlicher Gesichtspunkt in Olfeldanwendungen ist die Notwendigkeit einer Barrierewirkung
der eingesetzten Materialien gegen die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen.”
Gaspermeation kann die Leistung und die Lebensdauer von polymeren Materialien deutlich
beeinflussen. Die Wirkung auf die Alterung des Polymers durch Permeation muss dabei
bericksichtigt werden. Verkompliziert wird die Materialauswahl noch durch die Variation der

Gaspermeation bei unterschiedlichen Driicken und Temperaturen.®



Das besorgniserregende, absichtliche oder versehentliche, Eindringen einer Vielzahl von toxischen
Chemikalien in die Umwelt, ruft mittlerweile ein wachsendes offentliches Bewusstsein dieser
Probleme hervor. Kohlenwasserstoffe als Erddlbestandteile sind ein Beispiel dieser schadlichen
Substanzen, welche regelmaRig in groRen Mengen Uber verschiedene Wege (Produktionsprozesse,
Transport und Lagerung von Erddl) in die Umwelt gelangen. Diese Aktivitdten bergen auch das
unvermeidliche Risiko von unabsichtlichem Ausrinnen der Substanzen, welches nur vermindert aber
nicht vollstandig verhindert werden kann. In den letzten Jahren nahmen Undichtigkeiten von
unterirdischen Kraftstofftanks, vorwiegend an Tankstellen und von Rohrleitungen, ein

besorgniserregendes AusmaR an.’

Es gibt Anzeichen, dass in aquatischen und terrestrischen Umgebungen Mikroorganismen einen
biologischen Abbau verschiedener Abfallstoffe, inklusive Kohlenwasserstoffe aus Erdolprodukten,
bewirken kénnen.'®! Kohlenwasserstoff zersetzende Bakterien sind weitverbreitet im SiiRwasser, im
Meerwasser und in terrestrischer Umgebung.’? Aus den verschiedenen Anteilen des Erdéls sind n-
Alkane mit mittlerer Kettenldnge (Ci0-Cx0) die bevorzugten Fraktionen fir Bakterien und werden am
schnellsten abgebaut.’® Die fliichtigen organischen Substanzen mit kiirzeren Kettenldngen sind
hingegen toxischer.!* Fiir einen mikrobiellen Abbau von Ol sind diverse Voraussetzungen zu erfiillen.
Dazu zahlen eine physiologisch ausgewogene Mineralsalzlosung, die Anwesenheit einer
Stickstoffquelle (wie z.B. Ammonium oder Nitrationen) sowie frei verfigbarer Sauerstoff.’® Der
Abbau der Kohlenwasserstoffe ist jedoch unter natiirlichen Bedingungen nicht sehr effizient. Ein
Grund dafir ist die eher niedrige Temperatur des Grundwassers. Die optimale Temperatur fir die
biologische Degradation von Kohlenwasserstoffen im Boden liegt zwischen 25°C und 35°C, jedoch
weist Grundwasser unter der Erdoberfliche eine Temperatur von etwa 10°C auf. Bei diesen
Bedingungen lauft die Aktivitdt des biologischen Abbaus verzogert ab und die Erd6lprodukte kénnen
noch fir mindestens zwei Jahre (bis hin zu 70 Jahre) im Boden nachgewiesen werden. Es ist
offensichtlich, dass Kohlenwasserstoffe aus Erdolprodukten in keinem angemessenen Zeitrahmen
tber Mikroorganismen natiirlich abgebaut werden kénnen.!® Die Verantwortung besteht daher
darin, ein Eindringen von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen in die Umwelt durch Permeation oder

Uber andere Wege zu verhindern.

Die hervorgerufenen Probleme beim Einsatz von Stahlrohren in der Erd6élbranche sollen durch den
Einsatz von Kunststoffrohren verhindert werden. Ausschlaggebend fiir den Einbau von polymeren

Materialien ist jedoch das Wissen um eine mogliche Permeation von kurzkettigen



Kohlenwasserstoffen durch das Rohrmaterial und deren Einfluss auf die Umwelt. Die vorliegende
Arbeit befasst sich daher mit der Betrachtung und der Untersuchung von Permeationsprozessen von

kurzkettigen Kohlenwasserstoffen durch Polyolefine.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Permeation von aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen durch unterschiedliche Rohrmaterialien untersucht, um die Auswirkung dieser
Migrationsproblematik abschdatzen zu koénnen. Fir diese Betrachtungen werden wesentliche
Einflussparameter auf den Permeationsprozess evaluiert und in Experimenten variiert, um eine

Auswahl von geeigneten Barrierematerialien treffen zu konnen.

Diese Studie beschaftigt sich in weiterer Folge mit der Entwicklung eines geeigneten Messsystems fir
die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen fiir bestehende Transportleitungen von
olhaltigen Flussigkeiten. In der Literatur finden sich vergleichsweise wenige Daten zur Permeation
von Kohlenwasserstoffen und es wird auch keine zufriedenstellende Messmoglichkeit fir

Rohrsysteme in Feldanwendungen geboten.

Des Weiteren wird in dieser Arbeit ein Fokus auf die bestehende Umweltproblematik durch das
Eindringen von Kohlenwasserstoffen in Boden und Grundwasser gelegt. Zur Untersuchung der
Permeation von fllichtigen organischen Substanzen wurde ein Permeationsprifstand entwickelt, um
die Akkumulation der Kohlenwasserstoffe im Grundwasser nachzustellen und hinreichend zu
untersuchen. Unterstiitzt wurden die Permeationsmessungen von Simulationen, die mit Hilfe des
Fraunhofer Institutes fir Verfahrenstechnik und Verpackung (Freising, Deutschland) durchgefiihrt

wurden.

Der letzte Teil der Untersuchungen beschaftigt sich mit der Materialentwicklung von geeigneten
Barrierematerialien gegen die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen. Dabei werden die
chemischen und physikalischen Eigenschaften von Polyolefinen durch Vernetzung verandert, um eine

Permeation der organischen Substanzen zu vermindern.



2 Theoretischer Hintergrund

In diesem Teil der Arbeit soll der theoretische Hintergrund zum Thema Permeation beleuchtet
werden. Es werden auBerdem der Werkstoff Polyethylen und dessen Charakteristika naher

betrachtet.

2.1 Permeation in verschiedenen Anwendungen

Die erste wissenschaftliche Erwdahnung zu Permeationsprozessen von Wasser wurde vom Physiker
Abbé Jean-Antoine Nollet (1700-1770) aufgezeichnet. Nollet verschloss einen Weinbehélter mit einer
Schweinsblase und lagerte den befiillten Behélter unter Wasser. Nach einer Weile konnte er eine
Woélbung der Blase nach aulen feststellen. Nollet fihrte das Experiment auch in umgekehrter
Ausfiihrung durch. Er fillte den Behalter mit Wasser und lagerte diesen in Wein. Resultierend aus
diesem Versuch konnte der Physiker ein Schrumpfen der Blase nach innen verfolgen. Diese
Experimente lieferten ihm den Beweis fiir die Wasserpermeation durch die Schweinsblase von einem

Bereich mit hoher Konzentration zu einem Bereich mit niedriger Wasserkonzentration.?’

Die ersten Untersuchungen zur Gaspermeation wurden von Thomas Graham (1829) durchgefihrt.

Graham beobachtete den Volumenverlust einer feuchten Schweinsblase gefiillt mit Kohlendioxid.®

Erst 1866 stellte Thomas Graham die erste Theorie fiir Gaspermeation durch polymere Materialien
auf. Er postulierte einen Losungs-Diffusion-Prozess, wobei der Permeationsprozess von gasformigen
Molekiilen Uber einen Losungsprozess des Penetranten, gefolgt von der Transmission der geldsten

Substanz durch die Membran beschrieben wurde.?”

Folgende wichtige Beobachtungen wurden von Graham zu jener Zeit postuliert:*°

e Permeation ist unabhangig vom Druck

e Eine Zunahme der Temperatur fiihrt zu einer Abnahme der Loslichkeit des Penetranten,
wobei die Membran durchlassiger wird

e Anhaltende Exposition bei erhohter Temperatur beeinflusst die Aufnahmefdhigkeit der

Membran



e Unterschiede in der Permeabilitdt kénnen fiir Anwendungen von Gastrennungen ausgenutzt
werden
e Variationen der Membrandicke verdndern die Permeationsrate, aber nicht die

Trenncharakteristika des Polymers bzw. der Membran

Die Permeation von kleinen Molekilen durch polymere Materialen hat vor allem in den letzten
Jahren ein  grundlegendes Interesse von Polymerwissenschaftlern in  verschiedenen
Forschungsbereichen geweckt und wurde daher intensiv untersucht.?>?* In vielen Bereichen der
Industrie spielt die Gasdichtheit von Polymerwerkstoffen eine groBe Rolle. Von besonderer
Bedeutung sind dabei die Dichtigkeit von Folien und Flaschen in der Verpackungsindustrie, die
langjahrige Dichtheit von Tanks aus polymeren Materialien in der Automobilindustrie und die

Gewihrleistung der Undurchlissigkeit von Kunststoffleitungen in der Gasindustrie.?*

Permeation bei Verpackungsmaterialien

Fortschritte in der Lebensmittelaufbereitung und —verpackung spielen eine wichtige Rolle in der
Lebensmittelsicherheit. Verpackungen halten die Vorteile der Lebensmittelaufbereitung nach den
Prozessschritten aufrecht und ermdglichen den sicheren Transport von Nahrungsmitteln tber weite
Distanzen ohne EinbuBen der Bekémmlichkeit. Die wesentliche Rolle von Lebensmittelverpackungen
liegt im Schutz der Nahrungsmittel.?>?® Damit sollen Einfliisse und Schiden von auRen zum Schutz
des Essens verhindert werden. AuBerdem werden Konsumenten (ber Inhaltsstoffe und
Nahrwertangaben auf der Verpackung informiert.>?” Ziel der Lebensmittelverpackungen ist es
daher, Nahrung kosteneffektiv zu erhalten und Lebensmittelsicherheit zu garantieren sowie
Umwelteinwirkungen zu minimieren. Verpackungen kénnen den Lebensmittelverfall hinauszogern,
die vorteilhaften Effekte der Verarbeitung bewahren, die Haltbarkeitsdauer verlangern und die
Qualitat und Sicherheit des Lebensmittels aufrechterhalten. Die Materialien sollen einen Schutz vor
drei wichtigen Klassen an externen Einflissen bieten: chemische, biologische und physikalische
Beeinflussungen.”> Der Schutz vor chemischen Einflissen minimiert Anderungen der
Lebensmittelzusammensetzung, hervorgerufen durch Umwelteinfliisse wie der Belastung durch Gase
(meist Sauerstoff), Feuchtigkeit oder Licht (sichtbares Licht, Infrarot-Licht oder UV-Licht).
Verpackungen sollen daher eine unerwiinschte Gasdiffusion verhindern. Die eingestellte
Gasatmosphare soll aullerdem in der Verpackung aufrechtherhalten werden. Bei
oxidationsempfindlichen Lebensmitteln ist eine Reduktion des Sauerstoffeintrags notwendig. Bei

respirierenden Produkten (wie z.B. Salat) wird eine Erhéhung der Sauerstoffpermeabilitdt angestrebt.



Durch die Anwendung von geeigneten Verpackungsmaterialien soll somit die Haltbarkeit der
Lebensmittel erreicht werden.?® Viele verschiedene Verpackungsmaterialien kdnnen als Barrieren
eingesetzt werden, jedoch kénnen Polymermaterialien neben den breiten Barriereeigenschaften
erhdhte Permeationsdurchléssigkeit (im Vergleich zu Glas oder Metall) aufweisen.?> Die Auswahl des

Verpackungsmaterials wird daher ber die Gasdurchlassigkeit festgelegt.?®

Permeation bei medizinischen Produkten

Mehr als die Halfte aller weltweit hergestellten Medizinprodukte (Augenlinsen,
Intubationsschlduche, Einwegspritzen, Kaniilen, ..) bestehen aus Kunststoff.? Fehlerhafte
Arzneimittelverpackungen oder medizintechnischen Produkte kénnen immense Folgen nach sich
ziehen. So konnen beispielsweise toxische Weichmacher von der Verpackung in den Wirkstoff
migrieren und dadurch den Patienten Schaden zufligen. Auch die Adsorption oder Absorption von
Wirk- und Hilfsstoffen in das Primarpackmittel kann folgenschwer sein. Durch Permeation kénnen
aullerdem Gase in das Packmittel diffundieren und dadurch die Stabilitdt der Inhaltsstoffe verdndern
und damit die Wirkung eines Arzneistoffes verindern.3%3! Der Schutz des Fiillgutes vor
Umwelteinflissen steht daher im Vordergrund. Im Allgemeinen werden in der Pharmazie
Kunststoffmaterialien als Primarpacksysteme eingesetzt. Diese sind nicht vollstdndig dicht gegentiber
Luftfeuchtigkeit, Sauerstoff und anderen Gasen. Das Ausmal} der Permeation dieser Umweltfaktoren
stellt daher ein wesentliches Qualitatsmerkmal dar. Insbesondere Wasserdampf ruft im
Arzneimittelbereich Probleme hervor3**? So kann eindringende Feuchtigkeit zu einer
Qualitatsminderung (z.B. durch Wirkstoffzersetzung, Verlangerung der Zerfallszeit und Verzogerung
der Wirkstofffreisetzung) des Fiillgutes fihren. Die Bestimmung der Permeation bei Pillenblistern
erfolgt in der Regel Uber gravimetrische Methoden. Dabei wird ein Blister mit hygroskopischen
Flllstoff bei genormten Klimabedingungen ausgelagert und die Gewichtszunahme bestimmt.
Wahrend bei festen Arzneiformen die Wasserdampfdurchlassigkeit moglichst niedrig sein sollte, um
die Luftfeuchte im Fillgut zu begrenzen, spielt bei flissigen Arzneiformen die Verdunstung (z.B. von
Wasser) eine wichtige Rolle. Durch entsprechenden Flissigkeitsverlust wird der Wirkstoff
aufkonzentriert und liegt damit Gber der spezifizierten Obergrenze. Zudem spielt die Diffusion von
Kohlendioxid durch das Packmaterial vor allem bei Infusionsbeutel eine wichtige Rolle. Durch die
Gasdiffusion wird die Zusammensetzung und damit auch der pH-Wert von Infusionslésungen
verindert und sie kénnen daher nicht tber lingere Zeit gelagert werden.®® Primarpackmittel fir
pharmazeutische Produkte miissen daher mit groBer Sorgfalt entwickelt werden um den Inhalt iber

die Laufzeit des Préparates vor Umwelteinfliissen zu schiitzen.3!



Permeation bei Treibstofftanks

Dichtungen und Dichtungsringe, Rohre, sowie Treibstofftanks werden weitgehend aus Kunststoffen
und Elastomeren hergestellt. Diese Materialien sind anfallig fir oxidative und mikrobielle Angriffe
von organischen Medien. Zudem kommen Bedenken Uber die Kompatibilitat von Treibstofftanks mit

,neuen” biologischen Treibstoffen auf.3*

Treibstofftanks im Automobilbereich werden auf Grund des geringen Gewichts, der langen
Einsatzmoglichkeit und der gewdhrleisteten Kapazitdt aus Kunststoffen gefertigt. Jedoch zeigen

> Zur Verringerung der

Treibstofftanks aus Kunststoff nachteilige Permeationseigenschaften.?
Permeation von gasférmigen Treibstoffbestandteilen wird das Basismaterial Polyethylen (HDPE) mit
einer Barriereschicht aus Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer eingesetzt.3>3® Um die Diffusion von
kurzkettigen Kohlenwasserstoffen im Treibstoff durch die Wand von Treibstofftanks im
Automobilsektor vollstandig zu umgehen, wurden diverse Patente entwickelt. Diese fokussieren sich
auf einen mehrschichtigen Aufbau der Tankwand, um dadurch die Permeation dieser schadlichen
organischen Substanzen verhindern zu kénnen.?”-3® AuBerdem kénnen die Barriereeigenschaften von

PE durch Oberflachenmodifizierungen, wie Sulfonierung oder Fluorierung des Kunststoffes, erheblich

verbessert werden.?®

Permeation bei Rohrleitungen

Seit einigen Jahrzehnten werden bei der Neuverlegung und beim Austausch von Rohrleitungen
vorrangig Kunststoffrohre eingesetzt. In den meisten Ortsnetzen in Deutschland lGberwiegt dabei das
Material Polyethylen hinsichtlich der installierten Rohrleitungsldange. Die Polymerwerkstoffe werden
dabei in verschiedene Klassen, PE 63, PE 80, PE 100 und PE-X (vernetztes Polyethylen), unterteilt,
welche sich unter anderem in ihrer Gasdichtheit und ihrem Zeitstandverhalten unterscheiden.?
Rohrleitungen aus Polyethylen sind eine kosteneffektive Losung fiir ein breites Anwendungsspektrum
fir Rohrleitungen in industriellen und marinen Anwendungen, im Bergbau sowie im

landwirtschaftlichen Bereich.*°

Weiters sind verschiedene Kunststoffe (Polyvinylchlorid und Polybutylen) als Transportleitungen
verbaut. Jedoch konnte bei Polyethylen sowie bei den genannten Materialien eine Permeation von

kurzkettigen Kohlenwasserstoffen durch die Rohrwand festgestellt werden.>#

Kunststoffrohre und —leitungen werden weitgehend fiir die Forderung von Gasen und Flissigkeiten

unterschiedlicher Art eingesetzt. Kunststoffe werden Metallen dabei aus mehreren Griinden

vorgezogen:*042



e Kosten: geringere Lebenszykluskosten und Installationskosten

o Leckdichtigkeit durch SchweiBen (offene Flammen konnen fiir Verbindungen vermieden
werden)

e Bestdndigkeit: korrosions- und abriebbestandig sowie chemische Bestdndigkeit ohne teuren
Schutz

o Flexibilitit und geringes Gewicht: dadurch erleichterte Installation und verringerte

Bruchgefahr bei tiefen Einsatztemperaturen

Den vielen Vorteilen gegeniliber stehen die Bedenken hinsichtlich der Migration von chemischen
Substanzen (auch Verunreinigungen) vom Kunststoff in das Transportgut sowie die Permeation von

flichtigen organischen Verbindungen durch das Polymer in die Umgebung.*3-%¢

Besondere Aufmerksamkeit wurde den Permeationseigenschaften von Kunststoffrohren auf Grund
von mehreren Unfdllen an FlUssigkeits- und Gastransportleitungen gewidmet. Die Problematik
bekam in den 1980er Jahren eine besondere Brisanz auf Grund einer Haufung von
Permeationsungliicken durch den vermehrten Einsatz von Rohren aus polymeren Materialien als
Transportleitungen fir Gase und Flussigkeiten.*” In den USA wurden mehr als 100 Unfille mit
Trinkwasserverunreinigungen durch Permeation bei unterirdischen Hauptleitungen und -
verbindungen aufgezeichnet. Der Hauptteil dieser Ungliicke wird mit schwerwiegenden
Bodenverunreinigungen rund um die Transportleitungen in Verbindung gebracht. Das Auftreten von
Permeationsunfallen ist beinahe gleichermaRen aufgeteilt in Zonen mit hohem Risiko wie
Industrieflachen, ehemalige Tankstellenbereiche und untergrundnahe Lagertanks, sowie Zonen mit

geringen Risikofaktoren wie unbeabsichtigt auslaufendes Benzin, Ol und Farbverdiinnerprodukten.*®

Nachfolgend wird die Problematik der, durch Gaspermeation verursachten, Permeationsunfalle kurz

umrissen:

1959

Bis 1959 wurden 25 Félle von Geschmacksveranderung von  Trinkwasser in
Wasserversorgungsleitungen aus Polyethylen in GroRbritannien festgestellt. Die Kunststoffleitungen

waren in der Nidhe von undichten Gasleitungen verlegt.”



1958-1960

Nach Verlegung von Polyethylenrohren zur Trinkwasserversorgung in Deutschland wurde in der Nahe
der Transportleitung Benzin entsorgt, wodurch Geruchs- und Geschmacksveranderungen des
Trinkwassers auftraten. Nach Ausgrabung des PE-Rohres konnte eine starke Geruchsbelastigung
durch Treibstoff festgestellt werden. Gutachten bestatigten die Permeation von Benzinaromaten

durch die Polyethylenleitungen.*®

1976-1978

Ende der 70er Jahre wurden mehrere schwerwiegende Umweltverschmutzungen in Holland
(Lekkerkerk) entdeckt. Durch die Entsorgung von Industriemill im Hafen von Rotterdam in
Wohngegenden konnte eine Permeation dieser Substanzen und anschlieBend ein Versagen von PVC-

und PE-Rohren entdeckt werden.*

In einem nationalen amerikanischen Gutachten von Ong et al.> wurden Permeationsunfille
untersucht und aufgezeichnet. Es handelte sich dabei um Falle von merkbaren Geruchs- und
Geschmacksveranderungen vom Trinkwasser sowie nachfolgende Krankheitsbilder. Dabei konnte ein
Schaden durch Permeation von fliichtigen organischen Substanzen bei 18% PVC-Rohren und bei 16%
PE-Rohren nachgewiesen werden. Die restlichen 66% der aufgetretenen Permeationsunfille traten

entweder bei Gusseisen-, Stahl-, oder bei Asbestzementrohren auf.

Durch die Reduktion der Anzahl an Kunststoffrohren in gefdhrdeten Bereichen sowie steigende
Sicherheitsvorkehrungen durch den Einbau von Kunststoffrohren mit Aluminiumbarriereschichten

sank die Unfallrate jedoch Anfang des 21. Jahrhunderts.*’

2.2 Gastransport durch Polymere

2.2.1 Effusion und Permeation

Fir kleine Molekile gibt es zwei Wege einen Festkorper zu durchdringen. Ein Weg fiihrt tber kleine

Lécher oder undichte Stellen (Effusion). Die zweite Moglichkeit fur kleine Molekile ist die



Durchquerung des Festkorpers bei kleinen Stellen zwischen Molekilen (im Fall von Polymeren oder
Kunststoffen) oder zwischen Atomen in der Kristallstruktur von anorganischen Werkstoffen oder

Metallen (Permeation).”

Der Transport eines Gases oder einer Flissigkeit kann durch einen Defekt, wie ein Loch in einem Film,
erfolgen. Obwohl das Ergebnis am Ende dasselbe ist, wird diese Bewegung des Gases oder der
FlUssigkeit nicht als Permeation, sondern als Effusion bezeichnet. Der Prozess wird durch ,Graham’s
law of effusion” beschrieben. Die Rate der Effusion eines Gases ist demnach invers proportional zu

dem Quadrat der Masse eines Partikels.'’

Wenn im Material (z.B. Kunststoff) keine Locher fiir den Transportweg eines Molekils vorhanden
sind, muss es seinen Weg durch eine Anordnung von Molekiilketten finden (Permeation). Da das
Material Gber dem absoluten Nullpunkt in stidndiger Bewegung ist, fihrt der Weg eines kleinen
Molekiils durch die Anordnung der Polymerketten. Man kdnnte erwarten, dass kleinere Molekiile
leichter durch diese Anordnung der Ketten diffundieren. Ausschlaggebend dafiir ist der kinetische

Durchmesser der Substanz.””

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber den kinetischen Durchmesser verschiedener Kohlenwasserstoffe.
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Tabelle 1: Kinetischer Durchmesser verschiedener Kohlenwasserstoffe

Molekiil Kinetischer Durchmesser [nm]
n-Butan 0,430
iso-Butan 0,50%
n-Pentan 0,43%
iso-Pentan 0,50
n-Octan 0,49
n-Decan 0,522
Benzol 0,59%
Toluol 0,59%
Ethylbenzol 0,603
o-Xylol 0,68%3>4
m-Xylol 0,68%3>4
p-Xylol 0,593

2.2.2 Losungs-Diffusions-Modell und Poren-Fluss-Modell

Die Permeation wird lber das Fick’sche Gesetz der Diffusion (1. Gesetz) und das Henry‘sche Gesetz
der Loslichkeit definiert. Diese beiden Gesetze betrachten die relative GrofRe der Molekiile,
verglichen mit den schmalen Dimensionen der Durchgdnge eines festen Materials durch welche die
Molekiile permeieren. Falschlicherweise wird dabei sehr oft die molekulare GroRe mit dem
Molekulargewicht assoziiert (z.B. hat O, ein groReres Molekulargewicht als N,, aber das
Sauerstoffmolekil ist kleiner). Eine Kombination aus beiden Gesetzen deckt die Permeation von

kleinen Molekiilen durch Materialien wie Gummi oder Thermoplaste ab.Y’
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Das Losungs-Diffusions-Modell und das Poren-Fluss-Modell werden Ublicherweise zur Beschreibung
von Permeation durch Filme angewendet. Beide Modelle sind dhnlich und definieren den Transfer
eines permeierenden Molekiils durch einen Polymerfilm oder eine Membran (iber mehrere
aufeinanderfolgende Schritte.’” Die Migration von Molekiilen durch eine intakte Membran ist ein
molekilaktivierter Prozess (Diffusion). Dieser Prozess erfolgt entweder stufenweise oder durch
Uberspringen einer Serie von Potentialbarrieren, wobei der Weg des geringsten Widerstandes

gewihlt wird.>

Nach Recherchen von Haxo und Lahey®® sowie McKeen!’ kann die Permeation iiber mehrere

Schlisselschritte beschrieben werden:

e Adsorption und Absorption des permeierenden Molekiils an der Innenseite des Polymerfilms

e Diffusion des Molekiils in und durch das Material

e Desorption des Molekiils an der AulRenseite des Films

1. Adsorption 2. Absorption

l. LY o ® °, ..

@ e 9° ® 2 @

s o B

® @ e ©

.. . O .. ® .. .

® @ ° ®
3. Diffusion 4. Desorption

Abbildung 1: Teilschritte der Permeation nach Miiller-Syring?*

Der wesentliche Unterschied zwischen beiden Permeationsmodellen ist die Annahme des
Druckunterschieds bei der Permeation durch die Membran.>” Beim Lésungs-Diffusions-Modell wird
angenommen, dass der Gasdruck wahrend der Diffusion durch das Material gleich bleibt. Beim
Poren-Fluss-Modell wird hingegen vorausgesetzt, dass der Druck gleichmaRig Gber die Membran
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abnimmt. Gaspermeation durch eine unpordse, dichte Polymermembran wird Ublicherweise Uber

das Lésungs-Diffusionsmodell beschrieben.’

Die diffusive Bewegung eines Molekiils durch die Membran beinhaltet eine kooperative Neuordnung
der permeierenden Molekiile und der umgebenen Polymerkettensegmente. Der Prozess benotigt
eine Lokalisierung der Energie, um einen diffusiven Sprung des Molekiils in der Polymerstruktur zu
ermoglichen. Das permeierende Molekil und ein Teil der Polymerkette kbnnen ein gemeinsames
Volumen vor und nach dem Sprung teilen. Dieser Sprung beinhaltet das Brechen einiger van-der-
Waals Krafte oder anderer Wechselwirkungen zwischen den zusammensetzenden Molekilen und
Polymersegmenten. Die diffusive Bewegung hangt von der verfliigbaren Energie und der relativen
Beweglichkeit der permeierenden Molekiile und der Polymerketten ab. Diese Faktoren sind abhangig
von der Temperatur, der GrofRe und der Form der permeierenden Molekiile, der Art des Polymers

und méglicherweise der Konzentration.>®

Das AusmaR jedes Schlisselschrittes hangt von verschiedenen Parametern ab. Die wichtigsten

Variablen stellen dabei das System Permeant/Membran und die Temperatur dar.>

Im Folgenden werden die einzelnen Teilschritte gesondert betrachtet.

Adsorption und Absorption

Die Adsorption ist der Initiationsschritt des Permeationsprozesses. Dabei entfernt sich das
permeierende Molekil aus der Flissigkeit und verteilt sich an der Oberfliche des Polymers.>® Der
Prozess wird definiert durch die Verteilung der permeierenden Molekiile zwischen mindestens zwei
Phasen. Dies kann die Absorption und die Einlagerung in kleinen Hohlrdumen beinhalten, wie auch
die Clusterbildung, Bildung von Solvatationshiillen oder andere Arten des Mischprozesses. Die
Verteilung der Substanz zwischen verschiedenen Sorptionsarten kann sich mit der Konzentration, der
Temperatur, der Zeit und dem Quellen der Matrix durch Wechselwirkung zwischen Polymer und
Chemikalie verandern. Das Ausmal und die Art der Sorption im Polymer hdangt von der Aktivitat des
Permeanten im Gleichgewichtszustand ab.>® Der Gleichgewichtszustand wird durch eine Beziehung
der Endkonzentration in der Membran cy und der Gleichgewichtskonzentration in der Flissigkeit cr
beschrieben. Im einfachsten Fall wechselwirkt der Permeant nicht mit dem Polymer. Diese

Betrachtung kann Uber das Henry‘sche Gesetz bei niedrigen Konzentrationen beschrieben werden.>®
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CM:S'CF (1)

S ist der Verteilungskoeffizient (dimensionslos) und ist eine Konstante fiir eine bestimmte

Kombination aus Molekil, Fliissigkeit, Material und Temperatur.>®

Diffusion

Die Diffusion stellt den zweiten Teilschritt der Permeation dar. Der Diffusionsschritt ist der
langsamste Teilschritt der Permeation und ist daher geschwindigkeitsbestimmend.!” Das, an der
Oberflache adsorbierte bzw. absorbierte, Molekil diffundiert in das Material. Die Diffusion der

Permeanten kann Uiber die Fick‘schen Gesetze beschrieben werden.8°

f=-D-—> (2)

f entspricht dabei dem Massenfluss oder der Transferrate pro Flacheneinheit, D beschreibt den
Diffusionskoeffizienten in der Membran. Der Konzentrationsgradient der diffundierenden Substanz
cm wird in der Entfernung z (parallel zur Diffusionsrichtung) betrachtet. Das erste Fick’sche Gesetz
(Gleichung 2) ist im Gleichgewichtszustand anwendbar, wenn die Konzentration nicht mit der Zeit

variiert und der Fluss konstant ist.®*

Im Ubergangszustand wird die Diffusion durch das zweite Fick‘sche Gesetz beherrscht, welches fiir

die passenden Anfangs- und Randbedingungen gelést werden muss.>®

dcy d%cy
=D-
ot 322 (3)

Das zweite Fick’sche Gesetz beschreibt die Diffusion fiir den nicht-stationdren Zustand?” und wird fiir
eine Diffusion der Substanz im Polymerfilm in eine Richtung (mit konstantem Diffusionskoeffizienten)

angewendet.%?
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Desorption

Die letzte Stufe im Permeationsprozess ist die Desorption des Permeanten von der Membran in die
duBere Umgebung. Dieser Schritt ist vergleichbar mit der ersten Stufe der Permeation (Adsorption)

und stellt lediglich den invertierten Prozess dar.>®

Bei Diffusionsversuchen ist es bedeutend schwieriger, die Konzentrationsanderung in der Membran
zu messen, als die Konzentration in der Losung festzustellen. Deshalb ist es sinnvoll, die

Diffusionsgleichungen in Bezug auf die Konzentrationsabhidngigkeit der Prozesse darzustellen.

f:_D_Z=_S.D_=_P— (4)

Der Permeationskoeffizient P wird durch Gleichung 5 Uber den Verteilungskoeffizienten

(Loslichkeitskoeffizient) S und den Diffusionskoeffizienten D dargestellt:

P wird in der Polymerliteratur als Permeabilitit oder Permeationskoeffizient bezeichnet. Dieser
Massentransferkoeffizient  berilcksichtigt  die  Verteilung des Permeanten und den

Diffusionsprozess.>®

Zur Beschreibung von Permeationsprozessen wird in der Literatur der dickenunabhangige
Permeationskennwert PK verwendet.®® Dieser errechnet sich Gber folgende Gleichung 6 und wird in

(m?/s bar] angegeben:

PK=S-D-d (6)

Mit d wird die Schichtdicke des Materials (d.h., der Membran) beschrieben.

Alle drei Parameter (P, S und D) kdnnen experimentell liber Time-lag Experimente (urspringlich

konzipiert von Daynes, 1920) bestimmt werden (siehe Tabelle 4).17/%4
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2.3 Einflussfaktoren auf die Permeation

Im folgenden Kapitel werden einige Einflussfaktoren auf den Permeationsprozess naher beschrieben.
Dabei handelt es sich entweder um den Polymerwerkstoff und seine Beschaffenheit oder um aullere

Einflisse auf den Prozess.

Konzentration

Die Konzentrationsabhangigkeit des Diffusionskoeffizienten D wird durch die permeierenden
Molekiile im Polymer bedingt. Die Molekiile schwachen die Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Polymerketten und dies fihrt in weiterer Folge zu den Ublicherweise beobachteten
Effekten der Plastifizierung.>®> Miiller et. al (1998)*° konnten bei Immersions- und Permeationstests
von Geomembranen zeigen, dass bei geringen Konzentrationen an permeierender Substanz in
verdiinnten wassrigen Losungen der Diffusionskoeffizient kleiner ist als bei reinen Chemikalien. Die
publizierten Werte des Diffusionskoeffizienten sind dabei um eine GréBenordnung geringer fir
wassrige Losungen verglichen zu unverdiinnten Substanzen. Auch Baertsch et al. konnten bei ihren
Forschungen zeigen, dass die Permeation von bindren Mischungen verlangsamt wird. Die
Permeationsrate erreicht dabei nur die Geschwindigkeit der Permeation der langsameren

Komponente.>?

MolekiilgroRe

Der Diffusionskoeffizient nimmt mit zunehmenden Gewicht der permeierenden Substanz, sowie mit
zunehmender MolekiilgréRe (molekulares Volumen) und Querschnittsfliche ab.2%%% Nach
Forschungen von Saleem et al. (1989)% sinkt D mit der Zunahme des molaren Volumens von
aliphatischen, aromatischen und chlorierten Permeanten durch den Werkstoff Polyethylen (LDPE).
Die GrofRenordnung der Abnahme ist héher fir chlorierte Chemikalien als bei methylsubstituierten
Benzolen. Grund dafir ist die reduzierte Mobilitat des Molekiils, die durch das sperrige Chloratom

bewirkt wird.

Molekilform

Die Form des Permeanten zeigt ebenfalls eine maRgebliche Auswirkung auf den

Diffusionsprozess.?>®> Permeanten bestehend aus linearen, flexiblen und symmetrischen Molekiilen
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haben eine héhere Mobilitit als starre, steife Molekiile. Saleem et al. (1989)% konnten zeigen, dass
der Diffusionskoeffizient flir o-Xylol geringer ist verglichen mit p-Xylol. Dieser Effekt beruht auf der
symmetrischen Struktur von p-Xylol. Im Gegensatz dazu zeigt o-Xylol eine verdrehte Form mit zwei
benachbarten Methylgruppen. Berens und Hopfenberg (1982)%° bewiesen, dass die Diffusion von n-
Alkanen und anderen linearen Molekiilen um einen Faktor 1000 hoher ist als die Diffusion von

spharischen Molekilen mit vergleichbarem Molekulargewicht.

Loslichkeit

Der bekannte Leitsatz von Loslichkeit bezogen auf Polaritat: ,Gleiches 16st Gleiches” kann auch auf
den Permeationsprozess bei Polymeren angewendet werden. Jedoch ist die Auslegung beziglich
Diffusion und Permeationsparameter durch den kinetischen Einfluss auf die Transportprozesse
komplexer.> Es konnte gezeigt werden, dass in vielen Polymer-Penetrant-Systemen die Diffusions-

und Permeationskoeffizienten bei Ahnlichkeit der Komponenten steigen.?6667

Stark polare
Permeanten zeigen sehr langsame Transportraten durch das unpolare Polyethylen. Im Allgemeinen
folgt die Permeationsaffinitat ausgewahlter Substanzen durch Polyethylen folgender Reihe: Alkohole
< Sauren < Nitroderivate < Aldehyde < Ketone < Ester < Ether < aromatische und aliphatische

Kohlenwasserstoffe < chlorierte Kohlenwasserstoffe.®®

Temperatur

Die Temperatur ist ein wichtiger Faktor, welcher den gesamten Permeationsprozess beeinflusst. Fir
diesen aktivierten Vorgang wird Energie (Eq, Ep) benotigt, wodurch der Permeationsprozess sehr stark
temperaturabhingig ist. Uber kleine Bereiche kann die Temperaturabhingigkeit der Diffusion sowie
der Loslichkeits- und Permeationskoeffizienten mittels der Arrhenius Gleichung beschrieben

werden .5

Bei Forschungen von Rowe et al. (2005) an Geomembranen (Polypropylen mit dem Fillstoff
Natriumbentonit) wurde der Effekt der Temperaturabhangigkeit auf die Diffusion der BTEX
Komponenten (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, o-, m- und p-Xylol) untersucht. Die Sorption der
Kohlenwasserstoffe in der geotextilen Komponente zeigt folgende Abfolge hinsichtlich ihrer

Verteilungskoeffizienten: m- und p-Xylol > Ethylbenzol > o-Xylol > Toluol > Benzol.”®

17



Tabelle 2: Verteilungskoeffizient S ausgewdhlter Kohlenwasserstoffe zwischen Kohlenwasserstoff und Geomembran (PP mit
Natriumbentonit) bei verschiedenen Temperaturen (nach Rowe et al.’®)

Kohlenwasserstoff | Verteilungskoeffizient S [mL/g]
22°C 7°C

m- und p-Xylol 42 25

Ethylbenzol 36 22

o-Xylol 27 14

Toluol 15 8,7

Benzol 4,4 2,6

Die Diffusionskoeffizienten konnten wie folgt bestimmt werden (bei 22°C und 7°C in m?/s): Benzol >

Toluol > Ethylbenzol > m- und p-Xylol = o-Xylol.

Tabelle 3: Diffusionskoeffizienten ausgewdhlter Kohlenwasserstoffe durch PP (mit dem Fiillstoff Natriumbentonit) bei
verschiedenen Temperaturen (nach Rowe et al.”%)

Kohlenwasserstoff Diffusionskoeffizient D [m?/s]
22°C 7°C

m- und p-Xylol 2,5x10™ 1,5x 1010

Ethylbenzol 2,9x10™ 1,7x 1010

o-Xylol 2,6x107% 1,5x 1010

Toluol 3,1x10%° 1,7x 107"

Benzol 3,7x107° 2,2x107°

Die Reduktion der Diffusions- und Sorptionskoeffizienten mit abnehmender Temperatur hat

gegenteilige Effekte auf den Massentransport durch die Geomembranen. Die Abnahme des
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Massentransports durch den reduzierten Diffusionskoeffizienten ist signifikanter als die Zunahme des
Massentransports durch die geringere Sorption. Der Gesamteffekt wirkt sich daher auf einen

reduzierten Massentransport bei niedrigeren Temperaturen aus.”

Struktur des Polymers

Die Transporteigenschaften von permeierenden Molekiilen variieren von einem Polymer zum
anderen. Die Transporteigenschaften sind abhangig vom freien Volumen im Polymer und der
segmentalen Beweglichkeit der Polymerketten. Die Kettenmobilitdt wird vom Sattigungsgrad, vom
Vernetzungsgrad, vom Kristallinitdtsgrad und maoglichen Substituenten an der Polymerkette
beeinflusst. Auch die Glaslibergangstemperatur des Polymers zeigt einen signifikanten Einfluss auf
die Transporteigenschaften. So weisen Polymere mit einer niedrigen Glaslibergangstemperatur eine
groBere Kettenbeweglichkeit auf, und die Diffusion permeierender Molekile wird daher erleichtert.”*
Die Diffusion sinkt durch eine Reduktion der C=C ungesattigten Einheiten im Polymer, beispielsweise
durch Hydrierung.”? Uber die gesattigten Einheiten im Polymer wird die Kettenbeweglichkeit
eingeschriankt und die Diffusion der permeierenden Molekiile erschwert.”* Das Einbringen von
polaren oder sperrigen Substituenten in die Polymerkette beeinflusst ebenfalls die
Transporteigenschaften permeierender Molekiile. Verschiedene Forschergruppen konnten an
Silikonkautschuk zeigen, dass die Permeabilitdt von Sauerstoff durch die Substitution der Si-O-
Verbindung durch Si-CH,-Gruppen deutlich reduziert wird. Diese Limitierung der Permeabilitat wird
hauptsachlich durch die Reduktion der Diffusionsfahigkeit der permeierenden Molekiile
hervorgerufen. Durch die steigende Steifigkeit der Polymerhauptkette und dem sinkenden freien
Volumen fiir die Diffusion der Molekiile wird die Bewegung der Permeanten eingeschrankt. Der
Austausch von sperrigen funktionellen Gruppen an den Seitenketten des Polymers zeigt dabei einen
groReren Einfluss auf die sinkende Diffusionsfahigkeit als die Substitution dieser Gruppen an der

Polymerhauptkette.”>7>

Neben molekularen Struktureigenschaften zeigen auch intermolekulare Wechselwirkungen wie
beispielsweise Wasserstoffbriickenbindungen einen Einfluss auf die Permeationseigenschaften.’® Die
Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen einzelnen Polymerketten fiihrt zu einer
Erhohung der Steifigkeit und damit zu einer Reduktion der Kettenbeweglichkeit. Dadurch wird die

Permeation verringert.”””’° Dies kann deutlich an Polymeren wie Polyvinylalkohol gezeigt werden.%?

Bezogen auf die Polymereigenschaften ist zu erwarten, dass die Diffusion mit der Dichte, der
Kettensteifigkeit und dem AusmaR an Vernetzung abnimmt. Im Fall von HDPE Geomembranen

(teilkristalline Polymere) fungieren die kristallinen Zonen als impermeable Barriere fiir diffundierende
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Molekile. Die kristallinen Zonen sind ausgegrenzte Volumina fir den Sorptionsprozess und sind
daher impermeable Regionen fiir die Diffusion. Durch Vernetzung des Materials wird die segmentare
Mobilitat des Polymers eingeschrankt und der Diffusionsprozess hangt mehr von der GroRRe, der

Form und der Konzentration der permeierenden Molekiile ab.5%%

Flllstoffe und Additive

Der Einfluss von Fillstoffen und Additiven wurde von verschiedenen Forschungsgruppen naher

untersucht.”81-83

Die Art der Additive und der Fillstoffe ist fir den Permeationsprozess
entscheidend. Additive kénnen die Glaslibergangstemperatur des Polymers verringern und damit das
freie Volumen erhohen. Dies fiihrt zu einer héheren Diffusion und damit steigt die Permeation von
gasférmigen Substanzen.® Bei der Verwendung von inerten, mit der Polymermatrix kompatiblen,
Flllstoffen, nimmt diese Substanz das freie Volumen in der Polymermatrix ein. Dadurch wird ein
gewundener Pfad fiir die permeierenden Molekiile erzwungen, wodurch die Permeation verlangsamt
wird.?®> Die Diffusionswege sind abhingig vom Volumenanteil des Fiillstoffes, sowie der Form und
Orientierung der Partikel. Bei einem inkompatiblen Fiillstoff treten an der Grenzflache Poren auf.

Diese fuihren zu einem Anstieg des freien Volumens des Systems und daher zu einer Zunahme der

Permeation.”*

2.4 Untersuchung von Permeationsprozessen

Zur Detektion von Permeationsprozessen werden verschiedene Methoden angewendet.
Gebrauchlich sind dabei experimentelle Labormethoden und Abschatzungen der Permeation lber
ihre Transportparameter. Beide Arten von Bestimmungsmethoden werden in nachfolgenden

Kapiteln kurz erlautert.

2.4.1 Labormethoden

Die Methoden zur Evaluierung von Diffusion, Loslichkeit und Verteilungskoeffizienten kénnen in zwei

Kategorien klassifiziert werden:

e Immersions-/Sorptionsmethoden
e Permeations-/Diffusionsmethoden
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Der wesentliche Unterschied zwischen diesen beiden Gruppen liegt in der Art, wie das Material

wiahrend den Tests in Kontakt mit dem Permeanten steht.>>

In Immersions-/Sorptionstests wird die Membran in einem GefaR auf beiden Seiten in Kontakt mit
dem Permeanten gebracht. Die Chemikalie permeiert von beiden Seiten und migriert in das Material.

Dadurch wird das Gleichgewicht schneller als bei Permeations- bzw. Diffusionstests erreicht.>®

In Permeations-/Diffusionstests teilt die Membran die Testzelle in zwei Abschnitte: Quelle und
Rezeptor. Die Quelle ist mit dem Permeanten beflllt wahrend der Rezeptor mit einer
Referenzflissigkeit mit bekannter Zusammensetzung gefillt ist. Nur eine Seite der Membran ist
daher in Kontakt mit den Chemikalien, und die Permeation findet vom Reservoir zum Rezeptor

statt.>®

Methoden zur Bestimmung von Verteilungs- und Diffusionskoeffizienten werden in nachfolgender

Tabelle 4 beschrieben.
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Tabelle 4: Messmethoden zur Bestimmung von Verteilungs- und Diffusionskoeffizienten nach Sangam et al.>>

Technik

Methode

Anmerkungen

Sorptions-,

Immersionstests

(Gewichtszunahme)

Kontrollierte Massenzunahme der
Membran (eingelegt in Flissigkeit) von

mo bis Me..

Graph: (m+mo)/(mMe-mo) vs. Vt
Berechnung:
Ser=(Pe/ Cir) [(M=/mo)-1]

Dg=0.0492 (t2%/tos)

Die Methode ist schneller als
alternative Messtechniken.
Allerdings muss jede Chemikalie
separat betrachtet werden. Sie ist
auch fur wassrige Losungen
geeignet. Die Methode ist
fehleranfallig auf Grund von
Gewichtsverlusten beim Wiegen (vor
allem bei fllichtigen organischen

Substanzen).

Time lag Methode

Kontrolle der Massenbewegung durch
die Membran mit Fokus auf die

Testzeit.

Graph: Gesamtmasse m durch die
Membran vs. Zeit t, Extrapolation vom
Gleichgewichtswert m=0 um time lag t

zu erhalten.

Berechnung: Steigung des
Gleichgewichtzustandes gibt den

Permeationskoeffizienten Pg,

Dg=(t%/6T) und Sgr=(Pg/Dg)

Diffusions- und

Permeationstests

Diffusion einer Losung von einer Seite
der Membran zur Losung auf der
anderen Seite. Anderung der Quelle-

und Rezeptorldsung mit der Zeit.

Geeignet flr wassrige Losungen.
Kann in Verbindung mit Methode
der Massenzunahme verwendet
werden um eine Evaluierung der
Parameter vor dem Erreichen des
Gleichgewichts in den Diffusionstests

zu ermoglichen.
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2.4.2 Empirische und semi-empirische Methoden

Auf Grundlage vieler Theorien zur Diffusion (z.B. Theorie zum freien Volumen und molekulare
Theorie) wurden einige Modelle von Forschern auf dem Gebiet der Makromolekularen Chemie
vorgeschlagen, um den Transport von Molekiilen durch Polymermembranen vorherzusagen.>® Diese
Methoden wurden von Aminabhavi et al. (1988) evaluiert.?® Im Allgemeinen bieten diese Methoden
eine gute Basis fur das Verstehen des Permeationsprozesses. Jedoch koénnen sie durch ihre
Komplexitdt nur von makromolekularen Physikern und Chemikern einfach und effizient gentzt
werden. Aus diesem Grund wurden von Sangam et al. mehrere empirische und semi-empirische

Methoden vorgeschlagen, um Materialien wie Geomembranen zu evaluieren.>

Auch Salame hat sich 1986 mit Methoden zur Abschitzung der Permeabilitat beschéaftigt.?” Dabei
wurde ein neuer physikalischer Parameter mit dem Namen ,Permachor” (m) eingefiuhrt. Der

Parameter wird Uber folgende Gleichungen definiert:

P(298) = P*(298) - e~5T™ (7)
_ 1 P(298)
=TS P (298) (8)

P(298) beschreibt dabei die Permeabilitat eines einfachen Gases durch ein Polymer bei 298 K, und
P*(298) steht flr die Permeabilitdt des gleichen Gases durch ein Standardpolymer. s wird als

Skalierungsfaktor bezeichnet.®®

Als Standardgas wird bevorzugt Stickstoff verwendet. Salame wahlte als Standardpolymer
Naturkautschuk. Fir die Auswahl des Polymers sprechen die Verfligbarkeit des Materials und die
definierte Zusammensetzung des Polymers. AulRerdem kann es als durchschnittliches Elastomer fiir
den Vergleich mit anderen Polymeren herangezogen werden. Fir Naturkautschuk wird daher n=0
festgelegt. logP* von Stickstoff in Naturkautschuk entspricht daher bei 298 K einem Wert von -12 *
0,3. Durch den linearen Zusammenhang von logP(298) und it kann aus einem erstellten Graphen der

jeweilige Wert ermittelt werden (siehe Abbildung 2).
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log P(298)

8. Polycarbonate and Polypropylene
-10 4 9. Polyethylene (hd, g =0.96)
10. PETP {am )
11. Polyivinyichlonde) and Poly{vinylacetate}
12. PETP {semi-cr, x,=0.45)
13. Nylon 6
-1 4 14. Poly{vinylidene chloride) am
15. PVdC (semicr. and oriented)
-12 4
-13
=14
-15
=16 4 1. Silicone rubber
2. Matural rubber
3. Butadiene rubber
4. Ethylene/propylene rubber and Hydropol (fully hydrogenated Polybutadiene)
-17 4 5. Chloroprene rubber (Neoprena)
6. Poly-thylene {id)
7. Polystyrena
—_— T
T T T T L T T T T T T T T T
—25-20 =10 0 10 20 30 ] 50 60 70 80 90 100

Abbildung 2: Permeabilitdt P in Abhdngigkeit des Permachors it (nach van Krevelen et al.88)

Je hoher m, desto niedriger ist die Permeabilitdit und desto hoher ist die Barrierewirkung des

Materials.®®

Tabelle 5 listet die ermittelten Werte fiir den Permachor rt fiir einige ausgewahlte Polymere und auf.
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Tabelle 5: Werte des Permachors rt fiir verschiedene Polymere (nach Salame®’)

Polymer Permachor nt
Naturkautschuk 0
Polystyrol 27
Polyvinylchlorid 61
Polyethylen (high density) 39
Polypropylen 31
Polyvinylalkohol 157

Es gibt Ansatze, den Permachor aus der

chemischen Struktur

des Polymers abzuleiten

(inkrementelles System). Tabelle 6 beschreibt den numerischen Anteil von funktionellen Gruppen

zum Permachor m.

Tabelle 6: Beitrag von funktionellen Gruppen zum Permachor it

Funktionelle Gruppe Inkrement m;
-CH,- 15
-CH=CH- -12
-CeHe- 60
-CH(OH)- 255
-CF,- 120
-Si(CH3)- -116

-O- 70
-COO- 102
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Die Nachteile der Permachor-Methode beziehen sich auf die Berechnung der Werte fiir den
Skalierungsfaktor. Das Modell wurde urspriinglich nur fiir drei Standardgase ausgelegt: Sauerstoff,
Stickstoff und Kohlendioxid.®® Bei verschiedenen Gasen muss s bekannt sein und daher vorher
ermittelt werden. Fir teilkristalline und orientierte Polymere muss auBerdem eine Korrektur der
Berechnung durchgefiihrt werden, da das Modell nur fiir amorphe Polymer angewendet werden

kann.®8

2.5 Der Werkstoff Polyethylen

Polyethylen ist ein weitverbreiteter Kunststoff in vielen Industriezweigen. Der Anteil von Polyethylen
belduft sich auf 70% des totalen Kunststoffmarkts. Das Polymer ist leicht verfligbar, mit geringen
Kosten und einfacher Herstellung. Polyethylen findet Anwendung in Haushaltsartikeln, in

Verpackungen und Isolierungen und unter anderem in medizinischen Applikationen.®

Polyethylen ist ein Thermoplast und kann in einem Temperaturbereich von 150°C bis 250°C auch
mehrmals wieder verarbeitet werden. °>°! PE wird jedoch bei héherer Temperatur weich, beginnt zu
flieBRen und verliert daher kritische physikalische Eigenschaften. Dies limitiert auch die Anwendung
des Kunststoffes.9>°3 Polyethylen wird aus diesem Grund vernetzt, um die Eigenschaften bei héheren
Temperaturen zu verbessern. Man erhdlt dadurch eine langlebigere, nicht schmelzende
Polymermatrix. Verzweigte Strukturen von Polyethylen sind fiir die Vernetzung des Materials besser

geeignet.”

Die Vernetzung von Polyethylen fiihrt zur Bildung eines unldslichen und unschmelzbaren Polymers.
Die Polymerketten sind dabei miteinander verbunden und bilden eine dreidimensionale
Netzwerkstruktur.®*% Vernetztes PE bildet ein dichtes Netzwerk, welches die Schlagzihigkeit, die
umgebungsbedingte Spannungsrissbildung, den Kriechwiderstand und die Abnitzung durch Abrieb
verbessert. Dabei werden Eigenschaften wie die Zugfestigkeit und die Dichte nicht beeinflusst.*® Die
Vernetzung kann auRerdem auch mit dem Prozess des Schdumens verbunden werden.®® Durch die
Vernetzung steigt die Viskositdt des Materials stark an. Ein Recycling durch Aufschmelzen des

Polymers daher nicht mehr méglich.®

Das vernetzte Material findet Anwendung in Verpackungen und elektrischen Isolatoren.®®%” Der

Vernetzungsgrad variiert je nach Anwendung.®
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2.5.1 Vernetzung von Polyethylen

Die Vernetzung ist ein Prozess, bei dem sich Kohlenstoffatome derselben oder anderer
Polymerketten verbinden und dadurch eine dreidimensionale Netzwerkstruktur formen.%®% Durch
die Vernetzung werden Bindungen zwischen Polymerketten gebildet. Diese kdnnen direkt von einem
Kohlenstoff zum anderen Kohlenstoff geformt werden oder iber eine chemische Briicke zwei oder

mehr Kohlenstoffe miteinander verbinden (siehe Abbildung 3).1%°

Linesr Vernaeigt Vemerzt

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines linearen, verzweigten und vernetzten Polymers nach Harpero!

Im Allgemeinen sind verzweigte Polymere im Gegensatz zu linearen Polymeren leichter zu vernetzen.
Die Bildung eines Netzwerks ist daher bei verzweigten Polymeren wahrscheinlicher.!®? Die
Seitenketten in der Polymerkette sind der Grund fir Unterschiede wichtiger physikalischer

Eigenschaften wie Dichte, Harte, Flexibilitdt und Schmelzviskositit.>®

Der Vernetzungsprozess wird entweder (ber physikalische oder chemische Methoden ausgefiihrt.%

Beide Prozesse werden nachfolgend erlautert.

2.5.1.1 Vernetzung lber physikalische Methoden

Bei dieser Methode wird die Vernetzung lber die Bildung von freien Radikalen erreicht. Die Radikale
werden in der Polymerkette mittels hochenergetischer Strahlung erzeugt.’®® Zwei oder mehr Ketten

kénnen anschlieBend an den Stellen mit freien Radikalen reagieren.*®
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Die Vernetzung von Polyethylen findet in vier Stufen statt: Initiierung, Kettenwachstum, Verzweigung
und Abbruch.’® Die wesentlichen Reaktionen werden nachfolgend erlutert und in Abbildung 4

dargestellt.

Initiierung

Im ersten Schritt des Vernetzungsprozesses werden, durch Strahlungsenergie, freie Radikale erzeugt.
Durch hochenergetische Strahlung wird ein Wasserstoffatom der Polymerkette abgezogen und

t'90

dadurch werden freie Radikale generier Mogliche Nebenreaktionen kénnen durch

Radikalrekombination (Kafigeffekt) auftreten.1%

Kettenwachstum und Verzweigung

Die freien Radikale reagieren mit der Polymerkette und filhren zur Vernetzung des Materials.'® Die
Vernetzung erzeugt damit ein dichtes Netzwerk an Polymerketten tiber chemische Bindungen.®® Die
durchschnittliche Wachstumsrate bei der Kettenwachstumsreaktion betrdagt eine Addition pro

Millisekunde.20

Kettenabbruch

Kettenabbruch findet durch Quenchen der freien Radikale Uber die Anwesenheit von Additiven,

Verunreinigungen, usw. statt.%

Abbildung 4: Wesentliche Vernetzungsreaktionen von Polyethylen durch Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen
(nach Murray et al.10)
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Hochenergetische Strahlung fihrt am Polymer entweder zu Kettenabbau oder zur Vernetzung. Die
Anderung der chemischen und physikalischen Eigenschaften hingt von der Effizienz der
Vernetzungsreaktion ab und steht in Konkurrenz zum Kettenabbau.?® Dieses Verhiltnis ist fur einige

ausgewahlte Polymere in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Vernetzung und Kettenabbau von Polymeren bei 100 eV absorbierter hochenergetischer Strahlung nach Tamboli
et al.?®

Polymer Anzahl an Vernetzungsstellen | Anzahl an Kettenfragmentierungen
LDPE 1,4 0,8

HDPE 2,1 1,3

PP (ataktisch) 0,12-0,27 0,10-0,24

PP (isotaktisch) 0,07-0,14 0,10-0,27

PVC 2,15 -

PA 66 0,5 0,6

PS 0,045 <0,018

Die Bindungsenergie einer C-H Bindung belduft sich auf 364 kJ/mol. Die hochenergetische Strahlung
muss daher mindestens diesen Energiebetrag aufbringen, um die C-H Bindung zu spalten und damit

eine Vernetzung im Polymer erzeugen zu kénnen.'%’

Die Vernetzung tiber physikalische Methoden umfasst vier wesentliche Parameter:*®

e Art der Strahlung und Strahlungsquelle
e Art des zu bestrahlenden Polymers
e Reaktionsmechanismus

e  Physikalische, chemische und mechanische Eigenschaften der Netzwerkbildung
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Die Vernetzung durch Strahlung hangt hauptsachlich von der Photonenenergie der Strahlungsquellen
ab. Je hoher die Photonenenergie, desto hoher ist die Eindringtiefe und desto hdéher ist der
Vernetzungsgrad. Die Auswahl der Strahlungsquelle ist abhdngig von der Verflgbarkeit, der
bendtigten Eindringrate, der Bestrahlungsdosis und der Auswirkung auf den Herstellungsprozess

(Produkthandhabung, Sicherheit und Abschirmung, Ausriistungskosten und deren Wartung).*®

Hochenergetische Elektronenstrahlung dringt bis zu mehrere Zentimeter tief in thermoplastische
Polymere ein. Die Bestrahlung von Bauteilen mit dicken Wandstarken resultiert daher oft in variablen
Vernetzungsdichten. Daher wird dieser Prozess vor allem fir Produkte mit diinnen Wandstarken, wie
Filme, Kabeln, lIsolierungen und Schiume, genutzt.®'® Dije Vernetzung von Polymeren durch
Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen kann bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden. Die
Reaktionsdauer belduft sich auf Bruchteile von Sekunden mit grofRer Ausbeute. Fiir die Reaktion
missen keine Additive zugesetzt werden und sie kann in einem Schritt ausgefiihrt werden. Jedoch
missen fir die Bestrahlung spezielle Sicherheitsrichtlinien fiir den Schutz des Bedieners eingehalten
werden. Dadurch werden hohe Kosten fiir die Vernetzung des Materials fallig. Bei Bauteilen mit
unregelmiRiger Form gestaltet sich die Vernetzung (iber Bestrahlung schwierig.’® Ebenso kann mit
Rontgenstrahlung oder Gammastrahlung vernetzt werden, wobei die Eindringtiefe wesentlich groRRer

ist als bei Elektronenstrahlung.

Die Vernetzung von Thermoplasten mit UV-Strahlung ist ein sehr langsamer Prozess. Die
Thermoplaste missen daflir mit Photoinitiatoren vermischt werden. UV-Strahlung dringt nur einige
wenige Millimeter tief in das Polymer ein.%!% Daher wird UV-Licht nur fir die Vernetzung von
diinnen Bauteilen verwendet.!'! Ketone, wie Benzophenon, kdnnen als Photoinitiator fir die

Vernetzung von Polyethylen dienen 2113

2.5.1.2 Vernetzung lber chemische Methoden

Zur Vernetzung von Polymeren Uber chemische Methoden werden Reagenzien bzw. Initiatoren
genutzt, um freie Radikale zu erzeugen. Die Vernetzung erfolgt tiber direkte C-C Bindungen oder tber

114-116 Der

chemische Briicken, die verschiedene Polyethylenmolekiile miteinander verbinden.
Vernetzungsgrad variiert bezogen auf den Vernetzungsprozess. Chemische Vernetzung liber die
Generierung von Peroxiden von Initiatorsubstanzen fiihrt zu den hochsten und einheitlichsten
Vernetzungsgraden.®® Kim und White haben Unterschiede im Gelanteil lber physikalische und
chemische Vernetzungsprozesse publiziert. Die Strahlungsvernetzung fihrt zu einem Gelanteil von

etwa 34-75%. Mittels chemischer Vernetzungsmethoden lber Erzeugung von Peroxiden durch den
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Zerfall von Initiatoren erreicht man einen héheren Gelanteil (bis zu 90%) und (iber eine Vernetzung

mittels Organosilanen kann ebenfalls ein Gelanteil von etwa 45-75% erreicht werden.!’

Man unterscheidet bei der Vernetzung von Polyethylen lber chemische Methoden zwischen zwei

verschiedenen Mechanismen:*°

e Peroxid-basierende Vernetzung

e Organosilan-basierende Vernetzung

Chemische Vernetzung iliber Peroxide

Die Peroxid-Vernetzung ist eine sehr gebrduchliche Methode um Thermoplaste, speziell Polyethylen,
zu vernetzen. Peroxid wird dabei als Initiator der Vernetzungsreaktion verwendet. Bei hoéheren
Temperaturen zerfallt der Initiator und setzt ein Radikal frei (siehe Abbildung 5), welches ein
Wasserstoffatom von der Polymerkette abzieht. Diese Stelle an der Polymerkette wird zu einem
reaktiven Radikal und kann Vernetzungen mit anderen Radikalen an derselben oder an anderen
Polymerketten ausbilden. Diese Reaktion wird fortgesetzt, bis kein Peroxid mehr vorhanden ist oder
die Verarbeitungstemperatur unter die Zerfallstemperatur des Initiators fillt.°%!'® Der Zerfall des
Initiators und damit die Erzeugung eines freien Radikals ist der langsamste Schritt der

Vernetzungsreaktion und ist daher geschwindigkeitsbestimmend.®

e}
(e}
o T o g0 :
o/ ) 60°C 2@ + 2CO,
(e}
2 I, — m

Abbildung 5: Zerfall von Benzoylperoxid zur Erzeugung freier Radikale nach Tieke'®*, sowie die anschliefSende Vernetzung
von Polymerketten (nach Murray et al.1%)
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Mit Zunahme der Vernetzung sinkt die Kristallinitdt als Funktion der Peroxidkonzentration. Die
Vernetzung bewirkt eine limitierte Beweglichkeit der Polymerketten im geschmolzenen Zustand.

Dadurch kann keine lamellare Struktur der Ketten nach dem Abkiihlen eingenommen werden.*®®

Chemische Vernetzung iiber Organosilane

Das Methacryloxypropyltrimethoxysilan wird an die Polymerkette, mit Peroxid als Initiator,
gebunden. Das Polymer wird anschliefend durch Hydrolyse der Methoxysilangruppen mit Wasser

und anschlieBender Kondensation der Hydroxylgruppen vernetzt (siehe Abbildung 6).11%120
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Abbildung 6: Wesentliche Vernetzungsreaktionen von Organosilan mit Polyethylen (nach Morshedian et al.>* und Tamboli
et al.?0)

Die Vernetzung von Polyethylen mit Organosilan wird nur unter Feuchtigkeit vollstdndig ausgefihrt.

Ein Katalysator kann dabei den Vernetzungsprozess aktivieren und beschleunigen. Die

Vernetzungsdichte kann bei héheren Temperaturen (50-80°C) gesteigert werden.®
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Die Vernetzung von Polyethylen mit Organosilanen kann bei Raumtemperatur mit geringen Kosten
durchgefiihrt werden. Jedoch muss fir die Kondensationsreaktion zusatzliche Ausristung zur
Verfligung gestellt werden. Bei der Vernetzung mittels Organosilan kénnen hohere Gelgehalte als bei
der Vernetzung mittels physikalischen Methoden erreicht werden. Die Vernetzungsdichte ist jedoch

im Vergleich zur peroxidinitiierten Vernetzung (ohne Silanreaktion) geringer.®®
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3 Experimentelles

Im folgenden Abschnitt werden die verwendeten Materialien sowie die genutzten Chemikalien und

die durchgefiihrten Charakterisierungsmethoden naher erlautert.

3.1 Materialien und Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien und ihre relevanten Stoffdaten, sowie weitere Hilfsmittel werden in

nachfolgenden Tabellen aufgelistet.

Tabelle 8: Chemikalien und ihre relevanten Stoffdaten

Hersteller CAS- Dichte | Molekulargewicht
Substanz Zusatzinformation
bzw. Lieferant | Nummer [g/mL] [g/mol]

Aluminiumoxid CARL ROTH 1344-28-1 - - Al,03 90 neutral
Benzol Sigma-Aldrich 71-43-2 0,87 78,11 wasserfrei, 99,8%
n-Decan Sigma-Aldrich 124-18-5 0,73 142,29 >99%
Ethylbenzol Sigma-Aldrich 100-41-4 0,87 106,17 wasserfrei, 99,8%
1,1,2-Trichlor-1,2,2-

Promochem 76-13-1 - - 99,8%
trifluorethan
n-Hexan CARL ROTH 110-54-3 0,66 86,18 >99%
iso-Hexan CARL ROTH 107-83-5 0,65 86,18 >98%
Methacryloxypropyl- Wacker

- 1,05 - GENIOSIL® GF 31

trimethoxysilan Chemie AG
Masterbatch Zebra-chem - - - Zebra.flow TO83
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LDPE mit 30%

Dicumylperoxid

GmbH

Lactan GmbH

Natriumsulfat 7757-82-6 - - >99%
und Co.KG.
n-Octan Sigma-Aldrich 111-65-9 0,70 114,23 98%
iso-Octan CARL ROTH 540-84-1 0,69 114,23 >99,5%
n-Pentan CARL ROTH 109-66-0 0,63 72,15 >99,5%
iso-Pentan Sigma-Aldrich 78-78-4 0,62 72,15 >99,5%
Low Density
DOW Plastics - 0,92 - LDPE 300E/302E
Polyethylen
Lactan GmbH
Schwefelsiure 7664-93-9 - - 0,5 mol/L
und Co.KG.
Toluol CARL ROTH 108-88-3 0,87 92,14 >99,5%
Xylol CARL ROTH 1330-20-7 0,86 106,17 >98,5%
Loctite 577 Henkel - - - Dichtmasse

Alle Chemikalien bzw. Substanzen wurden ohne weitere Reinigungsschritte fiir die Untersuchungen

herangezogen.

Fir die Kalibration des GC-MS Systems zur Konzentrationsbestimmung von Permeationsproben

wurde ein Prifgas (Linde Gas GmbH, 10 L), bestehend aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen in

unterschiedlichen Konzentrationen, verwendet. Die Zusammensetzung und Konzentration der

Substanzen des Priifgases wird in Tabelle 9 aufgelistet.
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Tabelle 9: Zusammensetzung und Substanzkonzentration des Priifgases fiir Permeationsuntersuchungen

Kohlenwasserstoff Konzentration [ppm]
Benzol 45,9
Ethylbenzol 18,2
Heptan 65,6
Hexan 74,9
Octan 7,25
Pentan 45,9
Toluol 41,9
m-Xylol 16,6
o-Xylol 15,5
p-Xylol 15,8
Methan Rest

Fir die Probennahme und den Transfer der gasférmigen Permeationsproben wurden gasdichte
Spritzen verwendet. Informationen zum Hersteller und zum Spritzentyp konnen Tabelle 10

entnommen werden.

Tabelle 10: Gasdichte Spritzen fiir die Probennahme bei Permeationsuntersuchungen

Hersteller Typ
Hamilton Germany GmbH SYR 10 uL, 1701 RN, P/N: 80030/00
SGE Analytical Science 50 pL Syringe, 50R-V-GT, Part # 004279
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Fiir die Permeationsuntersuchungen von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen wurden verschiedene

Instrumente benutzt:

e Waage: Kern PCB compact balance

e Kihlschrank: Liebherr, Refrigerator with explosion proof interior container, 7083245-00
e Trockenschrank: Binder ATP.line ED-053, 13-18891

e Vakuumtrockenschrank: Binder ATP.line VD 23, 03-57679

Zur Untersuchung der Anreicherung von Kohlenwasserstoffen im Grundwasser wurde ein

Permeationsprifstand entworfen. Die Komponenten des Priifstands werden in Tabelle 11 aufgelistet.

Tabelle 11: Bauteile und Zubehér des Permeationspriifstands

Bauteile bzw. Zubehor Hersteller bzw. Handler

Chemiefeste Membran-Dosierpumpe, SIMDOS®

CARL ROTH
FEM 1.10 FT 18 S, PTFE, 1 — 100 mL/min
Fluorelastomerschlduche Iso-Versinic CARL ROTH
Magnetriihrer C-MAG HS-Digital series CARL ROTH
Flaschen-Mehrfachverteiler, PTFE CARL ROTH
Schraubflasche DURAN, pressure plus, Klarglas CARL ROTH
Set fiir Druckausgleich CARL ROTH
Laborverschraubung fiir 2- und 3-fach Verteiler CARL ROTH

Permeationszelle, Aluminium
HMMF Hanfstingl GmbH
(600 mm x 250 mm x 400 mm)

Rotalibo®-Magnetstabchen (Lange 120 mm) Bartelt GmbH

Vitondichtungen (Volumen: 21,31 mL;

Permeationsflache: 30,44 cm?)
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Schellen (Halbschalen aus Metall) -

Schlauchklemme -

Dichtung fir Tlren und Fenster — Profil P, 2-5 mm GEKO

Lactan Chemikalien- und Laborgerate Vertriebs-
Glassaule
GmbH und Co.KG.
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3.2 Messmethoden und -parameter

Im folgenden Kapitel werden die instrumentellen Aspekte der durchgefiihrten Analysen naher
erlautert. Die Durchfiihrung der einzelnen Untersuchungen und die Probenvorbereitung werden in

einem gesonderten Kapitel beschrieben (Kapitel 3.3).

3.2.1 Gaschromatographische Permeationsuntersuchungen

Die GC-MS Untersuchungen der Permeationsproben wurden an einem SHIMADZU GC-MS QP2010

Plus Gerat, ausgestattet mit einem Autosampler AOC-20i, durchgefiihrt.

Saule: Optima-5-Accent-0,25 um (Fused Silica Kapillarsaule)

e  GC-MS Messparameter zur Untersuchung von gasférmigen Proben

GC MS
Sadulenofentemperatur 50°C lonenquellentemperatur 200°C
Injektionstemperatur 250°C Transferline-Temperatur 200°C
Injektionsmodus Split “Solvent Cut” Zeit 0 min
Tragergas Helium Betriebsmodus Scan
SIM (m/z =57 and m/z = 91)

Prim. Druck 300 - 500
Flusskontrollmodus Linear Velocity
Druck 39,5 kPa
Totaler Fluss 8,0 mL/min

Temperaturprogramm

Starttemperatur: 50°C — isothermes Programm fir 5 min
Saulenfluss 0,83 mL/min

Heizrate: 10°C/min

Endtemperatur: 110°C — isothermes Programm fiir 1 min
Lineare FlieBgeschwindigkeit 33,0 cm/s
Spiilfluss 3,0 mL/min Injektionsvolumen 10 pL
Splitverhaltnis 5,0
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e GC-MS Messparameter zur

Permeationspriifstand)

GC
Sadulenofentemperatur
Injektionstemperatur

Injektionsmodus

Tragergas

Prim. Druck
Flusskontrollmodus
Druck

Totaler Fluss

Saulenfluss

Lineare FlieBgeschwindigkeit
Spiilfluss

Splitverhidltnis

50°C
250°C
Split

Helium

300 - 500
Linear Velocity
39,5 kPa

8,0 mL/min

0,83 mL/min

33,0 cm/s
3,0 mL/min
5,0

MS
lonenquellentemperatur
Transferline-Temperatur

“Solvent Cut” Zeit

Betriebsmodus

Untersuchung von fliissigen Proben (Wasserproben,

200°C
200°C

1,5 min

Scan

SIM (m/z =57 and m/z = 91)

Temperaturprogramm

Starttemperatur: 50°C — isothermes Programm fiir 5 min

Heizrate: 10°C/min

Endtemperatur: 150°C — isothermes Programm fiir 1 min

Injektionsvolumen

10 pL
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e GC-MS Messparameter zur

Untersuchung von fliissigen Proben

(Kohlenwasserstoffgemisch, Permeationspriifstand)

GC
Sadulenofentemperatur
Injektionstemperatur

Injektionsmodus

Tragergas

Prim. Druck
Flusskontrollmodus
Druck

Totaler Fluss

Saulenfluss

Lineare FlieBgeschwindigkeit
Spiilfluss

Splitverhidltnis

50°C
250°C
Split

Helium

300 - 500
Linear Velocity
39,5 kPa
501,8 mL/min

0,83 mL/min

33,0cm/s
3,0 mL/min
600,0

MS
lonenquellentemperatur 200°C
Transferline-Temperatur 200°C

“Solvent Cut” Zeit 0 min

Betriebsmodus Scan

SIM (m/z =57 and m/z = 91)

Temperaturprogramm
Starttemperatur: 50°C — isothermes Programm fiir 5 min
Heizrate: 10°C/min

Endtemperatur: 150°C — isothermes Programm fiir 1 min

Injektionsvolumen 10 pL

3.2.2 Infrarotspektroskopie —abgeschwachte Totalreflexion (IR-ATR)

Die Modifizierung der hergestellten LDPE-Folien wurde mittels (FT)IR-ATR Uberprift. Die Proben

wurden ohne spezielle Probenvorbereitung mit einem Bruker VERTEX 70 Geradt mit Bruker Platinum

ATR-Aufsatz vermessen. Die Spektren wurden bei Raumtemperatur in einem Spektralbereich von

4500 — 400 cm™ bei einer Aufldsung von 4 cm™® mit 32 Scans aufgenommen. Fiir jede Probe wurde

eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Bei den dargestellten (FT)IR-ATR Spektren wurde eine

atmosphdrische Kompensation, eine Grundlinienkorrektur sowie eine Normierung der Spektren

vorgenommen.

42



3.2.3 Thermogravimetrische Analysen (TGA)

Die thermogravimetrischen Analysen wurden mit einem Mettler Toledo TGA/DSC 1 (STAR® System)
Gerat, ausgestattet mit einem Gas Controller GC 200 durchgefiihrt. Die LDPE-Folien wurden in
Scheiben gestanzt (ca. 10 mg) und von 25°C (isotherm fiir 5 min) auf 900°C (isotherm fir 5 min) mit
einer Heizrate von 10 K/min aufgeheizt. Die Messungen wurden unter Stickstoff-Atmosphére (30

mL/min) ausgefiihrt um mogliche Degradationen des Polymers zu vermeiden.

3.2.4 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Das thermische Verhalten der hergestellten LDPE-Folien wurde mit einem Perkin Elmer DSC 4000
System untersucht. Die Proben wurden in Scheiben gestanzt (ca. 10 mg) und wurden in einem
Aluminiumtiegel von 25°C auf 400°C mit einer Heizrate von 10 K/min aufgeheizt. Die Temperatur
wurde bei 400°C fur 2 min gehalten bevor die Probe mit 10 K/min auf Raumtemperatur gekihlt
wurde. Es wurden zwei Heiz- bzw. Kihlschritte fiir jede Probe durchgefiihrt. Die Messungen wurden
unter Stickstoff-Atmosphare ausgefiihrt um eine mogliche Degradation des Materials zu vermeiden.
Die Schmelztemperatur (Tn) und die Kristallisationstemperatur (T, der Onset des
Kristallisationspeaks (Tonset), die Schmelzenthalpie (AH.) und Kristallisationsenthalpie (AH:) wurden

bestimmt.

Der Kristallinitatsgrad (xc) der vernetzten LDPE-Folien wurde mit folgender Gleichung 9 berechnet:!??

Hm

~ AH,

I
a
I

+100% (9)

Die Schmelzenthalpie (AHo) von 100%ig kristallinem LDPE wird dabei mit 290 J/g angenommen.'*
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3.2.5 Rheologische Untersuchungen

Die rheologischen Untersuchungen der unvernetzten und vernetzten LDPE-Folien wurden an einem
Anton Paar Physica MCR 501 Rheometer mit paralleler Platte mit 25 mm Durchmesser durchgefiihrt.
Die Materialien wurden bei 180°C unter Stickstoff-Atmosphare gemessen um einen oxidativen Abbau
des Polymers zu verhindern. In einem Amplituden-Sweep wurde die optimale Amplitude (2%) fir die
Messungen des Speicher- und Verlustmoduls ermittelt. Die Materialcharakterisierung wurde in

einem Frequenzbereich von 0,1 — 100 rad/s durchgefiihrt.
3.2.6 Quellversuche

Gelgehalt, Quellgrad und Vernetzungsgrad der modifizierten LDPE-Folien wurden gravimetrisch in
Anlehnung an ASTM D2765-01%?* bestimmt. Die Materialien wurden in Scheiben gestanzt (ca. 12 mm
Durchmesser) und in o-Xylol fiir 24 h bei einer Temperatur von 80°C extrahiert. Die Proben wurden
vor und nach der Extraktion im Lésungsmittel gewogen. Nach der Quellung wurden die Folien im

Vakuumofen fiir 24 h bei 80°C getrocknet und erneut gewogen.

Der Gelgehalt der Folien wurde tiber folgende Gleichung 10 bestimmt:1%

Wq
Gelgehalt = —-100 (10)

1

wg und w; bezeichnen das trockene Gewicht der Folien nach der Trocknung im

Vakuumtrockenschrank und das Anfangsgewicht der LDPE-Folien.

Der Quellgrad (Q) der Folien wurde tiber Gleichung 11'2° bestimmt, wobei es sich beim Parameter w;
um das Gewicht der aufgequollenen Folie nach der Extraktion in o-Xylol handelt. p, und px
bezeichnen die Dichte der modifizierten LDPE-Folien (0,934 g/cm3) und die Dichte des Losungsmittels
(0,879 g/cm?3) bei 20°C*?°,

Vs _y.Pr
Q—(W 1)p (11)
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Uber den Quellgrad kann mittels der Flory-Huggins Parameter'?? die Vernetzungsdichte (vq4) der

Materialien berechnet werden (siehe Gleichung 12).1%

In(1-QH+0 ' +x0~°
- 1) Flory-Rehner Gleichung

#0507

Vg =
(12)

Der Flory-Wechselwirkungsparameter (x1) fur extrahiertes LDPE in o-Xylol bei 80°C wurde dabei mit
0,49 berechnet, wahrend fir das Ldsungsmittelvolumen (¢i1) ein Wert von 136 cm?*/mol

angenommen wurde.1%

Uber Gleichung 13 kann auRerdem auf die molare Masse zwischen benachbarten Vernetzungsstellen

(M.) geschlossen werden.10®

M, =— (13)
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3.3 Probenvorbereitung und Versuchsdurchfihrung

In den folgenden Unterkapiteln wird die Durchfiihrung der verschiedenen Permeationsversuche

sowie die Herstellung und Vernetzung der Polyethylenfolien naher erlautert.

3.3.1 Gravimetrische Permeationsversuche von Polyolefinrohren

Als Modellrohrmaterial wurden verschiedene, kommerziell erhiltliche, Polyethylenrohre fir die
Permeationsversuche von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen ausgewahlt. Die Rohre wurden von
»Agru Kunststofftechnik GmbH" sowie von , egeplast” fir Permeationsuntersuchungen zur Verfiigung

gestellt. Alle verwendeten Rohrmaterialien sind in nachfolgender Tabelle 12 zusammengestellt.

Tabelle 12: Rohrmaterialien fiir Permeationsversuche von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen

Linge | AuRerer Durchmesser | Wandstirke
Rohrmaterial Hersteller Farbe
[mm] [mm] [mm]
Agru
PE 100 Kunststofftechnik Schwarz 300 32 3
GmbH
PE 100 egeplast Schwarz 205 32 3

Die Rohrmaterialien wurden mit unterschiedlichen, flissigen Kohlenwasserstoffen befiillt und dicht
verschlossen um die Permeationseigenschaften dieser Substanzen durch das Rohrmaterial zu
untersuchen. Folgende aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wurden fir die

Permeationsuntersuchungen eingesetzt:
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Aliphatische Kohlenwasserstoffe:

e n-Pentan
e jso-Pentan
e n-Hexan

e n-Octan

e jso-Octan

e n-Decan

Aromatische Kohlenwasserstoffe:

e Benzol
e Ethylbenzol
e Toluol

e Xylol

Flr weitere Permeationsversuche wurden Modellmischungen von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen
hergestellt, um die Barriereeigenschaften der Testmaterialien an praxisorientierten, erdélahnlichen
Gemischen zu untersuchen. Die Permeation dieser fllichtigen organischen Verbindungen soll daher
an einem Gemisch mit bekannter Zusammensetzung und Konzentration analysiert werden. Die
Mischungen unterscheiden sich lediglich in der Konzentration der einzelnen Kohlenwasserstoffe und
werden in nachfolgender Tabelle 13 aufgelistet. Im Folgenden werden die Gemische mit den

Bezeichnungen S01 und/oder S02 gefiihrt.
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Tabelle 13: Kohlenwasserstoffgemische fiir Permeationsuntersuchungen

Bezeichnung Gemisch Zusammensetzung
S01 30% n-Pentan + 10% Toluol + 30% n-Octan + 30% n-Decan
S02 33% n-Pentan + 1% Toluol + 33% n-Octan + 33% n-Decan

- 0,2% S01 + 99,8% Wasser

- 0,5% S01 + 99,5% Wasser

- 1% S01 + 99% Wasser

- 2% S01 + 98% Wasser

- 10% S01 + 90% Wasser

- 45% S01 + 65% Wasser

- 75% S01 + 25% Wasser

Vor dem Befiillen mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen (ca. 60 mL) wurde das Gewicht der
unterschiedlichen Rohrprifkorper bestimmt. Die Rohre wurden bei verschiedenen Temperaturen
(Raumtemperatur, 35°C und 50°C) gelagert, um den Einfluss der Temperatur auf die
Permeationseigenschaften der Kohlenwasserstoffe zu untersuchen. Die Prifkorper wurden in
definierten Zeitabstanden (wochentlich) gewogen und lber den Gewichtsverlust wurden relevante
Permeationsparameter der aromatischen und aliphatischen Substanzen berechnet und miteinander

verglichen.

Zur Berechnung von Permeationsraten unterschiedlicher Kohlenwasserstoffe wurde der
Gewichtsverlust der Prifkorper gegen die Messdauer des Experiments aufgetragen (siehe Abbildung

7).
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Abbildung 7: Permeation von n-Pentan bei RT (Material der Priifkérper: PE 100)

In Abbildung 7 ist deutlich der typische Kurvenverlauf einer gravimetrischen Permeationsmessung zu
erkennen. Der erste Teil der Kurve (etwa 0 - 10 Tage) zeigt die Sattigung der Rohrwand mit dem
befiillten Kohlenwasserstoff. In dieser Zeit dringt noch keine Substanz durch das Rohrmaterial (Time-
lag). Nach etwa 10 Tagen ist ein Gewichtsverlust des Prifkorpers detektierbar. Der
Kohlenwasserstoff permeiert durch die Rohrwand und eine lineare Gewichtsabnahme ist messbar.
Nach etwa 80 Tagen (Gewichtsverlust ca. 32 g) ist der gesamte Kohlenwasserstoff aus dem

Prifkoérper permeiert. Die Gewichtsverlustkurve flacht ab und eine Plateaubildung ist zu erkennen.

Aus dem linearen Anstieg der Gewichtsverlustkurve kann (iber eine Ausgleichsgerade die Steigung

der Kurve bestimmt werden (siehe Abbildung 8).
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Abbildung 8: Anlegen einer linearen Trendlinie an die Permeationskurve von n-Pentan

Die Parameter der Ausgleichsgerade kénnen anschlieRend zur Berechnung der Permeationsrate (P)
der Kohlenwasserstoffe herangezogen werden (siehe Gleichung 14), wobei Krrendinie der Steigung der

Kurve und Agonr der Permeationsflache des Rohrpriifkorpers entspricht.

p = kTrendlinie 14
" ARohr ( )
Die Permeationsflache (Agonr) der Rohrprifkorper errechnet sich aus folgender Gleichung 15:

Agonr = 21%m + 2rml (15)

Die Parameter r und | entsprechen dem Rohrradius (auBen) und der Lange der Priifkorper.
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Fiir ein besseres Verstandnis und einen Ubersichtlicheren Vergleich der Permeation der
unterschiedlichen Kohlenwasserstoffe sowie der Barrierewirkung der einzelnen Rohrmaterialen wird
in den Graphiken der Gewichtsverlust [%] gegen die Messdauer [h] dargestellt. Ein Gewichtsverlust
von 0% ist in diesem Fall dquivalent zum Anfangsgewicht des befiillten Rohres beim Start der

Permeationsuntersuchungen.

3.3.2 Permeationsuntersuchungen an Polyolefinrohren mittels

Gaschromatographie/Massenspektrometrie

Zur Untersuchung der Barriereeigenschaften von Polyolefinrohren unter Einsatzbedingungen wurde
eine neue Messmethode entwickelt um die Limitierungen der gravimetrischen Tests (Einsatz im
,Feld” nicht moglich, keine Moglichkeit einzelne Kohlenwasserstoffe im Gemisch zu bestimmen) zu
umgehen. Diese Messmethode ermoglicht die Untersuchung der Permeationseigenschaften der
kurzkettigen Kohlenwasserstoffe durch das Rohrmaterial bei unterschiedlichsten Einsatzbedingungen

mittels GC-MS Methoden. Die Methode wird folgend als ,Schellenmessung” bezeichnet.

Erstellen einer Verdiinnungsreihe zur Bestimmung der Gaskonzentration

Zur quantitativen Bestimmung der Kohlenwasserstoffkonzentration wurde das GC-MS System mittels
Prifgas mit bekannter Zusammensetzung von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen
(siehe Prifgas Tabelle 9) kalibriert. Dafiir wurden Verdiinnungsreihen mit Priifgas und Stickstoff zur
Verdinnung hergestellt und manuell mittels 10 pL Spritzen in das GC-MS System injiziert. Die
Kohlenwasserstoffkonzentration der Verdinnungsreihe wird in Tabelle 14 dargestellt und die

Messparameter werden in Kapitel 3.2.1 naher erldutert.
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Tabelle 14: Verdiinnungsreihe des Priifgases fiir die quantitative Bestimmung der Kohlenwasserstoffkonzentration

Volumen Priifgas [pL]

Volumen Stickstoff [uL]

0 10
1 9
2 8
3 7
4 6
5 5
6 4
7 3
8 2
9 1
10 0

Das GC-MS Spektrum des Priifgases mit entsprechenden Retentionszeiten und Intensitdten der

aromatischen und aliphatischen Komponenten ist in Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: GC-MS Spektrum vom Priifgas zur Kalibration des Messsystems

Die Kalibrationsgerade wird anschlieRfend (ber eine Trendlinie angendhert und die Steigung und der
Achsenabschnitt der Ausgleichsgerade bestimmt. Zur besseren Veranschaulichung der

Kalibrationsberechnung wird dies in Abbildung 10 am Beispiel von Toluol dargestellt.
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Abbildung 10: Durchfiihrung einer linearen Regression zur Konzentrationsbestimmung der Kohlenwasserstoffe

Uber Steigung (k) und Achsenabschnitt (d) der Kalibrationsgerade kann anschlieBend die
Konzentration der Kohlenwasserstoffe (c) einer unbekannten Gasprobe quantitativ Gber die

Peakflache (A) bestimmt werden (siehe Gleichung 16).

C=T (16)

Probenvorbereitung

Die Rohrprifkorper wurden mit ca. 60 mL Kohlenwasserstoffgemisch bzw. einzelnen aromatischen
oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen gefiillt und dicht verschlossen. Die Prifkérper wurden im
Anschluss daran mehrere Wochen bei verschiedenen Temperaturen (RT, 35°C oder 50°C) gelagert,
bis die Rohrwand mit Kohlenwasserstoffen gesattigt ist und ein Durchbruch der Substanz durch die
Rohrwand eintritt. Ab diesem Zeitpunkt kann eine Permeationsuntersuchung an der RohrauRenwand
durchgefiihrt werden. Sieben Tage vor der Permeationsmessung wurde das Rohr entleert und mit

demselben Kohlenwasserstoffgemisch erneut beflllt. Dies soll einer Verarmung des Gemisches an
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einzelnen Kohlenwasserstoffen vorbeugen (die bevorzugte Permeation von Kohlenwasserstoffen mit

kiirzerer Kettenldange kann somit vernachlassigt werden).

Zur Konzentrationsbestimmung der flliichtigen organischen Substanzen auBen an der Rohrwand

werden Halbschalen (Schellen) mit passenden Vitondichtungen montiert (Abbildung 11).

Abbildung 11: Aufbau "Schellenmessungen" zur Permeationsuntersuchung an Rohrpriifkérpern: Gasraum (a), Halbschale (b),
Vitondichtung (c), Verschraubung (d)

Nach Sattigung der Rohrwand sind die Kohlenwasserstoffe homogen im Rohrmaterial verteilt und die

Schellen kénnen an einer beliebigen Stelle des Priifkdrpers angebracht werden.

Vor Beginn der Permeationsuntersuchungen sollten alle zugehorigen Materialien (Dichtungen) im
Trockenschrank bei 80°C ausgeheizt werden um mogliche Verunreinigungen des Dichtungsmaterials

und des Messsystems durch Kohlenwasserstoffe vor dem Messstart zu vermeiden.

Nach Anbringen der Halbschalen mit den Dichtungen am Prifkorper wird eine Dichtungspriifung
durchgefiihrt. Dabei wird an der Verschraubung (Hilse) der Schelle ein Manometer sowie eine mit
Luft gefillt Spritze montiert. Es wird Luft in den ,,Gasraum” zwischen Schelle und Rohrwand gepresst
und der Druck gemessen. Bei einer dichten Montage des Schellensystems kann dabei kein
Druckverlust Gber einen definierten Zeitraum festgestellt werden. Nach der Dichtheitsprifung des
Aufbaus wird der Gasraum zwischen Schelle und Rohrwand gespiilt (etwa eine Minute) um eine

kohlenwasserstofffreie Atmosphare an der Rohrwand vor Messbeginn zu garantieren.
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Zum Messstart werden die Hilsen an der Schelle durch Verschraubungen mit Dichtungen ersetzt um
einen Verlust der Kohlenwasserstoffe (iber diesen Weg zu vermeiden. Von diesem Zeitpunkt an wird
die Akkumulationszeit der Kohlenwasserstoffe im Gasraum gemessen. Nach definierten
Zeitabstdanden wird eine Gasprobe mittels Spritze (10 pL) gezogen und ins GC-MS System manuell
injiziert um eine zeitabhdngige Ansammlung der Kohlenwasserstoffe an der Rohrwand zu

bestimmen.

Die Messungen wurden zu den folgenden Akkumulationszeiten durchgefihrt:

e Omin
e 0,5min
e 1min
e 15min
e 2min
e 25min
e 3 min
e 4 min
e 5min
e 7 min
e 9min
e 12 min
e 15min
e 20 min
e 25min
e 30 min
e 45min
e 60 min

Nach jeder Probenentnahme aus dem Gasraum wird das Messsystem erneut mit Stickstoff gespiilt,
um vor jeder weiteren Gasentnahme das sich einstellende Sattigungsgleichgewicht im Gasraum an

der RohrauBenwand nicht durch eine Gasentnahme zu verandern.
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Berechnung von Permeationsraten

Zur Bestimmung von Permeationsraten der aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffe
durch die Rohrwand wurden die Peakflichen des gemessenen GC-MS Signals bestimmt. Uber die
Erstellung der Konzentrationsreihe mit Prifgas kann anschlieBend Uber Gleichung 17 die

Konzentration der Kohlenwasserstoffe im Messraum errechnet werden.

_c Véasraum .

™=""1000 (17)

Fir die Konzentrationsberechnung wird die Gasdichte (p) der einzelnen Kohlenwasserstoffe
herangezogen und damit die Masse (m) an Kohlenwasserstoff im Gasraum (permeierender

Kohlenwasserstoff) berechnet.

Die Berechnung der Gasdichte wird in nachfolgender Gleichung 18 dargestellt. Fiir die Berechnung
wird ein Druck (p) mit 1 bar vorausgesetzt. Das Molekulargewicht (M) bezieht sich auf die einzelnen
Kohlenwasserstoffe und fir die allgemeine Gaskonstante (R) wird ein Wert von 8,31446 J/mol K

angenommen.'? Die Temperatur (T) entspricht der Lagerungstemperatur der Rohrpriifkorper.

p=b M (18)

Die berechnete Masse der permeierenden Kohlenwasserstoffe wird anschlieRend als Funktion der

Akkumulationszeit der Messung aufgetragen (siehe Abbildung 12)
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Abbildung 12: Permeation von n-Pentan als Funktion der Akkumulationszeit bei GC-MS Schellenmessungen

Die Permeationskurve setzt sich aus zwei Teilbereichen zusammen:

e Linearer Anstieg am Anfang der Permeationsmessung: Kohlenwasserstoffe permeieren durch
die Rohrwand und sammeln sich im Gasraum zwischen Schelle und Prifkérperwand. Der
Gasraum kann weiterhin Kohlenwasserstoffe ,aufnehmen” und ist noch nicht gesattigt.

e Plateau: Der Gasraum zwischen Halbschale und Rohrwand ist mit Kohlenwasserstoffen
gefillt. Ein dynamisches Gleichgewicht zwischen nach aullen und nach innen permeierenden
Kohlenwasserstoffen hat sich eingestellt und die Konzentration im Gasraum steigt nicht
weiter an. Dieser Gleichgewichtszustand wird nach ca. 60 Minuten erreicht (siehe Abbildung

12).

Durch das Befiillen und die Auslagerung des Rohres vor den Schellenmessungen ist die Rohrwand bei

Start der GC-MS Untersuchungen bereits gesattigt und es wird kein Time-lag beobachtet.

Durch das Anlegen einer Ausgleichsgerade in den nahezu linearen Bereich am Anfang der
Permeationskurve kdnnen anschlieRend Parameter wie die Steigung [g/d] und der Achsenabschnitt

bestimmt werden (siehe Abbildung 13).
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Abbildung 13: Berechnung der Permeation von n-Pentan als Funktion der Akkumulationszeit durch Anlegen eines linearen
Fits bei GC-MS Schellenmessungen (Darstellung des linearen Anfangsbereichs von Abbildung 12)

Schlussendlich kdnnen mit Hilfe der ermittelten Parameter wie der Steigung der Ausgleichsgerade
und der Permeationsfliche an der RohrauBenwand (Acasraum=0,003044 m?), Permeationsraten (Pr in

g/m?d] berechnet werden (siehe Gleichung 19).

k .
Pr = Ausgleichsgerade ( 19 )

A Gasraum

3.3.3 Permeationsprifstand

Zur Bestimmung der Akkumulierung von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen im Grundwasser wurde

ein Permeationsprifstand entworfen (siehe Abbildung 14).
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Abbildung 14: Aufbau und Konstruktionszeichnung vom Permeationspriifstand: Polyethylenrohr (a), Pumpe (b),
Speicherbehdlter (c), Permeationszelle mit Wasser (d), Magnetriihrer mit Heizplatte (e)

Die Permeationszelle wurde mit destilliertem Wasser gefiillt um die Akkumulierung der
Kohlenwasserstoffe in einem ,grundwasserdhnlichen” Medium zu untersuchen. Der
Speicherbehélter enthalt das Kohlenwasserstoffgemisch (S01), welches Uber die Pumpe mit 100
mL/min durch das Polyethylenrohr (egeplast, PE 100) gefordert wird. Die Versuche wurden bei
Raumtemperatur, 35°C und 50°C durchgefiihrt, wobei die Medientemperatur mittels Heizplatten
unter der Permeationszelle und mit einem Heizfiihler im Wasser geregelt wird. Das Wasser wurde
auBerdem permanent mittels Magnetrihrer durchmischt um eine homogene Verteilung der, sich

ansammelnden, Kohlenwasserstoffe zu gewahrleisten.

Mit Hilfe des Prifstands konnte die Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe simuliert
werden. Die angewendeten Untersuchungsmethoden werden nachfolgend aufgelistet und
beschrieben. Sie liefern Daten zur Permeation der flichtigen organischen Verbindungen sowie zu

ihrer Akkumulierung im Wasser.
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Bestimmung von Kohlenwasserstoffen im Wasser

Um die Kohlenwasserstoffkonzentration im Wasser zu bestimmen, wurden in definierten
Zeitabstdanden Wasserproben (ca. 500 mL) gezogen. Die Wasserproben wurden im Kiihlschrank (bei
ca. 4°C) bis zur Weiterverarbeitung gelagert. Dabei ist auf die maximale Fillmenge der Flaschen zu
achten, um einen Verlust der Kohlenwasserstoffe durch die Ausbildung eines Dampfraumes tber der

FlUssigkeit zu vermeiden.

In der Literatur sind Methoden zur Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in Wasserproben
verfiigbar. In Anlehnung an die Standardmethode (DIN 38 409)'2 wurde eine Messmoglichkeit zur

Bestimmung der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe im Wasser tiber GC-MS Methoden entwickelt.

Die Wasserproben werden im ersten Schritt der Aufarbeitung mit verdiinnter Schwefelsdure
angesduert (pH-Wert: 1 - 2) um eine Phasentrennung bei der weiteren Verarbeitung zu férdern.1?®
Anschliefend werden die Wasserproben mit 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan (25 mL) extrahiert und
die organische Phase mit den kurzkettigen Kohlenwasserstoffen wird von der wassrigen Phase
abgetrennt. Die organische Phase kann darauffolgend Uber Natriumsulfat getrocknet, in einer
Glassadule gefiltert und mit 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan auf 50 mL aufgefiillt werden. Diese

Proben werden anschlieBend Giber GC-MS Methoden analysiert (Messprogramm siehe Kapitel 3.2.1).

Durch die dhnlichen Retentionszeiten von 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan und n-Pentan Gberlappen
sich die beiden Peaks im GC-MS Spektrum und kdénnen mit herkdmmlichen Messmethoden nicht

separiert werden. Von einer Auswertung der Permeation von n-Pentan wird daher abgesehen.

Die Wasserproben wurden bis zum ,Durchbruch” des Rohres (messbarer Start der Permeation)
taglich entnommen. Nach diesem Zeitpunkt wurde auf eine Probenentnahme zwei- bis dreimal

wochentlich geachtet.

GC-MS Schellenmessungen

Die Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe wird in Kombination mit den Wassermessungen
direkt an der Rohrwand mit der entwickelten Schellenmethode gemessen (siehe Kapitel 3.3.2). Die
Halbschalen und Dichtungen wurden dafiir an der RohrauRenwand auflerhalb der Permeationszelle
montiert. Die Akkumulationszeit zur Probennahme der gasférmigen Proben wurde bei 60 min
angesetzt und im weiteren Verlauf der Prifstandsmessungen nicht variiert. Die Messung dient nur
der Kontrolle der gleichmaRBigen Permeation der fliichtigen Verbindungen. Die Proben wurden
zeitgleich mit den Wasserproben gezogen und sofort vermessen (GC-MS Messprogramm siehe

Kapitel 3.2.1).
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GC-MS Messungen der Atmosphare in der Permeationszelle

An der Oberflache der Permeationszelle wurde eine Schraubverbindung mit Septum montiert um
mittels gasdichten Spritzen eine Probe aus der Gasphase Uber dem Wasser ziehen zu kénnen. Ziel
dieser Messungen ist die Kontrolle der Permeation der Kohlenwasserstoffe sowie die Uberpriifung
der Dichtheit des Permeationsprifstands. Die Proben wurden gleichzeitig mit den Wasserproben und
den Schellenmessungen entnommen (zwei- bis dreimal wochentlich) und sofort iber GC-MS

Messungen analysiert (Messprogramm siehe Kapitel 3.2.1).

GC-MS Messungen des Kohlenwasserstoffgemisches S01

Das Kohlenwasserstoffgemisch SO01 im Rohr wurde einmal wdéchentlich Gber GC-MS Messungen
analysiert (Messprogramm siehe Kapitel 3.2.1). Damit soll die Verarmung des Gemisches an
bestimmten Kohlenwasserstoffen durch bevorzugte Permeation einzelner Substanzen kontrolliert

werden. Gegebenenfalls wurde eine Neubefiillung des Rohres durchgefiihrt.

3.3.4 Permeationssimulationen von Kohlenwasserstoffen durch Polyethylenrohre

Mit Unterstlitzung durch Fraunhofer IVV (Dr. Stramm und Dr. Reinelt) wurden Simulationen in
Kombination mit den Permeationsmessungen der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe durchgefihrt.
Uber die Simulationen soll die Abhingigkeit der Permeationsrate der Kohlenwasserstoffe von der

Konzentration und anderen Parametern wie der Dicke der Rohrwand ermittelt werden.

Zur Untersuchung dieser Eigenschaften wurden Polyethylenrohre von Agru (PE 100) mit Gemischen
von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen befiillt und bei Raumtemperatur gelagert. Uber
gravimetrische Permeationsuntersuchungen sowie Schellenmessungen mittels GC-MS Methoden
wurden die Permeationsraten der fliichtigen Substanzen gemessen und anschlieBend fir die

Simulationen herangezogen.
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Die Rohre wurden mit folgenden Gemischen befiillt:

e 100% SO1

e 50% SO1 + 50% Wasser

e 10% SO1 + 90% Wasser

e 2%S01 +98% Wasser

e 1%S01 +99% Wasser

e 0,2% S01 + 99,8% Wasser

3.3.5 Herstellung und Vernetzung von Polyethylenfolien

Durch Verdndern der Materialeigenschaften von Polyolefinen soll die Permeation von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen vermindert bzw. géanzlich verhindert werden. Dafiir wurden LDPE-Folien
hergestellt, vernetzt und chemisch charakterisiert. Zudem wurden die Barriereeigenschaften der

Folien Gber gravimetrische Permeationsversuche von Kohlenwasserstoffen ermittelt.

Die Vernetzung der LDPE-Folien wurde einerseits Uber physikalische Vernetzungsverfahren
(Bestrahlung mittels hochenergetischen Elektronen) und andererseits (iber chemische Methoden
(Silanvernetzung) durch Einbringen von Vernetzungshilfmitteln in die Polymerkette wahrend der

Verarbeitung erreicht.

3.3.5.1 Herstellung der LDPE-Folien

Low Density Polyethylen Filme wurde an einer Dr. Collin Flachfolienanlage, ausgestattet mit einem
Kalandersystem CR 136/350 und E30P, hergestellt. Dabei wurde das LDPE-Granulat bei etwa 185°C
ohne vorhergehende Trocknung extrudiert. Es wurden Folien verschiedener Dicke (150 pm, 300 um
und 500 um) produziert, um anschlieBend eine Aussage Uber den Barriereeffekt von Polyolefinfolien

treffen zu kénnen.
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3.3.5.2 Vernetzung der LDPE-Folien durch Bestrahlung

Die extrudierten LDPE-Folien wurden anschlieRend bei Mediscan GmbH und Co KG (Anlagentyp: IBA-
X TT 100) mit Elektronen bestrahlt, um Uber die Erzeugung und Rekombination von Radikalen an der
Polymerkette Vernetzungsstellen im Polyolefin zu generieren. Die Parameter der Bestrahlungen sind

nachfolgend aufgelistet.

Tabelle 15: Parameter fiir die Bestrahlung von LDPE-Folien mit Elektronen

Probe Bestrahlungsdosis [kGy]
LDPE_10 kGY 9,1

LDPE_25 kGY 254

LDPE_50 kGY 50,3

LDPE_75 kGY 75,9
LDPE_100 kGY 100,7
LDPE_150 kGY 149,7

Die Polyethylenfolien wurden fiir die Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen (E-Beam) in
Kunststoffbeuteln (teprovo Vakuumbeutel 60 x 50 cm) verpackt. Die Beutel wurden nach dem
Absaugen der Luft mit Stickstoff gesplilt und evakuiert. Damit konnte fir die Bestrahlung der
Materialien eine sauerstoffarme Atmosphdre erzeugt werden um die Inhibierung der Vernetzung

durch Sauerstoff weitgehend zu vermeiden.®

Die mit ca. 10 kGy zu bestrahlenden Folien wurden in einem Durchgang bestrahlt. Alle anderen
Polyethylenproben wurden im Test-Jig mit der entsprechenden Dosis in 6 Laufen zu ca. 25 kGy
behandelt. Zwischen den einzelnen Bestrahlungsdurchgiangen werden entsprechende Zeitabstande
eingehalten um eine Uberhitzung der Folien zu vermeiden. Die Strahlungsdosis wurde mittels Alanin-

Dosimeter bestimmt.
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3.3.5.3 Herstellung der organosilanvernetzten LDPE-Folien

Granulat aus Low Density Polyethylen (LDPE 300E/302E, DOW Plastics) wurde mit Organosilan
(Genosil® GF 31, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan) in einem Werner & Pfleiderer ZSK25
Doppelschnecken Compounder bei etwa 175°C extrudiert. Alle Substanzen wurden gravimetrisch in
verschiedenen Konzentrationen (siehe Tabelle 16) dosiert. Das extrudierte Material wurde im

Wasserbad gekiihlt und anschlieRend pelletisiert.

Aus dem compoundierten Material wurden auf der Dr. Collin Flachfolienanlage Folien
unterschiedlicher Dicke (150 um, 300 pum und 500 um) hergestellt. Die Extrusion erfolgte unter der
Zugabe eines Peroxidmasterbatches als Radikalstarter (LDPE + 30% Dicumylperoxid) bei einer

Temperatur von etwa 185°C.

Tabelle 16: Organosilankonzentration von chemisch vernetzten LDPE-Folien

Folie Organosilankonzentration [phr] | Peroxidkonzentration [phr]
LDPE 0 0
LDPE_Organosilan_4 4 0,4
LDPE_Organosilan_8 8 0,4
LDPE_Organosilan_12 12 0,4

Die hergestellten LDPE-Folien wurden anschlieBend im Trockenschrank bei 100°C fir ca. 110 h

gelagert um die Vernetzung der Silanketten zu initiieren.*

3.3.6 Gravimetrische Permeationsversuche mit vernetzten LDPE-Folien

Um den Einfluss der Vernetzung auf die Barriereeigenschaften des Polyolefins zu untersuchen
wurden die hergestellten LDPE Folien gravimetrischen Permeationstests unterzogen. Die

unvernetzten Polyethylenfilme dienten zum Vergleich als Referenz.

65



Aus den LDPE-Folien wurden Scheiben (12 mm Durchmesser) gestanzt, um sie als Barrierematerial zu
untersuchen. Schraubflaschchen (Rotalibo®-Gewindeflaschchen ND13, 4 mL) wurden mit jeweils 2
mL Kohlenwasserstoff bzw. Kohlenwasserstoffgemisch gefiillt und anschlieBend mit Teflonband
abgedichtet. Die gestanzten LDPE-Folien wurden als Verschluss am Schraubflaschchen angebracht
und mit einem gestanzten Septum (7 mm Durchmesser) im Deckel (Schraubkappen, PP, ND13 Sept.
Naturk./TEF, 1,3 mm) fixiert (siehe Abbildung 15). Die Fldschchen wurden vor und nach der Befillung

gewogen und anschlieRend bei Raumtemperatur gelagert.

[T T
—

. a
Abbildung 15: Aufbau Probenfldschchen fiir gravimetrische Permeationsversuche: Glasfléschchen mit Kohlenwasserstoff und
Teflonband (a), LDPE-Folie (b), Septum (c) und Verschlusskappe (d); nach Kramer®3

o0 o

Durch wochentliches Wiegen kann der Gewichtsverlust der Flaschchen als Ergebnis der

Permeationsuntersuchung von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen festgestellt werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Permeationsuntersuchungen der
kurzkettigen Kohlenwasserstoffe sowie die Vernetzung von Polyethylen zur Verbesserung der

Barriereeigenschaften des Materials ndaher beschrieben und diskutiert.

4.1 Untersuchung von Einflussfaktoren auf den Permeationsprozess von kurzkettigen

Kohlenwasserstoffen

Die Permeation von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen durch Kunststoffrohre
wird zur Evaluierung der Eigenschaften der fllichtigen organischen Verbindungen untersucht.
Wesentliche Einflussparameter auf den Permeationsprozess werden im Zuge der Untersuchungen
variiert, um eine Aussage (iber die Barriereeigenschaften von verschiedenen Materialien treffen zu
kénnen. Die Permeationseigenschaften der Kohlenwasserstoffe wurden ({ber verschiedene
Methoden (gravimetrische Bestimmung, Schellenmessungen) bestimmt und sollen zur Abschatzung

der Umweltgefahrlichkeit dienen.

Organische Komponenten spielen eine fundamentale Rolle in einem breiten Spektrum an
chemischen, physikalischen und biologischen Prozessen bei hoheren Temperaturen und Driicken in
der Erdkruste. Ansammlungen von Ol und natiirlichem Gas sind deutliche und 6konomisch wichtige
Beispiele dafiir. Kurzkettige Kohlenwasserstoffe sind der Hauptbestandteil von Ol und natiirlichem
Gas und konnen Quellen fir die Synthese von Substanzen wie organische Sduren und Kohlendioxid
darstellen.'? Kurzkettige Kohlenwasserstoffe stellen dabei gut 50% der Kohlenstoffe im Erddl dar.130
132 Sje treten als eine Mischung aus verschiedenen Substanzklassen (iso-Alkane, Cyclopentane,

Cyclohexane und Aromaten) mit nahezu gleicher Verteilung von Isomeren jeder Klasse auf.133134

Erdol ist eine sehr komplexe Mischung aus Kohlenwasserstoffen. Von den tber hundert individuellen
Komponenten kdnnen mehrere Substanzklassen, basierend auf verwandten Strukturen, identifiziert
werden.!® Einige Studien haben sich mit der Bestimmung von metabolischen Wegen fiir den Abbau

135137 n-Alkane werden von den Komponenten eines Erddls am

dieser Substanzen beschéftig
schnellsten abgebaut.’>3® Der qualitative Kohlenwasserstoffgehalt eines Erddlgemisches beeinflusst

die Abbaubarkeit der einzelnen Kohlenwasserstoffe.'
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Die Bioremediation von Erdél kann ({iber Mikroorganismen erfolgen. Diese nutzen

Kohlenwasserstoffe als Energie- und Kohlenstoffquelle. 3924

Diese Mikroorganismen sind
allgegenwartig in der Natur und sind fahig verschiedene Arten von Kohlenwasserstoffen —
kurzkettige, langkettige und viele aromatische Verbindungen abzubauen.'*? Eine reizvolle Idee stellt
auBerdem die Umwandlung von Kohlenwasserstoffen zu Synthesegas und weiterfolgend zu

Methanol dar.!#3

Durch Lecks und Ausschittungen von Speichertanks und/oder durch unsachgemaRe Entsorgung von
Erdolprodukten konnen auf Grund von Permeationsprozessen der involvierten Substanzen
Verunreinigungen des Trinkwassers auftreten.'* Eine nationale Studie von Thompson und Jenkins
(1987) konnte aufzeigen, dass bei einem Grofdteil der Permeationsunfille mit verunreinigtem
Trinkwasser in den Vereinigten Staaten von Amerika Kunststoffrohre involviert sind. Die eingesetzten
Werkstoffe, wie Polyethylen (PE), Polybutylen (PB) und Polyvinylchlorid (PVC), standen dabei in
Kontakt mit Erdélprodukten.'® PB ist dabei das durchldssigste Material der drei beschriebenen
Werkstoffe und wurde intensiv untersucht.'*®4” PE-Rohre sind weniger permeabel als Polybutylen.
Jedoch konnte auch hier eine Permeation von Treibstoffkomponenten wie Benzol, Toluol,
Ethylbenzol und Xylol (BTEX) bei einer Belastung durch Gas oder verunreinigtem Wasser festgestellt

werden.'*®

Wesentliche Ziele dieses Kapitels decken die Untersuchung des Permeationsverhaltens von
kurzkettigen Kohlenwasserstoffen durch Polyethylenrohre ab. Zudem sollen signifikante
Einflussparameter auf den Permeationsprozess, wie beispielsweise Temperatur und
Kohlenwasserstoffkonzentration, evaluiert werden. Die Permeation von kurzkettigen aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen wurde durch Polyethylenrohre (PE 100) von Agru und
egeplast untersucht. Die Charakterisierung wurde mittels gravimetrischer Permeationsanalysen
durchgefiihrt. Die Art und Konzentration der einzelnen Kohlenwasserstoffe sowie Gemische aus
diesen fllichtigen organischen Substanzen wurden variiert, um eine Aussage liber Einflussparameter
auf den Permeationsprozess treffen zu kdnnen. Die Probenvorbereitung der Kunststoffrohre sowie

die Berechnung der Permeationsraten wird in Kapitel 3.3.1 naher erldutert.

In verschiedenen veroffentlichen Studien konnten Einflussparameter, wie Loslichkeit der Substanzen

20,60,65

im Polymer®, das Molekilgewicht und — volumen sowie die Permeationsfliache aufgezeigt
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werden. Auch die Eigenschaften des Polymers, wie Dichte, Kettenbeweglichkeit und Vernetzungsgrad

wurden untersucht.>®

4.1.1 Einfluss von MolekilgrofRe und -struktur

Rohrpriifkdrper aus Polyethylen wurden mit einzelnen kurzkettigen Kohlenwasserstoffen etwa zur
Halfte beflllt und bei Raumtemperatur gelagert, um den Einfluss der Molekilstruktur auf den

Permeationsprozess zu evaluieren.

Die Ergebnisse der Permeationsuntersuchungen von linearen aliphatischen Kohlenwasserstoffen (n-

Pentan, n-Hexan, n-Octan und n-Decan) durch PE 100 Rohre sind in nachfolgender Abbildung 16

dargestellt.
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Abbildung 16: Permeation von linearen aliphatischen Kohlenwasserstoffen durch PE 100 Rohre bei Raumtemperatur
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Wie in Abbildung 16 deutlich ersichtlich, stellen Polyethylenrohre keine effektive Barriere gegen die
Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen dar. Dies konnte auch schon bei diversen
Untersuchungen von anderen Forschungsgruppen gezeigt werden.®> Die fliichtigen organischen
Molekille permeieren nach einer kurzen ,Lag-time” durch das Material, wodurch ulber die
gravimetrische Untersuchungsmethode ein Gewichtsverlust der Priifkdrper festgestellt werden kann.
n-Pentan zeigt dabei gegenliber  den langerkettigen Molekiilen die grofite
Permeationsgeschwindigkeit und damit den hdchsten Gewichtsverlust der Rohre Uber die kiirzeste
Auslagerungszeit. Die Rohrprifkérper sind nach etwa 100 Tagen leer, wohingegen n-Decan erst nach

etwa 500 Tagen vollstandig durch das Rohrmaterials permeiert ist.

In den Permeationskurven ist deutlich ersichtlich, dass mit zunehmender Molmasse des betreffenden
Kohlenwasserstoffes, die Permeationsgeschwindigkeit abnimmt (n-Decan < n-Octan < n-Hexan < n-
Pentan). Dies konnte auch bei anderen Studien von Polymersuspensionen und -filmen bewiesen

werden .20

In der einfachsten Form ist die Permeation von Molekiilen abhdngig von der Sorption im Material
und der Diffusion durch das Polymer. Wenn der Diffusions- oder der Sorptionskoeffizient den Wert 0

aufweisen, findet keine Permeation statt.'*°

Die Werte der Diffusion sinken mit zunehmender GroRe (Molekulargewicht, Molekiilvolumen oder
Molekildurchmesser) der permeierenden Substanz.?>!*0 Dies konnte auch schon in Studien von Park

und Nibras (1993) bewiesen werden.!

Der entscheidende Parameter fiir die Korrelation zwischen Diffusionsfahigkeit und MolekilgroRRe ist
der mittlere molekulare Durchmesser, bestimmt durch die Lennard-Jones Konstante von
Gasviskositatsmessungen.'> Der Molekildurchmesser d kann jedoch auch liber weitere Methoden

abgeschitzt werden:?°

e Van-der-Waals-Volumen: Uber die Konstante b der van-der-Waals-Gleichung kann das
molare Volumen abgeschatzt werden. b beschreibt das Volumen pro Mol welches von

153

Molekiilen im Dampfzustand besetzt ist. Uber publizierte Werte!>® von b in L/mol kénnen

mittlere Molekildurchmesser dy in nm Gber folgende Gleichung bestimmt werden:

d, =1,184-p'/3 (20)
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e Flissige Dichte: Der mittlere Molekiildurchmesser d, [nm] kann Uber die Dichte oder das
molare Volumen V,, der permeierenden Substanz im fllissigen Zustand lber folgende Formel

berechnet werden:

d, =0,1184 - V> (21)

Werte fir die fllssigen Dichten von Gasen an ihrem Siedepunkt bzw. bei 20°C sind in der

Literatur angegeben 53154

e Molekiilmodelle: Uber Fisher-Hirschfelder Molekiilmodelle kann der Molekiildurchmesser

von organischen Molekiilen direkt gemessen werden.?®

Tabelle 17 zeigt die berechneten Molekiildurchmesser ausgewdhlter Kohlenwasserstoffe iber das
van-der-Waals Volumen. Es kann deutlich eine Abhangigkeit der Permeationsrate vom
Molekiildurchmesser erkannt werden. Der Molekiildurchmesser der linearen aliphatischen
Kohlenwasserstoffe steigt mit zunehmender Kettenldnge an. Dieser Trend ist auch hinsichtlich der

Permeationsgeschwindigkeit der individuellen fliichtigen organischen Substanzen feststellbar.
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Tabelle 17: Berechnete Molekiildurchmesser ausgewdhlter Kohlenwasserstoffe nach dem van-der-Waals Volumen

Molekiil Konstante b Durchmesser d, [nm]
n-Pentan | 0,807%°° 0,623%

n-Hexan 0,823 0,660%°

n-Octan 0,852%° 0,733

n-Decan 0,876 0,796

Benzol 0,786 0,576%

Toluol 0,810 0,629

Die Diffusionsfahigkeit von n-Alkanen und anderen linearen permeierenden Molekilen ist bis zu
einem Faktor 10° héher, als die Diffusion von spharischen Molekiilen mit dhnlichem Volumen oder
Molekulargewicht. Dies impliziert, dass anisometrische Molekiile orientiert sind und sich entlang

ihrer Dimensionen Uber Diffusion durch glasartige Polymere bewegen.?

Baertsch et al. konnten in ihren Studien liber die Permeation von aromatischen Kohlenwasserstoffen
durch Zeolithmembranen zeigen, dass nicht nur der kinetische Durchmesser eines Molekiils
ausschlaggebend fiir seine Permeationsgeschwindigkeit ist. Substanzen mit dhnlicher Molekilform
wiesen, unabhangig von ihrem kinetischen Durchmesser, auch dhnliche Permeationseigenschaften

auf.>?

Abbildung 17 zeigt die Abhdngigkeit der Permeationsgeschwindigkeit von fliichtigen
Kohlenwasserstoffen von der Molekilstruktur. Es sind die Paare n-Pentan/iso-Pentan und n-

Octan/iso-Octan dargestellt.
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Abbildung 17: Permeation von verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen durch PE 100 Rohre bei Raumtemperatur

Die Steigung der Gewichtsverlustkurve der n-Alkane aus Abbildung 17 ist deutlich héher im Vergleich
zu ihren iso-lsomeren. Die Permeationsrate der n-Alkane ist damit verglichen mit den iso-
Kohlenwasserstoffen. Diese Resultate stimmen mit den Versuchen von Berens et al. Gberein. % In
allen durchgefiihrten Studien von Berens et al. konnte gezeigt werden, dass lineare Molekiile eine
deutlich grolRere Mobilitdat aufweisen als nahezu spharische Molekiile mit dhnlichem molekularen
Volumen oder mittleren Durchmesser.”® Es wurden auRerdem Versuche mit linearen und
verzweigten Alkoholen in Polyurethanen durchgefiihrt. Auch hier konnte festgestellt werden, dass
die verzweigten Chemikalien eine geringere Diffusion im Vergleich zu unverzweigten Isomeren

aufwiesen.®

Die Aktivierungsenergie der Diffusion beschreibt die notwendige Energie fiir die Trennung der
Polymerketten um einen Diffusionssprung der permeierenden Molekiile zu erlauben.’>®7158 Daher ist
es offensichtlich, dass groRere Molekile groRere Hohlrdaume fiir die Diffusion benétigen und die
Aktivierungsenergie ansteigt. Dies flhrt zu einer Abnahme des Diffusionskoeffizienten mit steigender

MolekiilgroRe.

Die Loslichkeit S wird kontrolliert von der Fahigkeit eines Gases leicht zu kondensieren. Dies tritt im
Fall von geringen Polymer-Molekil Wechselwirkungen ein.®> Verschiedene Beziehungen wurden
postuliert um die Entwicklung der log S mit variierenden Parametern, wie die kritische
Gastemperatur,>>1%0 die Siedetemperatur oder Lennard-Jones Parameter®161-163 7y beschreiben.
Alle diese Parameter nehmen mit der MolekiilgroRe der permeierenden Substanz zu. Infolgedessen

ist die Léslichkeit eine Funktion der MolekiilgréRe.5°
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Abbildung 18 beschreibt die Permeation von aromatischen Kohlenwasserstoffen durch PE 100 Rohre

bei Raumtemperatur.
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Abbildung 18: Permeation von aromatischen Kohlenwasserstoffen durch PE 100 Rohre bei Raumtemperatur

Abbildung 18 zeigt die Permeationskurven von sogenannten BTEX-Komponenten (Benzol, Toluol,

Ethylbenzol und Xylol). Dabei handelt es sich um aromatische Kohlenwasserstoffe, die aus Erdol

gewonnen werden.*® Wie in der Graphik ersichtlich, zeigen jene Komponenten mit der am wenigsten

verzweigten Struktur wie Benzol und Toluol die grofRten Permeationsgeschwindigkeiten. Dies konnte

auch durch Forschungen von deBoer und Rowe et al. bestatigt werden.?>’° PE 100 Rohre, gefiillt mit

aromatischen Kohlenwasserstoffen, sind nach ungefahr 120 - 150 Tagen leer und kénnen daher nicht

als Barrierematerial fiir BTEX-Komponenten in Betracht gezogen werden.

Laborexperimente der AWWA Research Foundation ergaben, dass PE-Rohre von Losungsmitteln und

Kraftstoff sehr schnell durchdrungen werden. Es wurden Untersuchungen der BTEX Substanzen

durchgefiihrt. Benzol konnte auch in diesem Fall das Polyethylenrohr als erstes durchdringen.?
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Die Permeationsgeschwindigkeit hangt unter anderem von der Struktur der kurzkettigen
Kohlenwasserstoffe ab. Unterschiede in der Kettenlange und das Ausmall an Verzweigungen des
Molekils beeinflussen die Permeationsgeschwindigkeit. Diese Ergebnisse korrelieren auch mit
bereits veroffentlichten Studien von Saleem et al. (1989). Die Forschungsgruppe konnte zeigen, dass
der Diffusionskoeffizient strukturabhangig ist. So ist der Diffusionskoeffizient etwa fiir o-Xylol
geringer als flir p-Xylol. Grund dafir ist die symmetrische Struktur von p-Xylol im Vergleich zur

verzerrten Form von o-Xylol mit den zwei benachbarten Methylgruppen.®

Tabelle 18 fasst die Ergebnisse der Permeationsuntersuchungen von kurzkettigen

Kohlenwasserstoffen durch PE 100 Rohre zusammen.

Tabelle 18: Permeationsraten von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen in PE-Rohren bei Raumtemperatur

Befiillung Temperatur | Permeationsrate [g/m?2d]
n-Pentan RT 12,21 +1,97
iso-Pentan RT 8,77 £ 2,50
n-Hexan RT 592+0,14
n-Octan RT 4,61+0,50
iso-Octan RT 1,50 £ 0,09
n-Decan RT 2,36 £0,32
Benzol RT 10,78 + 1,60
Toluol RT 7,93+0,78
Ethylbenzol | RT 7,09+£0,40
Xylol RT 5,12 +0,01
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Die Permeationsrate der linearen aliphatischen Kohlenwasserstoffe sinkt mit steigender Kettenlange.
Zudem st die Struktur der fllichtigen organischen Substanzen ausschlaggebend fir die
Permeationsgeschwindigkeit. Je verzweigter der Kohlenwasserstoff, desto niedriger ist die
zugehorige Permeationsrate durch Polyethylen. Auch bei den aromatischen Verbindungen kann ein
ahnlicher Trend beobachtet werden. Das kleinste Molekll bendtigt am wenigsten Platz fiir einen
Diffusionssprung durch die Polyethylenketten. Daher weist Benzol auch die hochste

Permeationsgeschwindigkeit im Vergleich zu den anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen auf.

4.1.2 Einfluss der Temperatur

Um den Einfluss der Temperatur auf den Permeationsprozess zu evaluieren, wurden Agru PE 100

Rohre mit einzelnen Kohlenwasserstoffen befiillt und bei Raumtemperatur, 35°C und 50°C gelagert.

Abbildung 19 zeigt den Einfluss der Auslagerungstemperatur der Rohrprifkdrper auf die Permeation

am Beispiel von n-Pentan.
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Abbildung 19: Permeation von n-Pentan bei verschiedenen Temperaturen durch PE 100 Rohre
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Durch Erhéhung der Auslagerungstemperatur der Rohrpriifkérper steigt die Permeationsrate von n-
Pentan stark an. Es ist deutlich ersichtlich, dass der lineare Kohlenwasserstoff bei 50°C die hochste
Permeationsgeschwindigkeit durch das Material aufweist. Bereits nach etwa 20 Tagen permeiert der

lineare Kohlenwasserstoff vollstandig durch die Prifkorper.

Tabelle 19 fasst die Permeationsraten von einigen ausgewadhlten Kohlenwasserstoffen bei

verschiedenen Temperaturen in PE 100 Rohren nochmals zusammen.

Tabelle 19: Permeationsraten von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen in PE-Rohren bei verschiedenen Temperaturen

Befiillung Permeationsrate [g/m?2d]

RT 35°C 50°C
n-Pentan 12,21 +1,97 23,48 £3,72 48,44 + 0,03
n-Octan 4,61 +0,50 10,98 +1,49 17,89 + 0,06
n-Decan 2,36 £0,32 5,84 £ 0,68 13,71+0,38
Toluol 7,93+0,78 22,32 +0,25 65,78 £0,29

Die Arrhenius-Gleichung beschreibt die Variation der Permeation, der Diffusions- und
Loslichkeitskoeffizienten und anderer chemischer Prozesse mit der Temperatur in einem

beschrankten Temperaturbereich.

Im Allgemeinen kann die Diffusion von Gasen als thermisch aktivierter Prozess gesehen werden.® Sie

wird Uber eine Gleichung nach dem Arrhenius-Typ beschrieben:®

D =D, e RF (22)

Do und Ep (Aktivierungsenergie) sind Konstanten fiir ein spezielles Gas und Polymer.?
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Die Diffusion ist der temperaturempfindlichste Parameter, verglichen mit Lo6slichkeit und

Permeabilitat.?e*

Die Temperaturabhdngigkeit der Loslichkeit eines Gases ist komplexer. Sie kann Uber folgende

Gleichung beschrieben werden (van’t Hoff Beziehung):1®

_AHs
S=Sy e RT (23)

So stellt dabei eine Konstante dar und Hs ist die Losungswarme (molare Loslichkeitsenthalpie). Die
Losungswarme setzt sich aus zwei Faktoren zusammen: der Kondensationswarme des Gases und der

Mischungswirme zwischen kondensiertem Gas und Polymer.?

Die thermischen Effekte von Ldslichkeit und Diffusion zeigen gegenséatzliche Trends.'” Fiir groRere
Gasmolekiile wie kurzkettige Kohlenwasserstoffe ist das Gas leicht kondensierbar und die Loslichkeit
des Gases ist hoch. Die Losungswarme wird daher wesentlich durch die Kondensationswarme
(exothermer Effekt) bestimmt, wahrend die Mischungswarme nur eine nebenséchliche Rolle spielt.
Bei steigender Temperatur, kondensieren die Gasmolekile weniger leicht und die Loslichkeit ist
geringer.2 Im Allgemeinen gilt fir Gase, dass die Léslichkeit mit steigender Temperatur abnimmt.®
Infolgedessen ist die Ldsungswirme negativ und die Ldslichkeit sinkt mit steigender Temperatur.®
Auch Graham postulierte 1829 eine Abnahme der Loslichkeit der permeierenden Molekiile bei

steigender Temperatur. Der Temperaturanstieg fiihrt jedoch auch zu einer durchlassigeren

Membran.®

Vereint man die Temperaturabhangigkeitsgleichungen von Loslichkeits- und Diffusionskoeffizienten

kann der Temperatureffekt der Gaspermeation wie folgt beschrieben werden:1916¢

Ep
P =P, eRT (24)
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Po und Ep (Aktivierungsenergie: Summe von Ep und AH,'®) sind charakteristisch fiir eine bestimmte
Kombination aus Gas und Polymer.?” Unter Beriicksichtigung der Diffusion und der Ldslichkeit kann

also festgestellt werden, dass die Permeabilitit mit steigender Temperatur zunimmt.®

4.1.3 Einfluss der Konzentration

Um den Einfluss der Konzentration einzelner Kohlenwasserstoffe auf die Permeationseigenschaften
der flichtigen organischen Substanzen zu untersuchen, wurden PE 100 Rohre mit Mischungen aus
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen befiillt. Die Kohlenwasserstoffgemische SO01
und S02 bestehen aus kurzkettigen aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen in
unterschiedlicher Konzentration und sollen ein reales Erddlgemisch simulieren. Zudem wurden
Mischungen von SO01 mit Wasser hergestellt. Polyethylenrohre werden auch als Transportleitungen
von aufbereitetem Wasser mit Erdolriickstinden eingesetzt. Daher werden Gemische von
kurzkettigen Kohlenwasserstoffen in verschiedenen Konzentrationsverhaltnissen mit Wasser genauer

untersucht.

Die Kohlenwasserstoffgemische S01 und S02 bestehen aus aromatischen und aliphatischen

Kohlenwasserstoffen und unterscheiden sich nur in ihrer Konzentration:

e S01:30% n-Pentan + 10% Toluol + 30% n-Octan + 30% n-Decan

e 502:33% n-Pentan + 1% Toluol + 33% n-Octan + 33% n-Decan

Abbildung 20 zeigt die Permeationskurven der Kohlenwasserstoffgemische SO01 und SO02 bei

Raumtemperatur.

79



70 -
60 St
:' 50_ [ I ]
w [ ]
3 - .°
S 40 .
= i .
S .
$ 30+ Ul
o | _'
20 - "
10 - .
| = = S01
s * S02
o+——7—TF—T—T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200
Zeit [d]

Abbildung 20: Permeation der Kohlenwasserstoffgemische SO1 und SO2 durch PE 100 Rohre bei Raumtemperatur

Die Permeationsgeschwindigkeiten der Kohlenwasserstoffgemische und SO1 und S02 verhalten sich
bei Raumtemperatur sehr dhnlich zueinander. Jedoch kann man eine leicht erhdhte Permeationsrate
des Gemisches S01 im Vergleich zu SO2 erkennen. Der Grund dafir liegt im Konzentrationsverhaltnis
der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe, n-Pentan und Toluol, zu den langerkettigen Verbindungen, n-
Octan und n-Decan. Das Gemisch SO1 weist im Vergleich zu SO02 mehr kurzkettige Kohlenwasserstoffe

auf, welche auch mit groRRerer Geschwindigkeit durch das Material permeieren.

Berens et al. konnten in ihren Studien einen Anstieg der Diffusion mit zunehmender Konzentration
der permeierenden Substanz bei Polymersuspensionen feststellen.?’ Diese Ergebnisse bestatigen die

Untersuchungen der Permeation der Gemische SO1 und SO2 durch die PE 100 Rohrpriifkorper.

Die Permeationsrate von Fllssigkeiten steigt mit zunehmender Konzentration an permeierender
Substanz. Falls die permeierende Substanz im Polymer stark I6slich ist, steigt die
Permeationsgeschwindigkeit linear mit Druck, Konzentration und Permeationsflache an.*® Auch der

Diffusionskoeffizient ist konzentrationsabhingig.%3
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Abbildung 21 zeigt die Abhdngigkeit der Permeationsgeschwindigkeit von

Kohlenwasserstoffgemischen in Wasser in unterschiedlichen Konzentrationsverhaltnissen.

0,2% S01 + 99,8% Wasser
0,5% S01 + 99,5% Wasser
1% S01 + 99% Wasser
2% S01 + 98% Wasser
10% S01 + 90% Wasser
45% S01 + 55% Wasser
75% S01 + 25% Wasser
100% S01
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Abbildung 21: Permeationskurven vom Kohlenwasserstoffgemisch SO1 in Abhdngigkeit der Konzentration im Wasser

Die Graphik zeigt deutlich die Abhéangigkeit der Permeationsgeschwindigkeit von der
Kohlenwasserstoffkonzentration im Wasser. Je hoher die Konzentration an aromatischen und
aliphatischen Komponenten, desto schneller permeieren die Substanzen durch das Polyethylenrohr.
Die hochste Permeationsgeschwindigkeit kann demnach bei dem reinen Kohlenwasserstoffgemisch
festgestellt werden. Je mehr Wasser im Rohr vorhanden ist, desto geringer wird die Permeationsrate
der einzelnen Kohlenwasserstoffe. Auch bei einer geringen Konzentration von nur 0,2%
Kohlenwasserstoffgemisch im Wasser, kann eine Permeation der fliichtigen organischen

Verbindungen detektiert werden.

Die berechneten Permeationsraten der Kohlenwasserstoffgemische in Wasser sind in Tabelle 20

dargestellt.
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Tabelle 20: Permeationsraten des Kohlenwasserstoffgemischs S01 in Abhdngigkeit der Wasserkonzentration

Kohlenwasserstoffgemisch Permeationsrate [g/m? d]
0,2% S01 + 99,8% Wasser 0,5+0,01
0,5% S01 + 99,5% Wasser 0,02 £0,00
1% S01 + 99% Wasser 0,11 +0,02
2% SO01 + 98% Wasser 0,09 +0,02
10% SO1 + 90% Wasser 2,72 +0,11
45% S01 + 65% Wasser 2,94 +0,25
75% S01 + 25% Wasser 3,85+0,03
100% S01 5,63 0,26

Greenwood testete die Permeation eines nachgestellten Treibstoffgemisches durch Kunststoffrohre.
Er konnte eine Permeationsrate von 7-8 g/m? d nachweisen.’®” Dies stimmt in etwa mit den
durchgefiihrten Messungen vom Gemisch SO1 bei Polyethylenrohren Uberein. Greenwood machte
jedoch keine genauen Angaben zur Treibstoffzusammensetzung, zum Rohrmaterial und zur

Auslagerungstemperatur der Prifkorper.

Wie auch in Abbildung 22 ersichtlich, steigt die Permeationsrate in Abhangigkeit des

Kohlenwasserstoffgehalts in der Mischung mit Wasser.
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Abbildung 22: Permeationsraten vom Kohlenwasserstoffgemisch S01 in Abhdngigkeit des Mischungsverhdltnisses mit

Wasser

In Kooperation mit dem Institut fiir Verfahrenstechnik und Verpackung in Freising (Fraunhofer IVV)
wurde die Permeation von einzelnen Kohlenwasserstoffen in Gemischen simuliert.'®® Die Ergebnisse

dieser Simulationen sind in Abbildung 23 dargestellit.
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Abbildung 23: Simulation der Permeation einzelner Kohlewasserstoffe im Gemisch

Die Graphik zeigt eine gravimetrisch bestimmte Permeationskurve vom Kohlenwasserstoffgemisch
S01 in einem Polyethylenrohr bei Raumtemperatur. Mit Hilfe des Simulationsmodels vom Fraunhofer
IVV konnte die Permeation der einzelnen Kohlenwasserstoffe im Gemisch evaluiert werden. Der rote
Fit der Permeationskurve beschreibt die ,Lag time” des Gemisches im Rohr. In dieser Zeit findet
keine messbare Permeation statt. Jedoch wird das Material an der Rohrwand ad- bzw. absorbiert und
diffundiert anschlieBend durch das Material. Nach Ende dieser Zeit ist ein ,,Rohrdurchbruch” messbar
und eine Desorption der Kohlenwasserstoffe an der RohrauRenwand findet statt. Es folgt der braun
markierte Teil der Permeationskurve. Dieser Abschnitt stellt die Permeation aller im Gemisch
vorhandenen Substanzen dar. Die Steigung dieser Kurve flacht beim griin markierten Teil deutlich ab.
In diesem Abschnitt ist die Fraktion 1 (vermutlich n-Pentan und Toluol) bereits aus dem Rohr
permeiert und das Rohr enthdlt nur mehr Anteile an langerkettigen Kohlenwasserstoffen. Diese
langerkettigen Substanzen permeieren anschlieBend nacheinander durch das Rohrmaterial. Die
Permeationskurve flacht dabei immer weiter ab, je &rmer das Gemisch an einzelnen
Kohlenwasserstoffen wird, bis ein vollstdndiger Verlust an Kohlenwasserstoffen das Ende der

Permeationskurve anzeigt.
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4.1.4 Einfluss der Materialdicke

Mit Hilfe der Simulationen des Fraunhofer IVV konnten Einflussparameter auf den
Permeationsprozess von Kohlenwasserstoffgemischen in Wasser ermittelt werden. Die
Konzentration der Kohlenwasserstoffe im Rohrpriifkrper wurde variiert und damit die Permeation

des Gemisches SO1 durch eine Rohrwand extrapoliert.

Tabelle 21: Extrapolierte Permeationsraten des Kohlenwasserstoffgemischs SO1 in Wasser bei konstanter Rohrwanddicke
und variierender Kohlenwasserstoffkonzentration

Wandstarke [mm] 2 2 2 2 2

Konzentration SO1 [ppm] 0,001 0,01 1 10 100

Permeationsrate [g/m?d] | 0,00176*10° | 0,0176*10° | 1,76*10° | 17,6*10° | 176*10°

Die Ergebnisse lassen eindeutig auf eine Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe auch bei

sehr niedriger Kohlenwasserstoffkonzentration im Rohr schlieRen.

Die molekulare Struktur der permeierenden Substanz ist flir den Permeationsprozess ebenso
entscheidend. Eine polare Substanz wird in einem unpolaren Polymer eine geringere
Permeationsrate zeigen, als eine unpolare Chemikalie. Dies hangt mit der Fahigkeit der Chemikalien
zusammen, dhnliche Materialien aufzuquellen und dadurch Platz zwischen den Polymerketten fir die
Permeation zu schaffen. Eine leichter kondensierbare Substanz wird also das Polymer effektiver

quellen und dadurch eine hohere Permeationsrate erreichen.*

In Tabelle 22 wird die Abhangigkeit der Permeationsrate von der Wandstdrke der Rohrprifkérper

dargestellt.
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Tabelle 22: Extrapolierte Permeationsraten des Kohlenwasserstoffgemischs SO1 in Wasser bei variierender Rohrwanddicke
und konstanter Kohlenwasserstoffkonzentration

Wandstarke [mm] 0,1 1 2 5 10

Konzentration SO1 [ppm] 1 1 1 1 1

Permeationsrate [g/m?d] | 35,2*10° | 3,52*10° | 1,76*10° | 7,04*10° | 0,352*10°

Die Permeationsrate der beobachteten Kohlenwasserstoffe nimmt mit steigender Wandstarke der

Polyethylenprifkorper bei konstanter Kohlenwasserstoffkonzentration ab.

Die Permeation der aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffe findet durch die hohere
Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe im Polyethylen im Vergleich zum Wasser statt (10000 mal starker
|6slich im PE als im Wasser). Die Sattigungskonzentration von SO1 im Polyethylen belduft sich auf
90.000 g/m3, wohingegen die Sattigungskonzentration von Wasser im PE mit 70 g/m® berechnet

werden kann.'8

4.1.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Permeation von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen
durch Polyethylenrohre genauer untersucht. Um eine geeignete Werkstoffauswahl fir
Transportleitungen in Erdélanwendungen treffen zu kdénnen, wurden Einflussparameter auf den
Permeationsprozess der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe evaluiert und in weiterer Folge Uber

Simulationen naher charakterisiert.

In verschiedenen veroffentlichten Studien konnten Einflussparameter, wie die Loslichkeit der
Substanzen im Polymer®, das Molekiilgewicht und — volumen sowie die Permeationsflache?%t06>
aufgezeigt werden. Auch die Eigenschaften des Polymers, wie Dichte, Kettenbeweglichkeit und

Vernetzungsgrad wurden in diversen Experimenten untersucht.>®

Wie die Ergebnisse deutlich zeigen, stellen Polyethylenrohre keine effektive Barriere gegen die
Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen dar. n-Pentan zeigt dabei gegeniiber den
langerkettigen Molekilen die gréRte Permeationsgeschwindigkeit und damit den hdchsten

Gewichtsverlust der Prufkorper (iber die kiirzeste Auslagerungszeit. Die Ergebnisse der
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Permeationsuntersuchungen zeigen deutlich, dass je hoher das Molekulargewicht des betreffenden
Kohlenwasserstoffes ist, desto geringer ist die Permeationsgeschwindigkeit (n-Decan < n-Octan < n-
Hexan < n-Pentan). Dies konnte auch bei Untersuchungen von Polymersuspensionen und -filmen

bewiesen werden.?%

Es kann auBBerdem ein Einfluss der Temperatur auf den Permeationsprozess festgestellt werden. Mit
steigender Temperatur, nimmt die Permeation der Kohlenwasserstoffe zu.’® Diese Betrachtungen

sind vor allem fir unterschiedliche Einsatzgebiete der Rohrleitungen entscheidend.

Die Permeationsgeschwindigkeit der einzelnen Kohlenwasserstoffe steigt linear mit Druck,
Konzentration und Permeationsfliche an.* Diese Konzentrationsabhingigkeit konnte anschaulich

bei der Untersuchung der Permeation von Kohlenwasserstoffgemischen gezeigt werden.

Durch die hohe Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe im unpolaren Polyethylen ist das Polymer kein
geeigneter Werkstoff fiir Olfeldapplikationen. Durch eine geeignete Materialauswahl eines polaren
Materials (wie z.B. EVOH) kdnnte die Permeation der kurzkettigen aromatischen und aliphatischen

Substanzen vermindert werden.®®
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4.2 Entwicklung einer Messmethodik zur Untersuchung der Permeation von

kurzkettigen Kohlenwasserstoffen

Zur Bestimmung der Permeabilitdit von Folien oder diinnen Membranen existiert eine Vielzahl
standardisierter Methoden. Die geldufigsten Verfahren sind dabei in der DIN 53380 Teil 1-3, der DIN
53122-1 und in der DVGW SP 643 naher erldutert. Die genannten Messmethoden beruhen auf der
Erfassung und Quantifizierung permeierender Molekille Uber verschiedene Messprinzipien.
Angewendet werden im Wesentlichen volumetrische, manometrische, gravimetrische und

gasselektive Messverfahren. 169172

Zur Untersuchung von Rohrleitungen werden hauptsdchlich manometrische und gasselektive
Verfahren angewendet. Es existieren auch Kombinationen aus beiden Messmethoden. Untersucht
werden dabei im Wesentlichen Rohrinliningmaterialien.?* Der Versuchsaufbau besteht meist aus
einem groRen Behalter, der mittels einer Membran in zwei Messkammern unterteilt wird. Auf der
Membranoberseite liegt das Versuchsgemisch an. An der Membranunterseite (in der zweiten
Messkammer) befindet sich ein Vergleichs- oder Tragergas (z.B. Argon) in dem sich die permeierten
Molekiile des Versuchsgemisches gut detektieren lassen.?* Als Membran werden Inlinerabschnitte
ohne AuBenbeschichtung oder PE-Platten verwendet.'’? Die Prufképer missen jedoch aus dem
gefertigten Inlinerschlauch herausgeschnitten werden. Zur Prifung von Scheiben oder Platten aus
Polyethylen werden im Labor Prifkorper geschmolzen (in einem &hnlichen Prozess wie die

Herstellung von PE um Materialeigenschaften vergleichen zu kénnen).?*

Die Bestimmung der Permeation direkt an Rohrleitungen gestaltet sich jedoch aufwendiger. , DBI
Gas- und Umwelttechnik GmbH” hat einen Versuchsstand entwickelt, um die Permeabilitdt von
Kunststoffrohren zu untersuchen. Die Untersuchung der Priifkdper liefert praxisnahe Ergebnisse, die
die Eigenschaften des Polyethylens unter Einbaubedingungen beriicksichtigen sollen. Die
Rohrleitungen werden dabei mit einer Kappe und einem Vorschweillbund versehen und im
Versuchstand montiert. Der Prifkorper stellt die Membranoberseite dar und der Versuchsstand
bildet eine Hille um den Prifling. Nach Spiilen des Prufkopers wird dieser mit Versuchsgas
beaufschlagt und die Konzentration der permeierten Gase wird in der Hille mittels
gaschromatographischer Analyse bestimmt.?* Zur Bestimmung der Permeationseigenschaften
missen jedoch Teile von Rohrleitungen bzw. gefertigte Prifkérper in den Versuchsstand montiert

werden. Eine Messung an bereits im Feld eingebauten Rohrleitungen ist somit nicht moglich.

Andere geeignete standardisierte Verfahren zur Bestimmung der Permeabilitdt von Rohrleitungen fiir
Gase und speziell fiir Gasgemische wurden auch nach umfangreicher Recherche von Miiller-Syring
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nicht gefunden.?* Auf Grund der begrenzten Auswahl an Messmoglichkeiten der Permeation an
bereits bestehenden Rohrsystemen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Messmethodik
entwickelt. Im folgenden Kapitel sollen die Anwendung der entwickelten Messmethode beschrieben
und die Ergebnisse analysiert werden. Ein wichtiger Gesichtspunkt liegt dabei auf dem Vergleich des

neuen Messsystems mit herkdmmlichen Methoden, wie den gravimetrischen Permeationsanalysen.

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Entwicklung eines geeigneten Messsystems fiir die
Untersuchung der Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen an bestehenden
Transportleitungen fir 6lhaltige Flissigkeiten. In der Literatur finden sich vergleichsweise wenige
Moglichkeiten, die Permeation dieser organischen Substanzen im groReren Malstab
zufriedenstellend zu bestimmen. Das neue Messsystem soll daher einen Einsatz in Feldanwendungen

von Rohrsystemen bieten.

Das neu entwickelte Messsystem nutzt bekannte Analysensysteme, wie die Gaschromatographie, zur
Detektion der Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen. Die wesentlichen Vorteile der GC-
MS Bestimmung belaufen sich auf die Moglichkeit der Detektion von einzelnen Substanzen in
Kohlenwasserstoffgemischen. AuBerdem lassen sich auch Spuren dieser fliichtigen organischen
Komponenten noch zufriedenstellend analysieren. Im Gegensatz zur gravimetrischen
Untersuchungsmethode kann die Permeation der Kohlenwasserstoffe allein durch die Rohrwand
gemessen werden. Mogliche Fehlerquellen der gravimetrischen Bestimmungsmethode, wie z.B. ein
Verlust der Kohlenwasserstoffe (iber das Verschlusssystem der Rohre, kdnnen somit ausgeschlossen

und vernachlassigt werden.

Das neu entwickelte Messsystem besteht aus Halbschalen mit passenden Vitondichtungen zur
Montage am Polymerrohr (siehe Abbildung 24). Die Verschraubungen an den Halbschalen kénnen
ohne weitere Modifikation zum Spllen des Messsystems genutzt werden. Zum Abdichten des
Aufbaus werden Septen in diese Verschraubungen montiert. Damit wird auch die Probenentnahme

der gasférmigen Substanzen aus dem Gasraum erleichtert.
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Abbildung 24: Aufbau "Schellenmessungen" zur Permeationsuntersuchung an Rohrpriifkérpern: Gasraum (a), Halbschale (b),
Vitondichtung (c), Verschraubung (d)

Durch die Montage der Schellen und des Dichtungsmaterials am Rohr entsteht zwischen Rohrwand
und Dichtung ein ,Gasraum”. Die, durch die Rohrwand nach auRen, permeierenden
Kohlenwasserstoffe kdnnen sich nur in diesem abgedichteten Gasraum sammeln. Mittels gasdichten
Spritzen konnen Uber die Septen der Verschraubungen an den Halbschalen gasférmige Proben
gezogen werden. Durch eine Variation der Akkumulationszeit der Messmethode kann eine
zeitabhangige Permeation, und damit Permeationsrate, der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe

bestimmt werden.

Die Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffgemische durch Kunststoffrohre und ihre
Bestimmung (iber gravimetrische Untersuchungsmethoden wurden im vorherigen Kapitel 3.3.1 naher
erlautert. Die Bestimmung der Permeation einzelner Kohlenwasserstoffe in Gemischen ist lber die
gravimetrische Untersuchungsmethode jedoch nicht moglich. Mit Hilfe der Schellenmessung kann
durch Detektion mittels GC-MS eine Bestimmung der individuellen Kohlenwasserstoffe erfolgen

(siehe Abbildung 25).
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Abbildung 25: Bestimmung der Akkumulation individueller Kohlenwasserstoffe eines Gemisches (S01) im Gasraum mit Hilfe
von GC-MS Schellenmessungen

Abbildung 25 zeigt das qualitative Ergebnis einer GC-MS Schellenmessung an einem Polyethylenrohr,
befiillt mit dem Gemisch SO1 und ausgelagert bei Raumtemperatur. Wie erwahnt, ist die parallele
Bestimmung aller, im Gemisch enthaltenen, kurzkettigen Kohlenwasserstoffen liber die entwickelte
Untersuchungsmethode méglich. Uber die Kalibration des GC-MS Systems kann darauffolgend eine

guantitative Bestimmung der Permeationsraten der aliphatischen und aromatischen Substanzen

erfolgen.
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Abbildung 26: Vergleich der individuellen Permeationsraten von Komponenten der Kohlenwasserstoffgemische SO1 und S02,
gemessen mittels GC-MS Schellenmessungen

Abbildung 26 zeigt die gemessenen Permeationsraten der individuellen Kohlenwasserstoffe der
Gemische SO1 und S02. Die beiden Gemische unterscheiden sich nur in der Konzentration der

aromatischen und aliphatischen Komponenten:

e S01:30% n-Pentan, 10% Toluol, 30% n-Octan, 30% n-Decan

e S02:33% n-Pentan, 1% Toluol, 33% n-Octan, 33% n-Decan

Die Ergebnisse dieser Schellenmessungen zeigen deutlich den Konzentrationsunterschied der
einzelnen Kohlenwasserstoffe der beiden erddldhnlichen Gemische auf. Wahrend die Konzentration
der aliphatischen Komponenten im Gemisch SO2 geringfligig hoher ist, ist nur 1/10 des Anteils an
Toluol im selben Gemisch detektierbar. Dies bestdtigt auch die zuvor diskutierte
Konzentrationsabhangigkeit der Permeationsrate. Die Permeationsgeschwindigkeit der aliphatischen
Komponenten im Gemisch S02 durch die Polyethylenrohre ist héher, als im Vergleich zur Permeation
der linearen Substanzen in Gemisch SO01. Die teils hohen Standardabweichungen der einzelnen
Messungen ergeben sich aus der Beflllung der Rohre. Durch den flliichtigen Charakter des n-Pentans

kann es zu Abweichungen des Mischungsverhaltnisses wahrend der Probenvorbereitung kommen.
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Dies spiegelt sich bei den Ergebnissen der Permeationsraten der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe

wider.

Abbildung 27 zeigt die Abhdngigkeit der Permeationsrate der individuellen Kohlenwasserstoffe im
Gemisch SO1 von der Auslagerungstemperatur. Die Permeationsraten wurde mittels GC-MS

Schellenmessungen bestimmt.
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Abbildung 27: Temperaturabhdngigkeit der individuellen Kohlenwasserstoffe im Gemisch S01, gemessen mittels GC-MS
Schellenmessungen

Abbildung 27 verdeutlicht die Temperaturabhangigkeit der Permeationsgeschwindigkeit der
kurzkettigen Kohlenwasserstoffe. Durch die Permeationsuntersuchungen mittels GC-MS
Schellenmessung kann der Permeationsratenanstieg mit steigender Auslagerungstemperatur sehr
gut an den einzelnen Substanzen gezeigt werden. Am deutlichsten ist dieser Trend bei dem
kurzkettigsten Kohlenwasserstoff, n-Pentan, ersichtlich. Durch die hohe Flichtigkeit dieser
organischen Substanz ist der Anstieg der Permeationsgeschwindigkeit mit erhohter Temperatur

deutlich sichtbar.
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Die Schellenmessungen mittels der GC-MS Detektion haben, zusatzlich zu der Bestimmung der
einzelnen Kohlenwasserstoffe in Gemischen, den Vorteil der vielseitigen Einsetzbarkeit in
Feldapplikationen bei bestehenden Rohrleitungen. In Kombination mit der gravimetrischen
Untersuchungsmethode kénnen damit Permeationsuntersuchungen in einem kurzen Zeitraum sehr

effizient durchgefiihrt werden.

Der Vergleich der gravimetrischen Untersuchungen der Permeationseigenschaften von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen mit den Schellenmessungen der selben Messbedingungen zeigt bei niederen

Temperaturen eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse.

Gravimetrische Analysen
40 4 GC-MS Schellenmessungen

Permeationsrate [g/m? d]

1 P

RT 35°C 50°C

Abbildung 28: Vergleich der Permeationsergebnisse aus den gravimetrischen Analysen und den GC-MS Schellenmessungen
von Gemisch S01 bei verschiedenen Temperaturen

Abbildung 28 zeigt den Vergleich der Permeationsraten von S01 bestimmt Uber gravimetrische
Analysen und GC-MS Schellenmessungen. Die Permeationsraten der Schellenmessungen errechnen
sich durch die Addition der einzelnen Permeationsgeschwindigkeiten der kurzkettigen
Kohlenwasserstoffe, da eine Bestimmung der Gesamtpermeationsrate des Gemisches Uber diese
Messmethode nicht moglich ist. Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen deutlich eine gute

Ubereinstimmung der Permeationsraten beider Analysemethoden bei Raumtemperatur und 35°C.
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Deutliche Abweichungen sind jedoch bei héheren Temperaturen feststellbar. Dies liegt vermutlich an
der Durchfithrung der GC-MS Schellenmessungen. Fiir die Messung bei hoheren Temperaturen wird
das Rohr im Trockenschrank bei definierter Temperatur gelagert. Die Probennahme findet jedoch
auBerhalb des Trockenschranks (bei Raumtemperatur) statt. Der groRe Temperaturunterschied
wahrend der Messung kdnnte daher fir die zu niedrigen Permeationsraten verantwortlich sein und
sollte fir die Weiterentwicklung und Optimierung des GC-MS Schellenmesssystems beriicksichtigt

werden.

Nichtsdestotrotz eignen sich die neu entwickelten GC-MS Schellenmessungen bei moderaten
Temperaturen sehr gut flir die Bestimmung der Permeationsraten von kurzkettigen aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Im Vergleich zu den gravimetrischen Analysen der

Rohrpriifkérper kann eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse erzielt werden.
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Abbildung 29: Vergleich der Permeationsergebnisse aus den gravimetrische Analysen und den GC-MS Schellenmessungen
individueller Kohlenwasserstoffe im Gemisch SO1 bei Raumtemperatur

Abbildung 29 zeigt den Vergleich der errechneten Permeationsraten aus den gravimetrischen
Analysen und den GC-MS Untersuchungen. Die Betrachtung der Ergebnisse wird in diesem Fall auf
das Gemisch SO1 und die zugehdrigen Kohlenwasserstoffe beschrankt. Die Permeationsraten aus den

gravimetrischen Untersuchungen wurden dabei dem Konzentrationsverhdltnis der einzelnen
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Kohlenwasserstoffe im Gemisch SO01 angepasst (d.h. 30% n-Pentan im Gemisch und daher
0,3*Permeationsrate von n-Pentan der gravimetrischen Analysen zum Vergleich mit GC-MS

Ergebnissen).

Vergleicht man die Ergebnisse der gravimetrischen Untersuchungen und der GC-MS
Schellenmessungen kann man auch hier eine gute Ubereinstimmung der Permeationsraten
feststellen. Die Permeationsraten der einzelnen Kohlenwasserstoffe sind in allen Falle etwas
geringer, verglichen mit den Ergebnissen der gravimetrischen Analysen. Die konnte an der
,Verdinnung” der einzelnen Kohlenwasserstoffe im Gemisch SO1 liegen. Fir die Bewertung der
gravimetrischen Ergebnisse wurden die Permeationsraten der einzelnen Substanzen herangezogen,
da eine Aufschlisselung der Permeationsraten einzelner Kohlenwasserstoffe von Gemischen (iber die
gravimetrische Bestimmung der Permeation nicht moglich ist. Da reine Chemikalien einen héheren
Diffusionskoeffizienten im Vergleich zu verdiinnten permeierenden Substanzen zeigen®®, kann damit

der Unterschied der Ergebnisse beider Messmethoden erklart werden.

Tabelle 23 vergleicht die Vor- und Nachteile der beiden Messmethoden.

Tabelle 23: Vergleich von Messmethoden: Charakteristika der gravimetrischen Analysen sowie der GC-MS
Schellenmessungen

Charakteristika Gravimetrische Analysen GC-MS Schellenmessungen

Empfindliche, analytische
Einfache Handhabung
Messmethode

Geringer Zeitaufwand Einsetzbar in Feldanwendungen

Detektion von individuellen

Vorteile GroRe Probenserie moglich

Kohlenwasserstoffen in Mischungen

Einfache Ergebnisinterpretation mit geringer

Standardabweichung

Detektion der Permeation nur durch
Rohrwand (andere Einflisse des
Materials wie Rohrverschliisse, etc.

koénnen vernachlassigt werden)
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Nachteile

Langzeitversuche

Komplexe Interpretation der

Ergebnisse

Keine Anwendung bei bestehenden

Transportleitungen

Komplexere Handhabung

Verlust der Kohlenwasserstoffe tiber

gesamtes Rohrsystem moglich

Messfehler bei hoheren
Auslagerungstemperaturen in

Laborexperimenten

Keine individuelle Substanzbestimmung bei

Gemischen

Nachweisgrenze

~ 10 mg pro Messung (Wiegefehler)

n-Pentan: 0,86 ppm
Toluol: 0,60 ppm
n-Octan: 0,14 ppm

n-Decan: 0,02 mol*

Fehlerquellen

Moglicher Gewichtsverlust Gber gesamtes

Rohrsystem (inklusive Rohrverschliisse)

Mogliche Absorption der
Kohlenwasserstoffe am
Dichtungsmaterial und dadurch
geringere Konzentration im

Gasraum

Adsorption von Substanzen an der
Rohroberflache (Kontaminationen) und

dadurch Wiegefehler

Kontamination des Materials
(Spritzen, Dichtungen, ...) und der

Messatmosphare (Trockenschrank)

*GC-MS Messungen von n-Decan wurden (ber eine Kalibrierung mit flissigen n-Decan berechnet. Daher wird die Konzentration in mol

anstatt in ppm angegeben.

Durch die wesentlichen Vorteile der GC-MS Schellenmessungen auf Grund der Detektion von

individuellen Kohlenwasserstoffen in Gemischen und ihre Einsetzbarkeit bei bereits bestehenden

Rohrleitungen, kann die analytische Messmethode auch bei Laboruntersuchungen (berzeugen. Die

neu entwickelte Messmethode kann daher in Ergdnzung zur gravimetrischen Bestimmung von

Permeationsraten effizient eingesetzt werden.

97




4.2.1 Zusammenfassung

Durch den Mangel an Messmoglichkeiten der Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen an
bestehenden Transportleitungen fiir 6lhaltige FlUssigkeiten wurde eine neue Messmethode
entwickelt. Durch die Montage von Halbschalen am Rohrsystem kann die Ansammlung der
permeierenden Kohlenwasserstoffe in einem Gasraum an der Rohraullenwand gemessen werden.
Die gasformigen Substanzen werden Uber GC-MS Techniken analysiert und evaluiert. Die neu
entwickelte Messmethodik bietet den grofRen Vorteil der Detektion der Permeation einzelner
Kohlenwasserstoffe in Gemischen. Damit kénnen Permeationsprozesse der aromatischen und
aliphatischen Substanzen individuell betrachtet werden. Durch den Aufbau des Schellensystems
direkt am Prifkorper kann die Detektion der Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe allein
durch die Rohrwand erfolgen. In Kombination zu Laboruntersuchungen (ber die gravimetrische
Bestimmungsmethode bietet das neu entwickelte GC-MS Schellensystem eine effiziente und schnelle
Moglichkeit um die Permeation von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen zu

untersuchen.
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4.3 Entwicklung eines Permeationsprifstands

Polyethylenrohre haben ausgezeichnete abnitzungs- und korrosionsbestdndige sowie schlagfeste
Eigenschaften. Sie werden weitgehend als Transportleitungen fiir Wasser bei Hausanschliissen und
Hauptleitungen verwendet.'”® Jedoch zeigen Forschungen von vielen Studien eine Permeation von
organischen Substanzen durch PE-Rohre. Damit wird die Trinkwasserqualitat nachteilig beeinflusst.
Laut Studien in den 1980er Jahren sind Polyethylenrohre in 39% der gesamten Unfdlle von
Trinkwasser durch Permeation von organischen Substanzen beteiligt.'*> Die Permeabilitit der
organischen Substanzen durch PE-Rohre ist auf strukturelle Charakteristika des Materials
zuriickzufiihren. PE ist ein teilkristallines Polymer mit kristallinen und amorphen Bereichen. Die
kristallinen Zonen wirken als impermeable Barriere fiir die Diffusion von organischen Molekiilen,
wihrend die amorphe Matrix durch die mobilen Polymerketten permeierbar ist.® Durch die
unpolaren Eigenschaften des PEs kdnnen lipophile organische Substanzen sehr schnell durch das
Material permeieren. Jedoch stellt es fir stark polare Molekiile (wie z.B. H,0) eine ausgezeichnete

Barriere dar.'*®

Obwohl die Permeation von organischen Substanzen durch Polyethylen bekannt ist, gibt es nur
wenige Bemihungen diesen Prozess unter Feldbedingungen zu simulieren und zu untersuchen.
Daher sind nur wenige Daten fiir eine Prognose des Permeationsverhaltens im Feld verflighar.145148
Vonk veroffentlichte Diffusionskoeffizienten fiir organische Substanzen in PE-Rohren. Er
konzentrierte sich in seiner Forschung jedoch nur auf die Permeation einzelner Substanzen in
wassrigen Lésungen.'*® Die Permeation tritt entweder in der gesattigten oder ungesattigten Zone im
Boden auf.}* Deshalb sind Untersuchungen von wéssrigen Medien allein nicht ausreichend um das
Permeationsverhalten von Rohren in unterirdischen Bereichen umfassend zu beschreiben. Uberdies
sind in vielen chemischen Verunreinigungen/Unfillen Mischungen aus organischen Substanzen
involviert.'* Die Permeationscharakteristika von Mischungen unterscheiden sich von jenen von
einzelnen organischen Substanzen durch synergistische Effekte.!*” Zusatzlich haben der Bodentyp
und die Bodenbeschaffenheit einen signifikanten Effekt auf die Permeation von organischen
Substanzen durch das Rohrmaterial.1* Forschungen haben gezeigt, dass Bdden organische
Chemikalien sorbieren kénnen und damit die Mobilitdit und Aktivitdit der Substanzen

einschranken.t7>177
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Uber eine Norm (ONORM S-2088-1) wird in Osterreich die Gefahr durch Altablagerungen oder
Altstandorte auf das Grundwasser abgeschatzt. Die Beurteilung der Gefahrdung bezieht sich auf eine
mogliche Beeinflussung oder Beeintrachtigung des Grundwassers unter untersuchten
Standortbedingungen.'’”® Abgesehen davon gibt es jedoch keine Limitierung hinsichtlich der
Permeation von organischen Substanzen durch Kunststoffrohre in Umgebungsmedien wie

beispielsweise Luft.

Durch die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen sowie durch das Ausrinnen von
olhaltigen Flissigkeiten gelangen teils toxische aromatische und aliphatische Chemikalien in die
Umwelt. Diese Substanzen kdnnen dabei Boden und Grundwasser kontaminieren und eine Gefahr fir
lebende Organismen darstellen. Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Entwicklung eines
Permeationsprifstands, um den Einfluss der Permeation von aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffen auf die Umwelt und deren mogliche Akkumulation im Wasser zu simulieren und

zu untersuchen.

Fir die Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in verschiedenen Medien (Wasser und Boden) wurde
ein Prifstand entworfen und entwickelt. Ziel dabei ist es, den Permeationsprozess von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen unter Feldbedingungen zu evaluieren. Die Bestimmung der Permeationsraten
der aromatischen und aliphatischen Substanzen ist in diesem Fall mit GC-MS Techniken mdoglich.
Dabei kommt unter anderem das entwickelte System mit Halbschalen und Dichtungen zur

Untersuchung der Permeation der Kohlenwasserstoffe zum Einsatz.

4.3.1 Entwicklung einer Messmethode zur Bestimmung von Kohlenwasserstoffen im Wasser

Zur Bestimmung der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe im Wasser wurde eine geeignete
Messmethode entwickelt. Uber diese Methode soll die Detektion der aliphatischen und
aromatischen Substanzen im Wasser durch Akkumulation nach dem Permeationsprozess erfolgen.
Zusatzlich soll die Bestimmung der Permeationsraten {iber Schellenmessungen die Untersuchung der

Kohlenwasserstoffkonzentration im Wasser erganzen.
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Es existieren bereits geeignete Methoden zur Bestimmung von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen im
Wasser. Bezogen auf die Standardmethode (DIN 38 409)!?® wurde eine Messmethodik zur
Bestimmung der fliichtigen Substanzen mittels GC-MS Techniken entwickelt. Die Standardmethode
erlaubt die Bestimmung der Summe der Kohlenwasserstoffe im Wasser liber IR-Spektroskopie, wo
jedoch nur eine Unterscheidung zwischen aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen
moglich ist. Durch die GC-MS Detektion kénnen die individuellen kurzkettigen Substanzen und ihre
Konzentration im Wasser einzeln evaluiert werden. Diese Messmethodik wiirde dabei sowohl eine
Bestimmung der Kohlenwasserstoffkonzentration tber IR-Spektroskopie sowie die Detektion mittels
GC-MS erlauben. Die Probenvorbereitung ist fiir beide Detektionsmethoden anwendbar

(Probenvorbereitung siehe Kapitel 3.3.3).

Zur Detektion der Wasserproben mittels GC-MS Methoden wurden die Wasserproben mit 1,1,2-

Trichlor-1,2,2-trifluorethan extrahiert (GC-MS Spektrum siehe Abbildung 30).

Freon
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Abbildung 30: GC-MS Spektrum vom Extraktionsmittel 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan

1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan zeigt einen scharfen und gut detektierbaren Peak in den GC-MS

Untersuchungen und eignet sich sehr gut als Extraktionsmittel. Durch die fehlenden CH- und CH,-
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Bindungen kann es ebenfalls fiir die Bestimmung der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe mittels IR-
Spektroskopie eingesetzt werden. Jedoch ist dabei keine Unterscheidung der Konzentration der

einzelnen Kohlenwasserstoffe moglich.

Durch den flichtigen Charakter von 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan tritt bei der Bestimmung der
verwendeten Kohlenwasserstoffe (n-Pentan, Toluol, n-Octan und n-Decan) eine Uberlappung der

Peaks von n-Pentan und dem Extraktionsmittel auf. Dies kann in Abbildung 31 deutlich gemacht

werden.
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Abbildung 31: GC-MS Spektrum einer Modelsubstanz (n-Pentan und Toluol) in einem Gemisch mit 1,1,2-Trichlor-1,2,2-
trifluorethan

Auf Grund der Uberlappung von n-Pentan und 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan ist eine Bestimmung
von n-Pentan im Wasser durch die Permeation des Kohlenwasserstoffgemisches S01 nicht moglich.
Andere Extraktionsmittel (THF, n-Hexan, Dichlormethan, Cyclopentan, Chloroform) wurden aus
diesem Grund fir die Aufarbeitung der Wasserproben aus den Prifstandproben getestet. Es konnte
jedoch kein zufriedenstellenderes Extraktionsmittel (auf Grund der GC-MS Detektierung oder

mangelnder Eigenschaften bei der Aufarbeitung der Wasserproben) gefunden werden.
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4.3.2 Simulation des Permeationsprozesses und der Akkumulation von kurzkettigen

Kohlenwasserstoffen

Zur Bestimmung der Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen unter Feldbedingungen
wurde ein Permeationspriifstand konstruiert. Die Permeation und anschlieBende Akkumulation der
flichtigen organischen Verbindungen im Testmedium (Wasser) wurden mittels GC-MS Techniken

untersucht.

Folgende Messparameter wurden fiir die durchgefiihrten Permeationsuntersuchungen gewahlt:

e Rohrmaterial: PE 100 Rohr (Egeplast)

Rohrbefllung: SO1

Testmedium: dest. Wasser

e Temperatur: RT, 35°C und 50°C

Bis zum Durchbruch der Kohlenwasserstoffe durch das Rohrmaterial wurden taglich Wasserproben
aus dem Priifstand entnommen um den Anstieg der Kohlenwasserstoffkonzentration zu Gberprifen.

Die Probenentnahme wurde nach dem Durchbruch 2-3 mal wochentlich ausgefiihrt.

Zusatzlich zu den Wasseruntersuchungen wurden Schellenmessungen (Akkumulationszeit 60 min)
durchgefiihrt um den Permeationsverlauf der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe (berwachen zu
kénnen. AuBerdem konnte der Anstieg der aromatischen und aliphatischen Substanzen in der
Permeationszelle im gebildeten Dampfraum tGber dem Wasser in definierten Zeitabstanden Gberprift
werden. Das Testgemisch SO1 wurde etwa wochentlich gemessen um eine Verarmung des Gemisches
durch unterschiedlich schnelle Permeation der aliphatischen und aromatischen Substanzen friihzeitig

erkennen zu kénnen.

Der Durchbruch des Rohrprifkorpers konnte etwa eine Woche nach Start der
Permeationsuntersuchungen festgestellt werden (siehe Abbildung 32). Dies konnte mittels GC-MS

Schellenmessungen an der RohrauRenwand detektiert werden.
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Abbildung 32: GC-MS Schellenmessungen am Permeationspriifstand zur Untersuchung der Durchbruchzeit des PE-Rohres

Spuren von n-Pentan und Toluol kénnen bereits nach 6 Tagen an der Rohraullenwand detektiert
werden. Die Permeation dieser beiden Substanzen kann zeitlich deutlich vor einer signifikanten
Permeation von n-Octan und n-Decan festgestellt werden. Dies bestdtigen auch die Ergebnisse der
gravimetrischen Untersuchungen an Rohrprifkérpern. Es konnte festgestellt werden, dass der
kinetische Durchmesser der Kohlenwasserstoffe einen Einfluss auf die Permeationsgeschwindigkeit
zeigt. Daher ist die Permeation der kleinen Substanzen, wie n-Pentan und Toluol, deutlich friiher
messbar. Spuren von n-Octan und n-Decan kdnnen nach etwa 8 Tagen lber die GC-MS
Schellenmessungen nachgewiesen werden. Wie in Abbildung 32 deutlich ersichtlich, steigt die

gemessene Konzentration der Kohlenwasserstoffe mit fortdauernder Experimentdauer an.

Auch bei den regelmaligen Wasseruntersuchungen kann die steigende

Kohlenwasserstoffkonzentration detektiert werden (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Anstieg der Kohlenwasserstoffkonzentration im Wasser des Priifstands

Durch die Uberlappung der Peaks von 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan und n-Pentan kann dieser
aliphatische Kohlenwasserstoff im Wasser nicht separat detektiert werden. Toluol kann in Spuren
nach etwa einer Woche im Wasser nachgewiesen werden. Die Kohlenwasserstoffe akkumulieren im
Testmedium und die Konzentration steigt somit tiber die Dauer der Priifstandsuntersuchungen an bis
die Kohlenwasserstoffe die Sattigungskonzentration im Wasser erreichen. Der erwartete

Kurvenverlauf der Kohlenwasserstoffkonzentration im Testmedium wird in Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: Erwarteter Anstieg der Kohlenwasserstoffkonzentration im Wasser

Abbildung 34 zeigt den erwarteten Anstieg der Kohlenwasserstoffkonzentration im Wasser:

o |: Segment | beschreibt die Zeit bis zum Rohrdurchbruch. Zu diesem Zeitpunkt kann keine
Kohlenwasserstoffkonzentration im Wasser detektiert werden. Auch mittels GC-MS
Schellenmessungen ist eine Bestimmung der Permeation der kurzkettigen Substanzen nicht
moglich.

e |I: Abschnitt Il der Konzentrationskurve zeigt den Anstieg der aromatischen und aliphatischen
Kohlenwasserstoffe (ber die Dauer der Prifstandsuntersuchungen. Die Substanzen
permeieren durch das Kunststoffrohr und akkumulieren im Wasser. Dadurch ist ein Anstieg
der Konzentration messbar.

e |ll: Bereich Il zeigt ein Abflachen der Konzentrationskurve. In diesem Abschnitt ist die
Sattigungskonzentration der Kohlenwasserstoffe im Wasser erreicht und es stellt sich ein
dynamisches Gleichgewicht zwischen Permeation der Substanzen vom Rohrinneren in das
Wasser sowie der Riickreaktion ein. Im durchgefiihrten Experiment wird das Kurvenplateau
nicht erreicht, da die Messzeit des Experiments nicht ausreicht um diesen Kurvenabschnitt

abbilden zu kénnen.

Der Konzentrationsverlauf der einzelnen kurzkettigen Kohlenwasserstoffe im Wasser Uber den
Messzeitraum wird in nachfolgenden Graphiken erldutert. Die Untersuchungen der
Permeationsprozesse sowie der Akkumulation der Kohlenwasserstoffe im Wasser wurde bei

Raumtemperatur durchgefihrt.

106



4000 .

Toluol
. BTEX Limit
3500 4 - Summe CH Limit
3000 -
g 7 ™
2 2500+
p l
o
T 20004
] l
I
£ 1500
(o]
X J
1000 - . . i
500 - . . -
0 = T . T y T y T :
0 10 20 30 40

Messdauer [d]

Abbildung 35: Konzentrationsverlauf von Toluol im Wasser (Priifstandsmessungen bei Raumtemperatur)

Abbildung 35 zeigt den Konzentrationsverlauf von Toluol im Wasser in der Permeationszelle. Spuren
von Toluol konnten bereits nach ca. einer Woche im Testmedium durch die Permeation des
aromatischen Kohlenwasserstoffs durch das Polyethylenrohr detektiert werden. Die
Toluolkonzentration steigt mit fortlaufender Messdauer deutlich an und erreicht nach etwa 40 Tagen
einen Wert von etwa 2000 pg/L. Die Schwankungen der Messwerte sind durch die geringe
Konzentration der Kohlenwasserstoffe in dem groRem Prifstandvolumen zu erklaren. Durch die
geringe Konzentration gestaltet sich die Probennahme und die Aufarbeitung der Wasserproben
aufwendig und die Schwankungen der Messwerte lassen sich auf diese Prozessschritte zuriickfiihren.
Das Limit der BTEX-Konzentration (30 pg/L] sowie der Summe aller im Wasser befindlichen
Kohlenwasserstoffe (60 upg/L) laut ONORM S 2088-1'® wurde bereits nach einigen Tagen
Uberschritten. Die genannte ONORM befasst sich mit der Gefdhrdungsabschatzung fiir Grundwasser
und bewertet Altablagerungen im Hinblick auf deren Gefahrdung.'’® Es kann deutlich gezeigt werden,
dass die Kohlenwasserstoffkonzentration allein von Toluol (10% Toluol im Testgemisch S01) die

festgesetzten Werte der ONORM deutlich tibersteigt.
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Abbildung 36: Konzentrationsverlauf von n-Octan im Wasser (Priifstandsmessungen bei Raumtemperatur)

Auch die Konzentration von n-Octan steigt tiber den Messverlauf des Experimentes im Wasser an
(siehe Abbildung 36). n-Octan kann nach etwa zwei Wochen im Wasser nachgewiesen werden
(Durchbruchszeit in der Abbildung nicht bericksichtigt). Die Limits der Grundwassergefdhrdung der
Summe aller Kohlenwasserstoffe werden von n-Octan nach 50 Tagen noch nicht erreicht. Die

Permeation ist auf Grund der MolekiilgroRe geringer als im Vergleich zum aromatischen

Kohlenwasserstoff Toluol.

Abbildung 37 zeigt den Verlauf der Konzentration von n-Decan im Wasser.
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Abbildung 37: Konzentrationsverlauf von n-Decan im Wasser (Priifstandsmessungen bei Raumtemperatur)

n-Decan weist im Wasser des Permeationsprifstands eine etwa gleichbleibende Konzentration von
25 pg/L auf. Im Vergleich zu n-Octan und Toluol zeigt n-Decan keinen Konzentrationsanstieg tUber
den Messzeitraum. Die gleichbleibende Konzentration des n-Decans kann auf den nahezu unléslichen
Charakter des Kohlenwasserstoffs im Wasser zuriickgefiihrt werden.'’® Dadurch ist die Sattigung im
Wasser nach wenigen Tagen erreicht und es kann keine weitere Konzentrationszunahme detektiert

werden.

Abbildung 38 zeigt die Konzentration der Summe der detektierten Kohlenwasserstoffe des

Testgemisches.
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Abbildung 38: Konzentrationsverlauf von S01 im Wasser (Priifstandsmessungen bei Raumtemperatur)

Die Gesamtkonzentration der Kohlenwasserstoffe von Testgemisch SO1 (ausgenommen n-Pentan)
Ubersteigt deutlich die gesetzten Limits der ONORM S 2088-1.178 Damit tritt bei diesem simulierten
Permeationsexperiments deutlich eine Gefdhrdung des Wassers durch die Permeation von
kurzkettigen Kohlenwasserstoffen durch das Polyethylenrohr auf. Nicht beriicksichtigt wird in diesen
Versuchen jedoch ein moglicher Abbau der Kohlenwasserstoffe durch Mikroorganismen in

Testmedien.

Die Prifstandsversuche zeigen deutlich, dass ein Einsatz von Polyethylenrohren zum Transport von
olhaltigen Flussigkeiten auf Grund der Permeation der aromatischen und aliphatischen Substanzen
nicht zu empfehlen ist. Diese fllichtigen organischen Verbindungen sammeln sich im Grundwasser

bzw. im Boden und kénnen dort nur bedingt durch Mikroorganismen abgebaut werden.

Zusatzlich zu den Wassermessungen wurde das Prifstandsgemisch SO1 {ber den gesamten

Messverlauf kontrolliert um einer Verarmung des Gemisches gegebenenfalls vorzubeugen.
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Abbildung 39: Konzentrationsverlauf vom Testgemisch SO1 (Priifstandsmessungen bei Raumtemperatur)

Das Testgemisch SO01 zeigt keine signifikante Verarmung eines Kohlenwasserstoffs (iber den
Messzeitraum des Permeationsexperiments. Ein Austausch des Gemisches wahrend der Messdauer

ist daher nicht notwendig.

Zur Uberwachung der GleichméaRigkeit der Permeation der einzelnen Substanzen wurden GC-MS

Schellenmessungen bei einer Akkumulationszeit von 60 min durchgefiihrt (siehe Abbildung 40).

111



= n-Pentan
4 * Toluol
0.8 s+ n-Octan .
1 + n-Decan
0,7 - .
0,6 1 .
—  05- . ]
o ™ ]
é . - - . .
S 044 A
c "
(V] B . .
= .
0,3 4
0,2 - A 4 4 v
0,1+ : : e e
4 X v v v v v v v v
oo++—r—"—T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit [d]

Abbildung 40: GC-MS Schellenmessung bei Priifstandsexperimenten bei Raumtemperatur

Abbildung 40 zeigt die Ansammlung der einzelnen Kohlenwasserstoffe im Gasraum des
Schellensystems im Zuge der durchgefiihrten GC-MS Permeationsmessungen. Die Akkumulationszeit
von 60 min wurde Uber den Zeitraum des Experiments nicht verdndert, um die Permeation der
aliphatischen und aromatischen Substanzen vergleichen zu kdnnen. Die Ergebnisse zeigen deutlich
eine recht gleichmaRige Permeation durch das Polyethylenrohr (iber den gesamten Zeitraum der

Permeationsuntersuchungen.

Zur Uberwachung der Dichtheit des Priifstands wurden (iber den Messzeitraum gasférmige Proben
der Luft Uber dem Wasser in der Permeationszelle gezogen. Dabei konnten ebenfalls

Kohlenwasserstoffe detektiert werden (siehe Abbildung 41).
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Abbildung 41: GC-MS Gasmessungen bei Priifstandsexperimenten bei Raumtemperatur

Auch die Analyse des Gasraums liber dem Wasser in der Permeationszelle bestatigt die konstante
und gleichmaRige Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe durch das Polyethylenrohr.

AulRerdem kann von einer guten Abdichtung der Permeationszelle ausgegangen werden.

Im Zuge der Priifstandsuntersuchungen wurde die Temperatur der Permeationszelle mit dem
Prifmedium Wasser verdndert, um Permeationsprozesse bei verschiedenen duBeren Parametern
nachstellen zu konnen. Die Ergebnisse der Summenkonzentration der Kohlenwasserstoffe im Wasser

bei Raumtemperatur, 35°C und 50°C wird in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42: Konzentrationsverlauf von S01 im Wasser, Priifstandsmessungen bei verschiedenen Temperaturen

Wie schon im Fall der einzelnen Kohlenwasserstoffe beschrieben, steigt die Konzentration der
kurzkettigen organischen Substanzen mit fortdauernder Messzeit in der Permeationszelle an. Die
Akkumulation der aromatischen und aliphatischen Substanzen im Wasser liegt bei allen untersuchten
Temperaturen (ber dem festgesetzten Limit der ONORM S 2088-1.17® Durch eine Erhéhung der
Umgebungstemperatur wird die Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe beschleunigt und

es tritt eine vermehrte Akkumulation der Substanzen im Wasser auf.

4.3.3 Zusammenfassung

Uber den Aufbau eines Permeationspriifstands sollen Permeationsprozesse von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffe durch Polyethylenrohre unter Feldbedingungen simuliert werden. Zudem wird
die Auswirkung der Permeation der mitunter toxischen Substanzen auf die Umwelt (genauer auf
mogliches Grundwasser im Bereich der Rohrleitungen) evaluiert. Zur Bestimmung der
Kohlenwasserstoffpermeation wurden diverse Untersuchungen durchgefiihrt. Eine Auswertung der

Konzentration der aromatischen und aliphatischen Substanzen im Wasser zeigt deutlich eine
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Uberschreitung der Kohlenwasserstoffkonzentration im Vergleich zu gesetzten behérdlichen Limits.
Diese Beschrankungen sollen ein Gefahrdungspotenzial von Kohlenwasserstoffen im Grundwasser
regulieren. Bei den durchgefiihrten Prifstandsexperimenten konnte deutlich eine Bedrohung der
Umwelt durch die Permeation der kurzkettigen Substanzen nachgewiesen werden. Rohrleitungen
aus dem Werkstoff Polyethylen 100 eignen sich daher in keinem Fall fiir den Einsatz als

Transportleitungen in Olfeldapplikationen.
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4.4 Vernetzung von Polyethylen zur Erhohung der Barrierewirkung

Dieser Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Entwicklung eines geeigneten Barrierematerials gegen
die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen. Wie in den Kapiteln zuvor beschrieben, wurde
die Permeation von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen auf Grund ihrer Funktion
als Hauptbestandteile im Erddl untersucht. Die Durchlassigkeit von Polyethylen gegenilber diesen
flichtigen organischen Substanzen stellt dabei ein Hindernis fiir den Austausch von Stahlrohren
durch Kunststoffrohre in der Erddlindustrie dar. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, sollen die
Eigenschaften von Polyethylen durch geeignete chemische und physikalische Verfahren (Vernetzung)
verandert werden, um eine effektive Barriere gegen die Permeation von kurzkettigen

Kohlenwasserstoffen zu erreichen.

Die Vernetzung (,cross-linking”, ,x-linking”) wird zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften
eines Materials genutzt, um beispielsweise das Quellen des Polymers in Olen und Lésungsmitteln zu
vermindern und um ein Losen des Materials in diesen Substanzen zu verhindern. Der Quellgrad sinkt

dabei mit steigender Vernetzungsdichte.#®

Vernetztes HDPE (XLPE) ist ein potentiell niitzliches Material fur die Auskleidung von Rohren im
Erddlbereich, da es im Vergleich zu normalem HDPE héheren Temperaturen standhilt. 818! Filme,
Rohre oder Kabel aus XLPE, mit unterschiedlichen Dichten, finden bereits Anwendung in

Wasserverteilungssystemen, FuBbodenheizungen und in Stromverteilersystemen. &

Chemische und physikalische Charakteristika des Polymers zeigen starke Einflisse auf die
Permeationsrate (die bis zu vier GréRenordnungen variieren kann).'®2 Die chemische Affinitat der
permeierenden  Substanz, intermolekulare  Krdfte (wie van-der-Waals  Krdfte und
Wasserstoffbriickenbindungen), Kristallinitatsgrad und der Vernetzungsgrad sind dabei wesentliche

Einflussparameter.*

Eine Ahnlichkeit der chemischen Struktur von Polymer und permeierender Substanz steigert die
Loslichkeit und erhoéht die Permeationsrate. Hohere intermolekulare Krafte des Polymers flihren zu
einer geringeren Permeation. Dies liegt begriindet in einer Reduktion des freien Volumens zwischen
benachbarten Molekiilen, welches fiir den Permeationsweg notwendig ist. Auch Kristallinitat ist ein
wichtiger Parameter. Sie kann (ber die Verarbeitung und Herstellung des Polymers kontrolliert

werden. Die kristalline Phase stellt, durch die geordnete Struktur, welche das spezifische Volumen
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minimiert, eine Hiirde flir permeierende Molekiile dar. Dadurch steht wenig bis kein freies Volumen
zwischen den Polymerketten fiir den Permeationsweg zu Verfligung. Die amorphe Phase ist hingegen
vollig anders aufgebaut. Die ungeordnete Struktur lasst Platz zwischen den Polymerketten und
ermoglicht aus diesem Grund die Permeation von organischen Substanzen. Eine Vernetzung des
Materials flhrt zu einem &dhnlichen Trend wie die Kristallinitat des Polymers. Die Vernetzung ist
jedoch weniger effektiv in der Begrenzung des Raums fiir die Verhinderung von
Permeationsprozessen. Die Vernetzung bewirkt eine starkere Abhangigkeit der Permeation von der

MolekiilgréRe; die Permeation von kleineren Molekiilen ist daher noch méglich.*°

Durch die Veranderung der Materialeigenschaften als Folge der Vernetzung des Polyethylens soll

eine Barriere gegen die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen erreicht werden.

Durch Anwendung verschiedener Vernetzungsverfahren (Vernetzung uber physikalische und
chemische Methoden) soll die Quellung des Materials und die damit verbundene Permeation der
organischen Substanzen vermindert werden. Die Ergebnisse der einzelnen Vernetzungsverfahren

werden in den nachfolgenden Kapiteln miteinander verglichen und bewertet.
4.4.1 Vernetzung Uber physikalische Methoden

Zur Untersuchung der Barriereeigenschaften von Polyolefinen wurden LDPE-Folien (ber
Flachfolienextrusion in verschiedenen Dicken (ca. 150 um, 300 um und 500 um) hergestellt. Diese
Folien wurden anschlieRend Uber Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen in verschiedenen

Strahlungsdosen vernetzt. Die Vernetzungsreaktionen werden in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Wesentliche Vernetzungsreaktionen von Polyethylen durch Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen
(nach Murray et al.»%)
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Die beschleunigten Elektronen treffen auf die Polyethylenkette, an der Netzwerke von verbundenen
Ketten geformt werden kdnnen. Die hochenergetischen Elektronen ziehen ein Wasserstoffatom an
den LDPE-Ketten ab. Die freien Valenzelektronen des Kohlenstoffs der unterschiedlichen Ketten
reagieren miteinander zu einer C-C-Bindung und fihren daher zu einer Vernetzung der

Makromolekiile.1%

Die Bestrahlung der LDPE-Folien wurde in sauerstoffarmer Atmosphéare durchgefiihrt, um eine
mogliche Inhibierung des Vernetzungsprozesses und eine Oxidation des Polyethylens weitgehend zu

vermeiden.

Die Vernetzungseigenschaften der Polymerfolien wurden anschlieBend untersucht, um einen

moglichen Einfluss auf die Barriereeigenschaften des Materials zu evaluieren.

4.4.1.1 Charakterisierung der vernetzten Polyethylenfolien

Die Eigenschaften des vernetzten Polymers wurden (ber Quellversuche und Untersuchung der

rheologischen Eigenschaften bestimmt.

Quellversuche

Gelanteil, Quellgrad und Vernetzungsgrad der bestrahlten LDPE-Folien wurden gravimetrisch Gber
Quellversuche bestimmt. Unvernetzte Polyethylenfolien I6sen sich bei erhohter Temperatur (80°C)
im Losungsmittel o-Xylol, wohingegen vernetzte Folien aufquellen und durch die Netzwerkstruktur

die urspringliche Form weitgehend beibehalten.

LDPE ist ein teilkristallines Material, bestehend aus durchgehenden amorphen Bereichen und
verteilten kristallinen Zonen. Wahrend der Bestrahlung des Materials findet eine Vernetzung nur in

den amorphen Gebieten des Polyethylens statt.1®

Nachfolgende Abbildung 44 zeigt den Gelanteil der bestrahlten Polyethylenfolien in Abhéngigkeit von

der Bestrahlungsdosis (bestimmt in o-Xylol bei einer Temperatur von 80°C).
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Abbildung 44: Gelanteil bestrahlter LDPE-Folien (L6sungsmittel: o-Xylol, Temperatur: 80°C)

Unvernetztes, sowie mit 10 kGy bestrahltes, LDPE 16st sich, wie erwartet, wahrend der Quellversuche
im o-Xylol auf. Das vernetzte Material bleibt hingegen durch die Ausbildung eines
Polymernetzwerkes unldslich.’®® Der Gelanteil beschreibt den Anteil an unldslichem Material im
Polymer. In Abbildung 44 ist deutlich die Abhangigkeit des Gelanteils von der Bestrahlungsdosis

ersichtlich. Je héher die Bestrahlungsdosis, desto hoher ist auch der Anteil an unléslichem Polymer.

Die dicksten Polyethylenfolien (500 pm) zeigen einen hoheren Gelanteil als die dinneren
Polymerfolien. Die geringere Vernetzung der diinnen Folien kdnnte auf einen Restanteil an Sauerstoff
wahrend der Bestrahlung zurlickzufiihren sein. Eine Inhibierung der Vernetzungsreaktion durch den
Luftsauerstoff an der Oberflache kdnnte auf eine verringerte Anzahl an ausgebildeten Radikalen bei
den diinneren Folien hindeuten. Daher kdnnten bei den dickeren Folien durch die h6here Anzahl an

Polymerketten mehr Radikale gebildet worden sein.

Die Darstellung weiterer Ergebnisse wird nachfolgend auf die 500 um dicken Folien beschrankt, da

diese den hochsten Vernetzungsgrad aufweisen.
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Abbildung 45 und Abbildung 46 zeigen den Quellgrad bzw. den Vernetzungsgrad des bestrahlten
Polyolefins bezogen auf das Losungsmittel o-Xylol bei einer Temperatur von 80°C. Der
Vernetzungsgrad (Zahl der Vernetzungsstellen/Volumseinheit) wurde anhand der Flory-Rehner

Gleichung bestimmt (siehe Kapitel 3.2.6).

45 -
40 - N
35 -

30

25

. 1

10 H

Quellgrad [ ]

\ B

|
I

|

0 j T T ' T ' T
25 50 75 100 150
Bestrahlungdosis [kGy]

Abbildung 45: Quellgrad der bestrahlten LDPE-Folien (Quellversuche in o-Xylol bei 80°C)

120



0,45

0,40
0,35
"é J
2 0,304
[o]
£ - |
T 0,25
? J
© 0,20
: -
N
2 0,151
(] 4
>
0,10
0,05 T
0,00 T =

1 I |
25 50 75 100 150 200
Bestrahlungdosis [kGy]

Abbildung 46: Vernetzungsgrad der bestrahlten LDPE-Folien (Quellversuche in o-Xylol bei 80°C)

Es ist deutlich ersichtlich, dass bei sinkendem Quellgrad der Polymerproben im Losungsmittel der
Vernetzungsgrad ansteigt. Wenig vernetzte LDPE-Folien quellen sehr stark (ca. 30% Quellung bei

LDPE_25 kGy) im Vergleich zu den stark vernetzten Folien (ca. 5% bei LDPE_150 kGy).

Die mit 150 kGy bestrahlten Folien bilden durch die Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen
ein Polymernetzwerk aus (Vernetzungsdichte etwa 0,35 mol/dm3), welches in etwa 100 (+ 20)

Monomereinheiten (-CH,-CH,-) zwischen benachbarten Vernetzungsstellen aufweist.

Wie in Abbildung 44 ersichtlich, erreicht der Anstieg des Gelanteils bei steigender Bestrahlungsdosis
ein Plateau bei einer Bestrahlungsdosis von etwa 100 kGy. Ahnliche Ergebnisse erreichten Murray et
al. in ihren Studien zur Strahlenvernetzung von Polyethylen.1® Eine weitere Bestrahlung der Folien
wirde nur mehr einen geringen Anstieg des Vernetzungsgrades des Materials mehr bewirken.
Moglichweise konnte jedoch die Vernetzungsdichte des Materials noch gesteigert werden. Durch die
erhohte Bestrahlungsintensitdit wahrend der Vernetzung koénnte es jedoch durch die
Temperaturerhéhung zu einem Abbau der Polymerketten kommen und dadurch den gegenteiligen

Effekt verursachen.
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Die hohen Standardabweichungen der einzelnen Messwerte sind bedingt durch
Gewichtsschwankungen der einzelnen Proben. Die Folien werden im gequollenen Zustand noch

feucht gemessen, was zu héheren Abweichungen fihrt.

Rheologische Untersuchungen

Die Vernetzungseigenschaften eines Polyolefins lassen sich auBerdem Uber rheologische
Untersuchungen charakterisieren. Uber die angewendete Messmethode kann jedoch nur eine
qualitative Aussage Uber eine Vernetzung des Materials getroffen werden. Sie liefert keine Aussage
Uber die Hohe des Vernetzungsgrades des Polymers. Die Methode wurde zur Ergdnzung der

Quellversuche zu Vergleichszwecken genutzt.

Uber die rheologischen Untersuchungen kann die komplexe Viskositit (n) sowie das Speichermodul

(G’) und Verlustmodul (G*) der Polymerproben bestimmt werden.

Die rheologischen Eigenschaften sind abhdngig von Reaktionen, die wahrend des
Bestrahlungsprozesses im Material ablaufen: Abbau durch Kettenspaltung, Verzweigung und

Vernetzung.'® In der bestehenden Literatur sind diese Prozesse charakterisiert worden.!8

Abbildung 47 zeigt die Abhangigkeit der komplexen Viskositat (n) der bestrahlten LDPE-Folien von

der Bestrahlungsdosis.
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Abbildung 47: Darstellung der komplexen Viskositdt in Abhdngigkeit der Bestrahlungsdosis

Die komplexe Viskositat des Materials steigt mit zunehmender Bestrahlungsdosis an. Dies wird auch
durch dhnliche Versuche von Murray et al. und Liu et al. bestatigt.1°®8> Dje Viskositat wird von der
Molekiilstruktur des Polymers beeinflusst. Ferreto et al. konnten in ihren Forschungen zeigen, dass
durch die Bestrahlung von LLDPE die komplexe Viskositdt im Vergleich zu unbestrahlten
Polymerproben ansteigt.’® Alle bestrahlten Folien zeigen einen Anstieg der komplexen Viskositat im
niedrigen Frequenzbereich. Dies deutet auf eine Vernetzung des Materials hin. Es kommt aulRerdem
zu einer Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung und dadurch zu einem Abfall der komplexen

Viskositdt im hohen Kreisfrequenzbereich.'8

Die Ergebnisse des untersuchten Gelgehalts der bestrahlten Folien bestdtigen somit den Anstieg der

komplexen Viskositdt aus den rheologischen Untersuchungen.

Die Kettenldange und ihre Verzweigungen haben ebenfalls einen Einfluss auf den Speicher- und

Verlustmodul des Materials.183

123



Die Speicher- und Verlustmoduln der unvernetzten und der am starksten bestrahlten (150 kGy) LDPE-

Folien sind in Abbildung 48 dargestellt.
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Abbildung 48: Speicher- und Verlustmodul der unvernetzten und bestrahlten LDPE-Folie

Wie Murray et al. (2013) in ihrer Arbeit von der Untersuchung von bestrahlten Polyethylen ableiten,
kann durch die Betrachtung des Speichermoduls (G‘) die Struktur der Vernetzung und die Steigerung
des Vernetzungsgrades bestimmt werden. Die Verdanderung dieser Eigenschaften kann eine
Auswirkung auf die gesamten Struktureigenschaften des Polymers zeigen. Basierend auf ihren
Ergebnissen, konnte gezeigt werden, dass die Mehrheit der Modifikationen bei geringen Frequenzen
auftreten. Durch die Erhohung der Bestrahlungsdosis, steigt das Speichermodul an und weist

dadurch auf eine Intensivierung der Vernetzung hin.%

Der Anstieg des Speichermoduls ist auf die Einschrankung auf die Polymerkettenbeweglichkeit durch
die Ausbildung der Netzwerkstruktur zuriickzufiihren.'®> Uber den gesamten Frequenzbereich weist
die, mit 150 kGy bestrahlte, Polyethylenfolie die meiste gespeicherte Energie auf. Dies steht im

Gegensatz zur unbestrahlten Polymerfolie, wo auf Grund der vollstdndig entspannten Polymerketten
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keine Vernetzung des Materials festgestellt werden kann. Auch diese Ergebnisse konnen von Murray

et al. bestatigt werden.10®

Wie in Abbildung 48 deutlich ersichtlich, zeigt die unbestrahlte LDPE-Folie einen Kreuzungspunkt
zwischen Speicher- und Verlustmodul. Dies deutet auf ein unvernetztes Polymer hin und steht im
Einklang mit den erwarteten Ergebnissen. Der fehlende Kreuzungspunkt bei der bestrahlten
Polymerfolie weist hingegen auf die Vernetzung des Materials hin und impliziert damit ein hohes

MaR an Vernetzung mit einer starren Dispersion oder Gelbildung mit hoher struktureller Stirke.®’

Abbildung 49 zeigt den Verlustfaktor (tan8) der unvernetzten und bestrahlten LDPE-Folien in

Abhéangigkeit der Kreisfrequenz.
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Abbildung 49: Verlustfaktor (tand) der unvernetzten und bestrahlten LDPE-Folien

Der Verlustfaktor errechnet sich aus dem Verhiltnis von Verlustmodul zu Speichermodul.®® Bei der
Messung eines rein viskosen Materials, betrdgt der Wert von § 90° und G'=0. Wenn das Material

elastische Eigenschaften aufweist, zeigt & einen Wert von 90° und G*‘=0.1% Abbildung 49 zeigt den
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Einfluss der Bestrahlungsdosis der Polyethylenfolien auf den Verlustfaktor. Mit steigender
Bestrahlungsdosis nimmt tand ab. Die Abnahme des Verlustfaktors ist deutlicher im niedrigen
Frequenzbereich zu erkennen. Basierend auf diesen Ergebnissen kann man auf eine Zunahme der
Stabilitdit des Materials schlieBen. Das Speichermodul G’ dominiert dabei gegenlber dem

Verlustmodul G*.

4.4.1.2  Strukturuntersuchungen mittels (FT)IR-ATR

(FT)IR-ATR Untersuchungen wurden an der Oberflache der unvernetzten und der bestrahlten LDPE-
Folien durchgefiihrt. Abbildung 50 zeigt das IR-Spektrum aller Polyethylenproben lber den gesamten

Wellenzahl-Bereich.
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Abbildung 50: (FT)IR-ATR-Spektrum der unvernetzten und bestrahlten LDPE-Folien

Die charakteristischen Polyethylenpeaks sind bei allen Polymerfolien ersichtlich. Dabei handelt es
sich um Streckschwingungen der CHs-Gruppen (~2960 cm?, ~2875 cm™) welche mit den

Streckschwingungen der CH,-Gruppen (~2925 cm?, ~2850 cm) der Polyethylenkette tberlagern.
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Ebenso signifikant sind die Biegeschwingungen dieser CH-Gruppen bei etwa 1460 cm™ und die
Schaukelschwingungen bei ca. 725 cm™. Diese Ergebnisse stimmen mit den Untersuchungen der IR-

Schwingungen von Polyethylen von Krimm et al. Giberein.'®

Zum besseren Verstandnis der Unterschiede einzelner Molekilschwingungen wurden gewisse

Bereiche der IR-Spektren vergréRert und in nachfolgenden Abbildungen dargestellit.
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Abbildung 51: Ausgewdhlte Bereiche der IR-Spektren von unvernetzten und bestrahlten LDPE-Folien

Abbildung 51 zeigt die Unterschiede in der Peakintensitdt der bestrahlten LDPE-Folien im Vergleich

zur unvernetzten Polymerprobe bei verschiedenen Wellenzahlen.

Der Peak bei 1718 cm™ kann der Carbonylgruppe zugeordnet werden, welche eine Ausbildung von
C=0-Gruppen (vor allem Aldehydgruppen und Ketone) an der Oberflache des Materials aufzeigt. Wie
schon Murray et al. in ihren Versuchen von bestrahltem Polyethylen zeigen konnten, kommt es zu
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einer Zunahme des Carbonylpeaks bei bestrahlten Folien. Wenn die Oberflaiche mit den
Sauerstoffmolekilen in Beriihrung kommt, reagieren die Allyl- und Alkylradikale mit dem Sauerstoff
und es werden Carbonylgruppen erzeugt.'®® Diese Oxidation tritt vermutlich nur an der Oberfliche
des Materials auf, auller es besteht genug Zeit fir den Sauerstoff bzw. Ozon in das Material zu
diffundieren. Die Abbauprodukte mit Carbonylgruppen sind hauptsachlich Ketone, Aldehyde, Ester
und Lactone.’ %2 Diese werden durch die Reaktion mit Sauerstoff an den Makromolekilen erzeugt
und dieser Prozess ist wahrscheinlicher als die Reaktion am Kettenende.!®® Die Bildung der Ketone ist
abhangig vom Verhaltnis der Kettenabbruchreaktionen und der Zersetzung der Hydroperoxide unter
Abspaltung von Wasser.®* Die Zunahme des Carbonylpeaks bei allen bestrahlten LDPE-Folien deutet

demnach auf einen Anstieg des oxidativen Prozesses liber die Zeit im Material hin.%®

Abbildung 51 zeigt auRerdem die Zunahme der Peakintensitat bei etwa 1080 cm™. Dieses Signal kann
der Streckschwingung C-O-C des Polyolefins zugeordnet werden.!® Die C-O Bindung entsteht
wahrend der Bestrahlung des Materials durch die Oxidation mit dem Restsauerstoff in den
Probenbeuteln. Die Intensitat des Signals steigt mit zunehmender Bestrahlungsdosis an, was auf eine

Zunahme des oxidativen Prozesses im Material hindeutet.

Abbildung 51 beschreibt weiters die Peakintensitdt der trans-vinylen-Doppelbindung bei etwa 965
cm®. Die Betrachtung der Schwingung dieser Gruppe wurde bereits ausfiihrlich in der Literatur
diskutiert.1%6122 Dje Peakintensitat fiir diese Gruppe steigt mit zunehmender Bestrahlungsdosis an,
und diese Erkenntnis wird auch von friiheren Studien bestatigt.'62% Trans-vinylen-Doppelbindungen

werden wihrend der Bestrahlung durch die Abspaltung von H, gebildet.*®

Aus den IR-Spektren kann liber das Verhiltnis der Peakintegrale von 965 cm™ zu 1377 cm™ der trans-
vinylen Index errechnet werden. Der Index steht in Relation zu den abstrahierten

Wasserstoffmolekiilen durch die Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen.!??
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Abbildung 52: Trans-vinylen Index der bestrahlten LDPE-Folien

Abbildung 52 stellt den nahezu linearen Anstieg des trans-vinylen Indexes von etwa 0,02 auf 0,18 bei
einem Anstieg der Bestrahlungsdosis von 10 kGy auf 150 kGy dar. Die Graphik demonstriert den

Effekt der Bestrahlungsdosis auf die molekulare Struktur des Polymers.

4.4.1.3 Charakterisierung der Barriereeigenschaften

Zur Untersuchung der Barriereeigenschaften der bestrahlten LDPE-Folien wurden gravimetrische

Permeationsversuche mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen durchgefiihrt.

Abbildung 53 zeigt die Permeation von Toluol durch die vernetzten Polymerfolien.

129



100
o
962

94—- \

92-‘ ~

LDPE unvernetzt 90+ \

Gewichtsverlust [%]

Gewichtsverlust [%]

LDPE_25 kGy .
LDPE_50 kGy

LDPE_75 kGy

LDPE_100 kGy

LDPE_150 kGy 86

07717

LDPE_10 kGy 1 .

T 8 T . T . T

v T ¥ v 1 T T T T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 80 80 100 120
Zeit [d]

Bestrahlungsdosis [kGy]

Abbildung 53: Permeation von Toluol durch die bestrahlten LDPE-Folien bezogen auf die Auslagerungszeit der Priifkorper
(links); Permeation von Toluol durch die bestrahlten LDPE-Folien in Abhéngigkeit der Bestrahlungsdosis nach 122 Messtagen
(rechts)

Wie in Abbildung 53 deutlich ersichtlich ist, findet eine Permeation des aromatischen
Kohlenwasserstoffs durch die Polymerfolien statt. Durch die Vernetzung konnte keine ausreichende
Barriere geschaffen werden, um die Permeation dieser fliichtigen organischen Verbindung
vollkommen zu verhindern. Jedoch kann die Permeation von Toluol durch das Material Uber die
Vernetzung der Polymerketten leicht eingeschriankt werden. Die Ergebnisse zeigen deutlich eine
Abnahme der Permeationsgeschwindigkeit von Toluol durch das Polymer mit zunehmender
Bestrahlungsdosis, und damit verbunden, mit zunehmendem Vernetzungsgrad. Die Ergebnisse zeigen
auBerdem die unzureichenden Barriereeigenschaften der LDPE_10 kGy-Folie. Eine Vernetzung der
Folie bei dieser Bestrahlungsdosis konnte Gber die Charakterisierung der Vernetzungseigenschaften
nicht nachgewiesen werden. Demnach zeigt diese Probe auch ein dhnliches Barriereverhalten wie die
unbestrahlte LDPE-Folie. Zur Einschrankung der Permeation von aromatischen Kohlenwasserstoffen

ist demnach eine gewisse Anzahl an Vernetzungsstellen im Material notwendig.

Abbildung 54 zeigt die Permeation von n-Octan durch die bestrahlten LDPE-Folien.
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Abbildung 54: Permeation von n-Octan durch die bestrahlten LDPE-Folien bezogen auf die Auslagerungszeit der Priifkérper
(links); Permeation von n-Octan durch die bestrahlten LDPE-Folien in Abhdngigkeit der Bestrahlungsdosis nach 185
Messtagen (rechts)

Wie auch in Abbildung 54 ersichtlich, findet eine Permeation von kurzkettigen aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, wie n-Octan, durch LDPE statt. Durch die Vernetzung der Polymerfolien nimmt
die Permeationsgeschwindigkeit von n-Octan signifikant ab und die Diffusion der aliphatischen
Substanz wird durch die Bestrahlung des Materials eingeschrankt. Die Permeationsergebnisse von
Octan sind mit den Resultaten der Permeationsmessungen von n-Decan vergleichbar. Auch in diesem
Fall wird die Permeationsgeschwindigkeit des aliphatischen Kohlenwasserstoffes durch die
Bestrahlung der Folien stark reduziert. Einzig die Permeationsgeschwindigkeit von n-Pentan, als
Kohlenwasserstoff mit der kirzesten CH-Kette, bleibt unbeeinflusst von der Vernetzung des
Materials. Die Permeation von n-Pentan ist so hoch, dass das Einbringen von Vernetzungsstellen in
das Polymer offensichtlich keinen Einfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit nimmt und eine

unverminderte Permeation moglich ist.

Der Einfluss der Vernetzung von Polymerwerkstoffen wurde bei Experimenten mit Elastomeren tber
unterschiedliche Vulkanisationsgrade untersucht.® Es konnte festgestellt werden, dass bei
steigender Vernetzung der Diffusionskoeffizient abnimmt. Je gréBer das permeierende Molekill,
umso groRer ist die Abnahme des Diffusionskoeffizienten. Der Transportkoeffizient (Do) und die
Aktivierungsenergie (Eo) steigen beide mit ansteigendem Vernetzungsgrad. Die Kettenbeweglichkeit
wird eingeschrankt. Die Kombination beider Effekte flihrt zu einer Reduktion des
Diffusionskoeffizienten (D) und wird durch die Theorie des Freien Volumens beschrieben.®! Die

Aktivierungsenergie steigt mit zunehmendem Verzweigungsgrad.?®
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Der Transport von organischen Flissigkeiten in Polymerfilmen ist ein wesentlicher Gesichtspunkt in
einigen technischen Anwendungen. Gase diffundieren durch das polymere Material mit wenig
Interaktion. Im Gegensatz dazu, verursachen Flissigkeiten eine Quellung des Polymers. Der
Quellgrad ist abhangig von den thermischen Bedingungen, der chemischen Beschaffenheit, dem
Vernetzungsgrad und der molaren Masse des Polymers sowie der Art des permeierenden Molekiils.
Vernetzung flihrte bei Experimenten von Aminabhavi et al. zu einer Abnahme der Loslichkeit von

Benzol, Hexan und Heptan in modifizierten Polyethylenfilmen.8

Durch die reduzierte Permeation von langerkettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffen (n-Octan und
n-Decan) im Vergleich zu kurzkettigen Substanzen (Toluol und n-Pentan), kann durch die Vernetzung
des Polymers somit eine selektive Permeation von fllchtigen organischen Substanzen erzeugt

werden.
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4.4.2 Vernetzung lUber chemische Methoden

Zur Untersuchung der Barriereeigenschaften von Polyolefinen wurden LDPE-Folien tber
Flachfolienextrusion in verschiedenen Dicken (ca. 150 pum, 300 pum und 500 um) hergestellt. Das
Polymergranulat wurde vor der Extrusion mit Organosilan (Methacryloxypropyltrimethoxysilan) in
verschiedenen Konzentrationen compoundiert, abgekiihlt und erneut granuliert. AnschlieRend
wurde es mit 0,4 phr Peroxid extrudiert und zu Folien verarbeitet. Die Polymerfolien wurden im
Trockenschrank gelagert um die Ausbildung eines Polymernetzwerks zu beschleunigen. Abbildung 55
zeigt die wesentlichen Vernetzungsreaktionen bei der Ausbildung eines dreidimensionalen

Netzwerkes bei der Reaktion von Organosilan mit Polyethylen.
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Abbildung 55: Wesentliche Vernetzungsreaktionen von Organosilan mit Polyethylen (nach Morshedian et al.*>* und Tamboli
et al.%0)

Das Silanmolekil wird wahrend der Verarbeitung an die Polyethylenkette angepfropft. Flr diese

Reaktion wird das Peroxid mit dem Polymer in geringen Mengen vermischt. Das Peroxid generiert
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freie Radikale an der Polymerkette. Die Funktionalisierung des Polyethylens mit Organosilan findet
dann an der Stelle mit dem freien Radikal statt.>!?! Das entstehende Polymer wird anschlieRend
durch Hydrolyse der Methoxysilan-Gruppen mit Wasser und nachfolgender Kondensation der
gebildeten Hydroxylgruppen vernetzt.'*%'?0 Die Vernetzung des, mit Organosilanen modifizierten,
Polyethylens erfolgt nur in Anwesenheit von Feuchtigkeit und wird durch hohe Temperaturen

gesteigert.®®

Die Vernetzungseigenschaften sowie die thermische Stabilitdt der Polymerfolien wurden untersucht,
um einen moglichen Einfluss der Netzwerkstruktur auf die Barriereeigenschaften des Materials zu

evaluieren.

4.4.2.1 Charakterisierung der organosilanvernetzten Polyethylenfolien

Die Vernetzungseigenschaften der chemisch vernetzten LDPE-Folien wurden tber Quellversuche in

Xylol und liber rheologische Untersuchungen bestimmt.

Quellversuche

Uber Quellversuche in o-Xylol wurden Vernetzungsparameter wie Gelgehalt, Quellgrad und
Vernetzungsgrad der organosilanvernetzten LDPE-Folien bestimmt. Durch das Anpfropfen des
Organosilans an die Polyethylenkette und die nachfolgende Vernetzung des Materials wird ein

Polymernetzwerk gebildet, welches iiber die genannten Parameter beschrieben werden kann.*°

Abbildung 56 zeigt den Gelanteil der chemisch vernetzten LDPE-Folien in Abhangigkeit der

Organosilankonzentration (bestimmt in o-Xylol bei 80°C).
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Abbildung 56: Gelanteil der organosilanvernetzten LDPE-Folien (in o-Xylol bei 80°C)

Die unvernetzten LDPE-Folien sind I6slich in o-Xylol. Im Gegensatz zu den unvernetzten LDPE-Folien
bleiben die organosilanfunktionalisierten Folien durch die Ausbildung einer Netzwerkstruktur
unloslich. Der Gelanteil beschreibt den unléslichen Polymeranteil des Materials nach der Extraktion
im Lésungsmittel.!? Dieser unldsliche Polymeranteil wird in Abbildung 56 dargestellt. Der Gelanteil
des Materials steigt durch die Vernetzung mit Organosilan signifikant an. Es kann jedoch deutlich
eine Abnahme des unl6slichen Polymeranteils mit steigender Organosilankonzentration festgestellt
werden. Die ideale Organosilankonzentration fiir die Ausbildung eines Polymernetzwerkes belduft
sich in dieser Versuchsserie auf 4 phr Organosilan. Wahrend der Verarbeitung des Materials konnte
eine unzureichende Bindung des Organosilans an das Polyethylen festgestellt werden. Dies fiihrt zum
L»Ausrinnen” des Organosilans bei einer Konzentration héher als 8 phr Mengenanteil wahrend der
Folienextrusion. Die Abnahme des Gelgehalts kann daher auf die Probleme bei der Verarbeitung

zuriickgefiihrt werden.

Studien von Zong et al. befassten sich mit der Abhangigkeit des Gelgehalts von der
Peroxidkonzentration von organosilanvernetzten Folien. Sie konnten mit ihren Experimenten zeigen,

dass schon eine Peroxidkonzentration von 0,1 phr ausreicht um eine zufriedenstellende Vernetzung
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des Materials zu erreichen. Eine Erhéhung der Peroxidkonzentration fiihrte zu keiner Steigerung des

Gelgehalts.??

Sen et al. konnten auBerdem zeigen, dass die Vernetzungsgeschwindigkeit durch Erhéhung der

Feuchtigkeit gesteigert werden kann. Auch der Vernetzungsgrad folgt einem dhnlichen Trend.?®

Der Vernetzungsgrad der durchgefiihrten Versuche tber die chemische Vernetzung kann daher durch
Variation der Organosilankonzentration und der Feuchtigkeit gesteuert werden. Der erreichte
Gelgehalt (etwa 70%) ist vergleichbar mit den Ergebnissen der Vernetzungsversuche von LDPE Uber
Bestrahlung mit hochenergetischen Elektronen. Die am starksten bestrahlten Folien (150 kGy) weisen

einen vergleichbaren Gelgehalt von ca. 70% auf.

Abbildung 57 und Abbildung 58 zeigen den Quellgrad und den Vernetzungsgrad der chemisch

vernetzten LDPE-Folien.
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Abbildung 57: Quellgrad der organosilanvernetzten LDPE-Folien
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Abbildung 58: Vernetzungsgrad der organosilanvernetzten LDPE-Folien

Die Graphiken zeigen deutlich eine Abnahme des Vernetzungsgrades mit steigendem Quellgrad und
steigendender Organosilankonzentration. Dies bestatigt die Ergebnisse des Gelanteils der chemisch
vernetzten Polymerfolien. Eine Organosilankonzentration von 4 phr erweist sich in dieser
Versuchsserie als optimal fir die Vernetzung von LDPE und erreicht dhnliche Vernetzungsparameter

wie die am starksten bestrahlte LDPE-Folie.

Rheologische Untersuchungen

Uber die rheologische Untersuchung der organosilanvernetzten LDPE-Folien kénnen
Materialeigenschaften wie die komplexe Viskositat sowie der Speicher- und Verlustmodul bestimmt

werden. Diese Parameter werden zur Charakterisierung der Polymervernetzung herangezogen.

Abbildung 59 zeigt die Abhdngigkeit der komplexen Viskositat von der Organosilankonzentration der

chemisch vernetzten LDPE-Folien.
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Abbildung 59: Komplexe Viskositdt in Abhdngigkeit der Organosilankonzentration bei chemisch vernetzten LDPE-Folien

Wie in Abbildung 59 ersichtlich, zeigt die rheologische Untersuchung der unvernetzten LDPE-Folie ein
Newton‘sches Plateau bei der Auswertung der komplexen Viskositdt im niedrigen Frequenzbereich.
Die chemisch vernetzten Folien weisen im Gegensatz dazu keine Plateauausbildung auf. Die
Viskositdt steigt im niedrigen Frequenzbereich durch die Pfropfreaktion des LDPEs mit Organosilan

deutlich an.?%® Dieses Ergebnis wird auch durch Forschungen von Morshedian et al. bestatigt.??

Auch hier zeigt sich die groSte Veranderung der Materialeigenschaften bei einer Konzentration von 4

phr Organosilan. Dies bekraftigt die Ergebnisse der Extraktionsversuche in o-Xylol.
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Abbildung 60: Speicher- und Verlustmodul von organosilanvernetzten LDPE-Folien

Abbildung 60 zeigt einen Anstieg des Speichermoduls bei der unvernetzten sowie der
organosilanvernetzten LDPE-Folie. Wie auch bei den bestrahlten LDPE-Proben zeigt sich bei der
chemisch vernetzten Probe kein Kreuzungspunkt zwischen Speicher- und Verlustmodul. Dies ldsst auf
die Ausbildung einer Netzwerkstruktur im Material schlieBen.*®” Der Unterschied des Speichermoduls
der beiden Proben im niedrigen Frequenzbereich zeigt eine Strukturverdnderung des chemisch

vernetzten Materials durch die Anwesenheit von vernetzten Regionen durch die Pfropfreaktion.2%

4.4.2.2  Charakterisierung der thermischen Eigenschaften

Die thermischen Eigenschaften der chemisch mit Organosilan vernetzten LDPE-Folien wurden mittels
Thermogravimetrischen Analysen (TGA) und Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) untersucht

und werden nachfolgend beschrieben.
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Thermogravimetrische Analysen

Die thermische Stabilitdit der unvernetzten und organosilanvernetzten LDPE-Folien wurde Uber

thermogravimetrischen Analysen charakterisiert.

Bei dem organosilanvernetzten sowie dem unvernetzten Material konnten nur geringe Unterschiede
in der thermischen Stabilitdt festgestellt werden. Die Onset-Temperatur der untersuchten

Polyethylenfolien wird in Abbildung 61 dargestelit.
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Abbildung 61: Onset-Temperatur bei 5% Gewichtsverlust von organosilanvernetzten LDPE-Folien

Abbildung 61 zeigt die Abnahme der Onset-Temperatur des vernetzten Materials in Abhangigkeit des
Vernetzungsgrades. Die thermische Stabilitdt der organosilangepfropften Folien ist geringer als die
des unvernetzten Materials. AuRerdem sinkt die Onset-Temperatur mit abnehmendem

Vernetzungsgrad und zunehmender Organosilankonzentration der Folien.

Bei den unvernetzten sowie organosilanvernetzten LDPE-Folien kann kein signifikanter
Gewichtsverlust vor einer Temperatur von 475°C festgestellt werden. Die maximale

Degradationstemperatur der untersuchten Folien wird in Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Maximale Degradationstemperatur von organosilanvernetzten LDPE-Folien

Auch die maximale Degradationstemperatur der organosilanfunktionalisierten Folien ist geringer im
Vergleich zum unvernetzten Material. Wie schon die Onset-Temperatur sinkt auch die maximale
Degradationstemperatur mit  steigender  Organosilankonzentration und abnehmendem
Vernetzungsgrad. Der Grund dafiir liegt an der hoheren Konzentration von tertiaren Kohlenstoffen
durch die Vernetzung des Materials. Durch den vermehrten Abbau dieser Kohlenstoffe sinkt die
thermische Stabilitit des Polyethylens.”® Zudem kann durch freie Radikale eine
Kettenabbruchreaktion im Polymer begiinstigt werden und dadurch sinkt die Zersetzungstemperatur

des Materials.?®®

Dynamische Differenzkalorimetrie

Das thermische Verhalten von vernetzten und unvernetzten LDPE-Folien sowie der Kristallinitatsgrad

des Materials wurde iber DSC-Analysen untersucht.

Der Kristallinitatsgrad von teilkristallinen Polymeren beeinflusst die thermischen und mechanischen

Eigenschaften des Materials.?%*
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Der Kristallinitatsgrad, die Schmelz- und Kristallisationstemperatur sowie die Schmelzenthalpie der

unvernetzten und der organosilangepfropften Folien werden in nachfolgender Tabelle 24 dargestellt.

Tabelle 24: Thermische Eigenschaften von organosilanvernetzten LDPE-Folien

Schmelztemperatur | Kristallisationstemperatur | Schmelzenthalpie | Kristallinitatsgrad
Probe
[°cl [°cl [/el [%]

LDPE

113,43 98,28 178,26 61,47
unvernetzt

LDPE_4 phr 112,67 98,12 109,73 37,84
LDPE_8 phr 113,62 98,36 116,00 40,00
LDPE_12 phr 113,63 98,12 124,02 42,76

Es konnen nur geringe Unterschiede zwischen den unvernetzten und organosilanvernetzten Folien in
Bezug auf die Schmelz- und Kristallisationstemperatur festgestellt werden. Ein eindeutiger Trend
hinsichtlich Vernetzungsgrad der Folien ist nicht ersichtlich. Dies kdnnte mit einem hohen Anteil an
leicht vernetzten Bereichen des Materials erklart werden. Die Schmelzeigenschaften des Polymers
bleiben nahezu unverdndert, da nur die amorphe Region des Materials in die Vernetzungsreaktion
involviert ist.2%> Ahnliche Ergebnisse konnten diverse Autoren in ihren Studien {iber die thermischen

Eigenschaften von vernetzten Polyolefinen zeigen, 20206

Schon bei einer kleinen Anzahl an Vernetzungsstellen im Polymer wird die Kristallinitdt von
Polyethylen reduziert.?°’?%® Dies ist im abnehmenden Kristallinititsgrad der organosilanvernetzten
Folien im Vergleich zum unvernetzten Material ersichtlich. Eine Zunahme der Vernetzungsdichte
fihrt zu einer Abnahme der Kristallinitit im Polymer.2* Die Vernetzung von Polyethylen findet
wahrend der Pfropfreaktion vom Organosilan an die Polymerkette und der anschlieBenden Hydrolyse
und Kondensationsreaktion statt, welche die molekulare Struktur verdandert und ein Kristallwachstum
verhindert.2”® Zudem wird die Bewegung der Polymerketten in der amorphen Phase limitiert.'®® Wie
auch in Tabelle 24 ersichtlich, zeigt die Folie mit 4 phr Organosilan den niedrigsten Kristallinitatsgrad.
Die Probe weist, wie auch die Untersuchungen der Vernetzungseigenschaften zeigen, den hochsten

Vernetzungsgrad auf.
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Die Abhangigkeit der Kristallinitat vom Vernetzungsgrad konnte auch in verschiedenen Experimenten

mit bestrahltem Polyethylen festgestellt werden.® Wie von Peacock (2000) aufgezeigt, kann die

Vernetzung von Polyethylen zu einer Verringerung der Kristallinitat fiihren. Dies ist bedingt durch die

Abnahme des Freiheitsgrades von kristallitbildenden Molekilsegmenten. Die Kristallitdicke kann

aullerdem durch, von Vernetzung verursachten, Spannungen in den Grenzflichen zwischen den

Kristalliten abnehmen.
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4.4.2.3  Strukturuntersuchungen mittels (FT)IR-ATR

Die Anbindung der Organosilanmolekiile an die Polyethylenkette wurde mittels (FT)IR-ATR

Untersuchungen nachgewiesen. Abbildung 63 zeigt das IR-Spektrum des unvernetzten und des

modifizierten Materials sowie einen vergrofRerten Ausschnitt des Fingerprintbereichs des Spektrums.
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Abbildung 63: IR-Spektren der unvernetzten und der organosilanvernetzten LDPE-Folien

Die Position der IR-Peaks und ihre Zuordnung werden in Tabelle 25 dargestellt. Beide Proben zeigen

die charakteristischen Streckschwingungen der Polyethylenpeaks (CH,: 2925 cm™ und 2850 cm™, CHs:

2960 cm™ und 2875 cm™) sowie die Biegeschwingung (1377 cm™) und Schaukelschwingung (725 cm™)

der Methylengruppe.?*®
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Tabelle 25: Peakzuordnungen der IR-Spektren von unvernetzten und organosilanvernetzten LDPE-Folien

Peakposition [cm™] Zuordnung
2960 CHs, Streckschwingung?®®
2925 CH,, Streckschwingung®
2875 CHs, Streckschwingung?®
2850 CH,, Streckschwingung?®
1740 >C=0, Streckschwingung?!
1465 CH,, Biegeschwingung?8®212213
1377 CH,, Biegeschwingung?**
1250 C-0, Streckschwingung?!!
1192 $i-0-C214
1092 Si-O-C Streckschwingung®* bzw Si-O-Si*'*
1023 =C-0-C, Streckschwingung"*
956 C-H, Deformationsschwingung?'!
816 Si-O-CH3%%
798 Si-O-CH32*
725 CH,, Schaukelschwingung!®®212.213

Bei den organosilanvernetzten Proben sind auBerdem Carbonylverbindungen (1740 cm™, 1250 cm?,
1023 cm?) ersichtlich.?2! Zudem kénnen drei zusdtzliche Peaks offensichtlich den
Methoxysilangruppen zugewiesen werden (1192 cm™, 1092 cm™?, 798 cm™).21° Die Peaks bei 1192 cm’
1 und 1092 ¢cm™ sind auch auf die Ausbildung von Si-O-Si-Ketten zuriickzufiihren und kénnen durch

die Uberlappung mit Si-O-C-Gruppen nicht eindeutig voneinander unterschieden werden. Ein Signal
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bei 816 cm™ deutet auf die Anbindung des Organosilans an die Kohlenwasserstoffkette hin (Si-O-

CHs).214

Eine Modifizierung der Polyethylenkette mit Organosilan kann damit eindeutig Uber die IR-

Charakterisierung nachgewiesen werden.

4.4.2.4  Charakterisierung der Barriereeigenschaften

Zur Untersuchung der Barriereeigenschaften der organosilanvernetzten LDPE-Folien wurden

gravimetrische Permeationsversuche mit kurzkettigen Kohlenwasserstoffen durchgefihrt.

Abbildung 64 zeigt die Permeationskurven von Toluol durch die chemisch vernetzten LDPE-Folien

sowie durch das unmodifizierte Material.
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Abbildung 64: Permeation von Toluol durch die organosilanfunktionalisierten LDPE-Folien bezogen auf die Auslagerungszeit
der Priifkérper

Wie in Abbildung 64 deutlich ersichtlich ist, findet eine beschleunigte Permeation des aromatischen

Kohlenwasserstoffes durch die vernetzten Organosilanfolien statt. Der Vernetzungsgrad der
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einzelnen  Organosilanfolien  scheint in  diesem  Fall keinen Einfluss auf die
Permeationsgeschwindigkeit von Toluol zu haben. Die Barriereeigenschaften der
organosilanvernetzten Folien unterscheiden sich kaum. Bei Loslichkeitsexperimenten von Ritums et
al. von vernetztem und unvernetztem HDPE konnte eine erhdhte Loslichkeit von Toluol in dem
vernetzten Material festgestellt werden. Dies kann man auf einen kleinen Anteil an Organosilan im
vernetzten Polymer zuriickfiihren. Durch das Organosilan wird die Polaritdt des Materials verandert

und dadurch wird die Léslichkeit des leicht polaren Toluolmolekiils erhéht. 28

Durch die erhéhte Permeationsgeschwindigkeit des aromatischen Kohlenwasserstoffs kdnnen die
vernetzten Organosilanfolien jedoch nicht als Barrierematerial flir den aromatischen

Kohlenwasserstoff eingesetzt werden.

Abbildung 65 zeigt die Permeation von n-Octan durch die organosilanvernetzten und unvernetzten

LDPE-Folien.
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Abbildung 65: Permeation von n-Octan durch die organosilanfunktionalisierten LDPE-Folien bezogen auf die
Auslagerungszeit der Priifkérper
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Im Gegensatz zum aromatischen Kohlenwasserstoff Toluol zeigt sich ein Trend hinsichtlich einer
verlangsamten Permeationsgeschwindigkeit von n-Octan durch die chemisch vernetzten LDPE-Folien.
Die Permeationsrate des aliphatischen Kohlenwasserstoffs ist offensichtlich abhangig vom
Vernetzungsgrad des Materials. Wie auch schon bei den bestrahlten LDPE-Folien, zeigt das am
starksten chemisch vernetzte Polymer (4 phr Organosilan) eine Verbesserung der

Barriereeigenschaften hinsichtlich der Permeation von n-Octan.

Polyethylen ist ein teilkristallines Polymer mit amorphen Teilbereichen mit hoher
Polymerkettenbeweglichkeit. Kleine organische Molekiile konnen durch die amorphen Bereiche des
Materials auf Grund dieser hohen Kettenbeweglich permeieren.?’> Die kristallinen Bereiche des
Materials treten als impermeable Barrieren gegeniiber migrierenden Molekiilen auf.®® Die kristallinen
Regionen wirken als ausgeschlossenes Volumen fir Sorptionsprozesse und sind daher impermeable
Barrieren fir die Diffusion der Kohlenwasserstoffe. In den umgebenden Bereichen finden Sorptions-
und Diffusionsprozesse statt. Durch die Beschrankung der Vernetzung auf die Mobilitdt der
Polymerketten wird der Diffusionsprozess in eine Abhadngigkeit von Form, GroRe und Konzentration

der permeierenden Molekiile gestellt.?1¢

Wie auch bei den bestrahlten Polyethylenfolien kann Uber die Vernetzung des Materials mit
Organosilanmolekiilen eine selektive Barriere hinsichtlich der Permeation von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen erreicht werden. Die Permeationsgeschwindigkeit von aromatischen
Penetranten, wie z.B. Toluol, wird durch das Ausbilden des Polymernetzwerkes nicht verlangsamt.
Grund dafr ist die erhohte Loslichkeit des Aromaten im modifizierten Polymer. Die Permeationsrate
von langerkettigen aliphatischen Substanzen, wie z.B. n-Octan, wird durch die Vernetzung des
Materials deutlich verringert und damit ein Freisetzen der Kohlenwasserstoffe in die Umwelt

vermindert.

4.4.3 Zusammenfassung

Mittels Bestrahlung von hochenergetischen Elektronen konnte im ersten Schritt eine Vernetzung des
LDPEs (ber physikalische Vernetzungsmethoden erzeugt werden. Die Zunahme der
Vernetzungsdichte des Polymers mit steigender Bestrahlungsdosis konnte lber Quellversuche in o-
Xylol und eine rheologische Charakterisierung nachgewiesen werden. Zudem konnte die

Veradnderung der Polymerstruktur tiber (FT)IR-ATR-Analysen beobachtet werden. Die Ergebnisse der
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Permeationsuntersuchungen zeigen deutlich eine Abhangigkeit der Barrierewirkung des Materials
von Form und GrofRe des permeierenden Molekils sowie vom Vernetzungsgrad des Polymers. Es ist
bekannt, dass Eigenschaften, wie Kristallinitat, Verzweigung, Vernetzung, usw., des Materials, den
Diffusionskoeffizienten wesentlich beeinflussen.”®> Die Vernetzung des Polymers schriankt die
Bewegung der Makromolekiile in der amorphen Phase ein und dadurch konnte eine verminderte
Permeation von langerkettigen Kohlenwasserstoffen durch das bestrahlte LDPE festgestellt

werden.®

In weiteren Experimenten wurden LDPE-Folien mit Organosilanmolekilen chemisch vernetzt und ihre
Anbindung an die Polyethylenkette mittels (FT)IR-ATR-Analysen nachgewiesen. Uber
Untersuchungen des Quellverhaltens des modifizierten Polymers konnte mit 4 phr Organosilan ein
dhnlicher Vernetzungsgrad wie bei den bestrahlten Polymerfolien erreicht werden. Mit steigender
Vernetzungsdichte des Polymers sinkt der Kristallinititsgrad und die Kristallitdicke.'® Die
Vernetzungsreaktion findet in der amorphen Phase statt und dadurch wird eine Reduktion der
Kristallinitat hervorgerufen.®® Kristallite haben eine ,vernetzende” oder ,verankernde” Wirkung im
Polymer und dadurch werden die amorphen Ketten immobilisiert.®! Die Diffusion D eines Molekiils in
einer polymeren Matrix kann Uber einen kinetischen Parameter beschrieben werden. Die Diffusion
hangt wesentlich vom freien Volumen der amorphen Phase und von der Gewundenheit des
Transportweges ab. Der Transportweg wird Uber die kristallinen Regionen definiert, welche als
Hindernisse entlang des Diffusionsweges fungieren. Fir ein permeierendes Molekll wird die
Diffusionsrate von der Dynamik der Polymerketten geregelt. Somit kénnen Anderungen in der
molekularen Struktur, z.B. Vernetzung von Polymerketten, das Diffusionsverhalten von Molekiilen

7 Es konnte wie bei den bestrahlten LDPE-Folien gezeigt werden, dass die

beeinflussen.?
Permeationsgeschwindigkeit von langerkettigen Kohlenwasserstoffen, wie n-Octan, durch die
Vernetzung des Materials abnimmt. Die Permeationsrate von kurzkettigen Substanzen wird jedoch

nicht vermindert.

Uber beide Vernetzungswege des Polyethylens konnte damit gezeigt werden, dass durch die
Ausbildung eines Polymernetzwerkes die Barriereeigenschaften des Materials verandert werden und

damit eine selektive Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen hervorgerufen werden kann.
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5 Zusammenfassung

In den letzten Jahrzehnten gewannen Kunststoffrohrsysteme weltweit stark an Bedeutung.
Rohrsysteme aus polymeren Materialen werden heutzutage nicht nur fir den Gas- und
Wassertransport genutzt, sondern finden auch in anderen industriellen Applikationen als
Transportsysteme Anwendung.! Die wesentlichen Vorteile gegeniiber den gebrduchlichen
Stahlrohren ergeben sich durch den Schutz vor Korrosion und Abniitzung, das glinstige Verhaltnis von
mechanischer Festigkeit zum Materialgewicht sowie den geringeren Lebenszykluskosten.?
Nichtmetallische Rohre spielen eine wichtige Rolle in der Reparatur, der Wiederherstellung und dem
Austausch von korrodierten Rohrleitungen im Erddlbereich. Bei den geférderten Substanzen handelt
es sich vorwiegend um Erddl bzw. Rohél, welches als eine Mischung aus Ol, Gasen (CH4, CO; und
H.S), Wasser und Sand sowie Injektionswasser geférdert wird. Die korrosiven Eigenschaften dieser
Flussigkeiten, in Verbindung mit Temperaturen im Einsatzbereich von -40°C bis +130°C, stellen eine
besondere Herausforderung an den Rohrwerkstoff dar. Gefordert sind daher verbesserte
Materialkombinationen und Technologien, um diese Anforderungen zu erfiillen und dabei in einem

angemessenen Kostenrahmen zu agieren.®

Ein wesentlicher Gesichtspunkt in Olfeldanwendungen ist die Notwendigkeit einer Barrierewirkung
der eingesetzten Materialien gegen die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen.’
Kohlenwasserstoffe als Erdélbestandteile gelangen regelmaRig in groRen Mengen liber verschiedene
Wege (Produktionsprozesse, Transport und Lagerung von Erdél) in die Umwelt. Die Verantwortung

besteht daher darin, ein Eindringen von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen in die Umwelt durch

Permeation oder iber andere Wege zu verhindern.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Betrachtung und der Untersuchung von
Permeationsprozessen von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen durch Polyolefine und daraus

hergestellte Rohre.

Zur Bestimmung der Permeabilitdt von Kunststoff-Folien und diinnen Membranen existiert eine
Vielzahl an standardisierten Testmethoden, und es liegen zahlreiche Untersuchungen in der
wissenschaftlichen Literatur vor. Die Untersuchung der Barriereeigenschaften von Rohrprifkérpern,
bezogen auf die Permeation von aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wird jedoch

in der vorhandenen Literatur kaum behandelt. Diese Arbeit beschaftigt sich daher (1) mit der
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Untersuchung der Permeationseigenschaften von Polyethylen-Rohrmaterialien, und (2) der

Entwicklung einer einfachen und effektiven Messmethodik.

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen zeigen deutlich, dass Polyethylenrohre keine
effektive Barriere gegen die Permeation von kurzkettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffen und
aromatischen Verbindungen darstellen. Es konnten auBerdem signifikante Zusammenhadnge
zwischen der Struktur des permeierenden Molekiils und dem Rohrmaterial High Density Polyethylen

(HDPE) festgestellt werden:

e Die Kettenlange von linearen Kohlenwasserstoffen wirkt sich signifikant auf die
Permeationsgeschwindigkeit aus. Je langer die Kohlenwasserstoffkette, umso hoher ist der
mittlere molekulare Durchmesser und umso geringer ist die Permeationsrate des Molekiils.
n-Pentan zeigt dabei gegeniliber langerkettigeren Molekiilen (n-Octan und n-Decan) den
geringsten Durchmesser (0,623 nm), die groRte Permeationsgeschwindigkeit (12,21 g/m3d +
1,97 g/m?d) und damit den héchsten Gewichtsverlust der Priifkdrper Gber die kiirzeste
Auslagerungszeit.

e Die Molekilstruktur von Kohlenwasserstoffen beeinflusst die Permeationsgeschwindigkeit.
Die Diffusionsfihigkeit von n-Alkanen kann bis zu einem Faktor 10% héher sein, als die
Diffusion von sphéarischen Molekilen mit dhnlichem Volumen oder Molekulargewicht.?® Die
Permeationsrate der n-Alkane ist damit deutlich héher und die Rohrprifkérper sind schneller
leer, verglichen mit ihren iso-Kohlenwasserstoffen. Dies wurde in der vorliegenden Arbeit am
Beispiel n-Pentan/iso-Pentan und n-Octan/iso-Octan gezeigt. Dies impliziert, dass lineare
Molekiile orientiert sind und sich entlang ihrer Dimensionen (ber Diffusion durch glasartige
Polymere bewegen.?®

e Die Molekiilgrole von aromatischen Kohlenwasserstoffen wirkt sich auf ihre
Permeationsgeschwindigkeit durch den Werkstoff Polyethylen aus. So zeigt Benzol die
hoéchste Permeationsrate mit etwa 10,78 g/m?d gegeniiber groReren verzweigten Molekilen
wie Xylol (5,12 g/m2d). GroRere Molekile bendtigen groRere Hohlrdume fir die Diffusion
durch das Polymer und die Aktivierungsenergie flir diesen Prozess steigt an. Dies fihrt zu
einer Abnahme des Diffusionskoeffizienten mit steigender MolekiilgroRe.5!

e Die Permeationsrate steigt mit zunehmender Auslagerungstemperatur der Rohrprifkorper
stark an. Die Permeationsrate von n-Pentan steigt dabei von etwa 12,21 g/m?2d (bei RT) bis
auf 48,44 g/m?d (bei 50°C). Diese Betrachtungen sind vor allem fir unterschiedliche

klimatische Einsatzgebiete der Rohrleitungen entscheidend. Die Permeationsgeschwindigkeit
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der einzelnen Kohlenwasserstoffe steigt linear mit Druck, Konzentration und

Permeationsfliche an.*

e Die Konzentration der aromatischen Kohlenwasserstoffe spiegelt sich in ihrer
Permeationsgeschwindigkeit wider. So konnte gezeigt werden, dass bei dem Vergleich von
Kohlenwasserstoffgemischen mit unterschiedlicher Konzentration der Einzelkomponenten
die Permeationsgeschwindigkeit bei einem erhéhten Anteil an kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen zunimmt. Bei (zweiphasigen) Gemischen von Kohlenwasserstoffen mit
Wasser steigt die Permeationsrate der Kohlenwasserstoffe durch das Rohrmaterial mit
steigendem Kohlenwasserstoffanteil im Gemisch an.

e Mit steigender Dicke der Rohrwand sinkt die Permeationsrate kurzkettiger

Kohlenwasserstoffe bei konstanter Substanzkonzentration.

Die Ergebnisse der Permeationsuntersuchungen von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen stehen im
Einklang zu bereits veréffentlichter Literatur von Permeationsuntersuchungen an Polymerfolien und -

membranen.

Die Bestimmung der Permeation direkt an Rohrleitungen gestaltet sich mit bestehenden
Untersuchungsmethoden, z.B. gravimetrischen Verfahren, meist sehr aufwendig. Probekorper
miussen fir viele Testmethoden extra gefertigt und in den Versuchstand montiert werden. Eine
Messung an bereits im Feld, eingebauten Rohrleitungen ist somit nicht moéglich. Aus diesem Grund
beschaftigt sich der zweite Abschnitt der vorliegenden Arbeit mit der Entwicklung eines geeigneten
Messsystems fir die Detektion der Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen an
Transportleitungen von 6lhaltigen Flissigkeiten. Durch die Montage von Halbschalen (Schellen) am
Rohrsystem kann die Ansammlung der permeierenden Kohlenwasserstoffe in einem Gasraum an der
RohrauBenwand gemessen werden. Das neu entwickelte Messsystem nutzt bekannte
Analysensysteme, wie die Gaschromatographie, zur Detektion der Permeation von kurzkettigen
Kohlenwasserstoffen. Die neue Messmethodik bietet den groRen Vorteil der Detektion der
Permeation einzelner Kohlenwasserstoffe in Gemischen. Damit kdnnen Permeationsprozesse von
aromatischen und aliphatischen Substanzen individuell betrachtet werden. AuBerdem lassen sich
auch Spuren dieser fliichtigen organischen Komponenten noch zufriedenstellend analysieren. Durch
den Aufbau des Schellensystems direkt am Prifkorper kann nur die Permeation der kurzkettigen
Kohlenwasserstoffe durch die Rohrwand gemessen werden. Mogliche Fehlerquellen der
gravimetrischen Bestimmungsmethode, wie z.B.: ein Verlust der Kohlenwasserstoffe Uber das

Verschlusssystem der Rohre, kdnnen somit ausgeschlossen werden.
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Die Ergebnisse des neu entwickelten Messsystems zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Permeationsdaten, welche mit der bereits etablierten gravimetrischen Untersuchungsmethode
erhalten wurden. Es wurden Permeationsraten von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen mit beiden
Bestimmungsmethoden untersucht und verglichen. So wurde im Kohlenwasserstoffgemisch S01
(bestehend aus n-Pentan, Toluol, n-Octan und n-Decan) mit der gravimetrischen Methode die
Permeationsrate von Toluol zu 1,37 g/m?2d bestimmt, mit dem neu entwickelten Schellenmesssystem
wurde ein gut libereinstimmender Wert von 1,04 g/m?2d erhalten. Die Ubereinstimmung war auch fiir
andere Kohlenwasserstoffe zufriedenstellend. Die Permeationsuntersuchungen an Rohren kdnnen
mit Hilfe des Schellensystems auch bei verschiedenen Temperaturen einfach und effizient
durchgefiihrt werden. Zudem bietet die Testmethode den Vorteil der Anwendbarkeit bei
bestehenden Rohrleitungssystemen ohne aufwendige Fertigung oder Probenvorbereitung. In
Kombination mit der bereits etablierten gravimetrischen Bestimmungsmethode bietet die neu
entwickelte Methode eine effiziente und zeitsparende Moglichkeit, um die Permeation von

aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen durch Kunststoffrohre zu untersuchen.

Des Weiteren wird in dieser Arbeit ein Fokus auf die bestehende Umweltproblematik durch das
Eindringen von Kohlenwasserstoffen in Boden und Grundwasser gelegt. Uber den Aufbau eines
Permeationsprifstands wurden daher Permeationsprozesse von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen
durch Polyethylenrohre in Wasser unter Feldbedingungen simuliert. Eine Auswertung der
Konzentration der aromatischen und aliphatischen Substanzen im Wasser zeigt deutlich eine
Uberschreitung der Kohlenwasserstoffkonzentration der gesetzten behérdlichen Limits (BTEX-
Grenzwert: 30 pg/L, Grenzwert Summenkohlenwasserstoffe: 60 pg/L) schon bei Raumtemperatur.
Diese Grenzwerte regulierten das Gefahrdungspotenzial von Kohlenwasserstoffen im Grundwasser.
Bei den durchgefiihrten Priifstandsexperimenten konnte deutlich eine Bedrohung der Umwelt durch
die Permeation der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Rohrleitungen aus dem
Werkstoff Polyethylen 100 eignen sich daher in keinem Fall fir den Einsatz als Transportleitungen in

Olfeldapplikationen.

Der letzte Abschnitt der Arbeit beschaftigt sich mit der Materialentwicklung von geeigneten
Barrierematerialien gegen die Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen. Dabei werden die
chemischen und physikalischen Eigenschaften von Polyolefinen durch Vernetzung verandert, um eine
Permeation der organischen Substanzen zu vermindern oder bestenfalls vollstandig zu verhindern.

Mittels Bestrahlung von hochenergetischen Elektronen konnte im ersten Schritt eine Vernetzung von
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LDPE erreicht werden. Die Zunahme der Vernetzungsdichte des Polymers mit steigender
Bestrahlungsdosis konnte Uber Quellversuche in o-Xylol und eine rheologische Charakterisierung
nachgewiesen werden. Die Ergebnisse der Permeationsuntersuchungen zeigen deutlich eine
Abhangigkeit der Barrierewirkung des Materials von Form und GroRe des permeierenden Molekiils
sowie vom Vernetzungsgrad des Polymers. So konnte Uber die gravimetrische Untersuchung der
Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen (n-Pentan, n-Octan, n-Decan und Toluol) eine
verbesserte Barrierewirkung des LDPEs mit steigender Bestrahlungsdosis gegen die Permeation von
n-Octan festgestellt werden (Gewichtsverlust bei unbestrahlter LDPE-Folie: 56%, Gewichtsverlust bei
der am starksten vernetzten LDPE-Folie: 50%; jeweils nach 185 Tagen). Die Permeation von Toluol
wurde hingegen nicht signifikant beeinflusst. Es ist bekannt, dass Eigenschaften, wie Kristallinitat,
Verzweigung, Vernetzung, usw., des Materials, den Diffusionskoeffizienten wesentlich beeinflussen.>®
Die Vernetzung des Polymers schrankt die Bewegung der Makromolekiile in der amorphen Phase ein
und dadurch konnte eine verminderte Permeation von langerkettigen Kohlenwasserstoffen durch

das bestrahlte LDPE gemessen werden.!83

In weiteren Experimenten wurden LDPE-Folien mit Organosilanen chemisch vernetzt und ihre
Kopplung an die Polyethylenkette mittels FTIR-Analysen nachgewiesen. Uber Untersuchungen des
Quellverhaltens des modifizierten Polymers konnte mit 4 phr Organosilan ein ahnlicher
Vernetzungsgrad wie bei den bestrahlten Polymerfolien erreicht werden. Uber eine gravimetrische
Untersuchung der Barriereeigenschaften der Folien konnte eine signifikante Reduktion der
Permeation von n-Octan festgestellt werden (Gewichtsverlust bei unmodifizierter Folie: 40%, bei
silanvernetzter Folie: 18%; jeweils nach 140 Tagen). Die Permeation von Toluol wurde auch in diesem

Fall nicht signifikant beeinflusst.

Bei beiden Vernetzungsmethoden fiir LD-Polyethylen konnte erfolgreich gezeigt werden, dass sich
durch die Ausbildung eines Polymernetzwerkes die Barriereeigenschaften des Materials verdandern.

Damit kann eine selektive Permeation von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen erreicht werden.
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