POLYVINYLALKOHOL UND POLY(VINYLALKOHOL-CO-
VINYLAMIN) ALS BARRIEREMATERIALIEN ZUR
OPTIMIERUNG DER PERMEATIONSEIGENSCHAFTEN

VON POLYMERVERBUNDEN

Dissertation
von

Rebecca Melanie Kramer

erstellt am
Lehrstuhl fiir Chemie der Kunststoffe
an der Montanuniversitit Leoben
im Rahmen von Projekten der

Polymer Competence Center Leoben GmbH

N

Betreuung: Dr. Sandra Schlégl, Ass.-Prof. Dr. Gisbert Riess

Polymer Competence Center Leoben

Leoben, Mai 2016



Die vorliegende Dissertation wurde in den COMET-Projekten ,Surface functionalization of po-
lyolefins and other thermoplastics“ (Projekt-Nr.: IV-4.03), ,,Polymer materials with tuneable bar-
rier properties (Projekt-Nr.: V-1.03) und ,Advanced elastomer and composite materials via
surface functionalization techniques“ (Projekt-Nr.: V-1.05) an der Polymer Competence Center
Leoben GmbH im Rahmen des Kompetenzzentren-Programms COMET des Bundesministeriums
fiir Verkehr, Innovation und Technologie und Bundesministeriums flir Wirtschaft, Familie und Ju-
gend unter Beteiligung der Montanuniversitdt Leoben (Lehrstuhl fiir Chemie der Kunststoffe),
Lenzing Plastics GmbH und Co. KG, Ke Kelit Kunststoffwerk GmbH und Semperit Technische Pro-
dukte GmbH erstellt und mit Mitteln des Bundes und der Lander Steiermark und Oberdésterreich

gefordert.

Fiir die Verwirklichung und erfolgreiche Durchfiihrung dieser Arbeit mochte ich mich weiter be-

danken bei...

..Dr. Sandra Schlégl und Dr. Gisbert Riess fiir die operative Betreuung meiner Arbeit.

...der Firma Lenzing Plastics GmbH und Co. KG mit Dipl-Ing. Andreas Brandstdtter, der Firma Ke
Kelit Kunststoffwerk GmbH mit Dipl-Ing. EImar Ratschmann und der Firma Semperit Technische
Produkte GmbH mit Dr. Armin Holzner und Dr. Raimund Schaller fiir die konstruktive Projektzu-

sammenarbeit.

...Christian Keimel, Katharina Koschell und Markus Schmidt fiir ihre engagierte Mitarbeit.

...Roland Schnabl, der mir in den letzten Jahren nicht nur einmal Daten, Dateien oder Festplatten

gerettet hat.

...Claudia Wieser fir die guten Gesprache und ihre stindige Unterstiitzung, Andrea Wanner fiir ein
Stlick Bayern in Leoben und Dipl.-Ing. Katrin Berger fiir die konstruktiven fachlichen Diskussio-

nen, die gute Zusammenarbeit und ihre Freundschaft.

...meiner Familie flir ihre Unterstiitzung und ihr stindiges Interesse an meiner Arbeit.

...Kathi, Nadja, Flo, Roman und Elli fiir ihre Freundschaft und eine unvergessliche Zeit in Leoben.

Finally, I would like to thank Matt for his friendship and his patience. You were right: Everything
[ had to do was jumping through the hoop.



Affidavit

I declare in lieu of oath, that I wrote this thesis and performed the associated research myself,

using only literature cited in this volume.

Eidesstattliche Erklirung

Ich erklare an Eides statt, dass ich diese Arbeit selbststdandig verfasst, andere als die angegebenen
Quellen und Hilfsmittel nicht benutzt und mich auch sonst keiner unerlaubten Hilfsmittel bedient

habe.

Datum Unterschrift



KURZFASSUNG

Polyvinylalkohol und Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) als Barrierematerialien zur Opti-

mierung der Permeationseigenschaften von Polymerverbunden

Barrierematerialien spielen heutzutage in vielen verschiedenen technischen Anwendungen eine
grofde Rolle, wobei auch der Aspekt des Recyclings immer mehr an Bedeutung gewinnt. Polyvi-
nylalkohol und seine Copolymere bieten durch Eigenschaften wie Wasserloslichkeit oder Lebens-
mittelvertraglichkeit deutliche Vorteile gegeniiber anderen polymeren und auch metallischen

Werkstoffen, die als Barrierematerial eingesetzt werden.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich daher mit dem Einsatz von Polyvinylalkohol und Poly/(vi-
nylalkohol-co-vinylamin) als Barrierematerial in Polymerverbunden in den unterschiedlichsten
technischen Anwendungen (Verpackungsindustrie, Baustoffindustrie, Rohrsysteme und Medizin-
technik), die jede fiir sich gewisse Anforderungen an das Material stellen. Dabei wurde mit Hilfe
verschiedener Methoden die Permeation von Wasser, Wasserdampf, Kohlenwasserstoffen und
nicht fliichtigen organischen Verbindungen bestimmt. Ausgehend von Untersuchungen des Ein-
flusses von chemischen Struktureigenschaften wie Hydrolysegrad, Kristallisationsgrad oder Mo-
lekulargewicht auf die Barriereeigenschaften, wurde in weiterer Folge untersucht, ob eine Steue-
rung der Permeabilitiat durch eine Vernetzung oder die Zugabe von Fiillstoffen maoglich ist. Zur
Erhohung der Flexibilitdt des Barrierematerials, die vor allem fiir die medizintechnische Anwen-
dung notwendig ist, wurden zusatzlich verschiedene Blend-Systeme entwickelt und ihre Barrie-
reeigenschaften untersucht. Abschlieféend wurde die Barrierewirkung der entwickelten Materia-

lien im Verbund getestet.

Die Ergebnisse zeigen, dass Polyvinylalkohol und Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) nicht nur als
Barrierematerialien gegen organische und anorganische Substanzen geeignet sind, sondern auch
dass die Permeabilitat durch verschiedene Modifikationen (beispielsweise Vernetzungsgrad oder

der Einsatz von Fiillstoffen) gesteuert werden kann.



ABSTRACT

Polyvinyl alcohol and poly(vinyl alcohol-co-vinyl amine) as barrier layer materials to opti-

mize the permeation properties of polymeric composites

State-of-the-art barrier materials play a significant role in various technical applications, espe-
cially as the aspect of recycling becomes more and more important. Due to properties such as high
water solubility and good food compatibility, polyvinyl alcohol and its copolymers exhibit certain
advantages in comparison to other polymeric and metallic materials that are used as barrier layer

materials.

The present work therefore concerns the use of polyvinyl alcohol and poly(vinyl alcohol-co-vinyl
amine) as barrier layer materials in polymeric composites for several technical applications (e.g.,
packaging, building materials, pipe systems and medical engineering), which necessitate specific
material properties. Hence, the permeation of water, water vapor, hydrocarbons and non-volatile
organic compounds was measured with different methods to determine the permeability of the
barrier layer materials. Firstly, studies concerning the influence of chemical structural properties
such as degree of hydrolysis, degree of crystallization or molecular weight on the barrier proper-
ties were performed. Based on these results the possibility of adjusting the permeability by cross-
linking or the addition of fillers was investigated. For the improvement of the flexibility of the
barrier layer material, which is important for medical applications, different blends were devel-
oped followed by an evaluation of their barrier properties. Finally, the properties of the barrier

layer materials in polymer composites were tested.

The results show that polyvinyl alcohol and poly(vinyl alcohol-co-vinyl amine) can be used to re-
duce the permeation of organic and inorganic gases. Furthermore, the permeability can be ad-

justed by various modifications.
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EINLEITUNG

I EINLEITUNG

Bereits 1866 beschrieb Sir Thomas Graham erstmals den Mechanismus der Permeation.! Noch heute
wird sein Losungs-Diffusions Modell verwendet, um die Transportvorginge von Substanzen durch

einen Festkorper zu beschreiben.

Die Permeation spielt in den verschiedensten technologischen Bereichen eine grofde Rolle. Wahrend
die Verpackungsindustrie groféen Wert auf die Dichtheit von Folien und Flaschen legt, um die Halt-
barkeit der Produkte zu gewdhrleisten, soll beispielsweise in der Textilindustrie eine hohe Permea-
bilitdt der verarbeiteten Materialien in Schuhen oder Jacken libermafdiges Schwitzen unterbinden.
Der Einsatz von polymeren Materialien im Bereich der Verpackungen dient sowohl der Bequemlich-
keit des Konsumenten, als auch der Wirtschaftlichkeit und der Okologie.2 Die Qualitit des verpackten
Lebensmittels hangt von physikalischen und chemischen Eigenschaften der Polymerfolie ab. So kann
das Verpackungsmaterial beispielsweise aromatische Verbindungen aufnehmen, wodurch die Inten-
sitdat des Aromas abnimmt.3-2 Auch im Bereich der Textilindustrie wurde in den letzten Jahrzehnten
intensiv geforscht. Neben dem modischen Aspekt dient Kleidung in erster Linie dem Schutz vor du-
Beren Einfliissen. Mit Kleidung schiitzt sich der Mensch nicht nur vor Kalte, sie soll fiir den Fall hoher
Temperaturen zusatzlich das Schwitzen verhindern bzw. den Schweif3 abfiihren.10 Auch fiir die Ent-
wicklung chemischer Schutzkleidung spielt die Auswirkung des Fliissigkeitstransports durch Barri-

erematerialien eine grofde Rolle.!1

Im Gegensatz zu atmungsaktiver Kleidung, miissen Rohrleitungen in der Gasindustrie oder
Kraftstofftanks in der Automobilindustrie, Luftballons oder Lacke beispielsweise eine hohe Dichtheit
aufweisen. Auch die Trenntechnik (z.B. Wasseraufbereitung) basiert auf den Vorgiangen der
Permeation. Oft wird ein Aluminium-Polymerverbund eingesetzt, wobei das Aluminium als

Barriereschicht fungiert.12

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem Einsatz von Polyvinylalkohol und seinen Copolymeren
als Barrierematerial in Polymerverbunden. Dabei wird die Eignung als Barrierematerial fiir anorga-

nische und organische Substanzen in verschiedenen technischen Anwendungen ndher betrachtet:

e Entwicklung von Polymeren mit verringerter Wasserdampfdurchlassigkeit, die in der Verpa-

ckungsindustrie Anwendung finden kdnnen.

10



EINLEITUNG

Entwicklung von Polymerblends mit steuerbarer Wasserdampfdurchlassigkeit bei gleichzeitiger
Sperrwirkung gegen Wasser in fliissiger Form, die in der Textil- oder Bauindustrie eingesetzt

werden konnen.

Entwicklung von Polymerblends mit verringerter Permeabilitat gegeniiber niedermolekularen

Kohlenwasserstoffen als Barrierematerial in Fernwarmerohren.

Entwicklung von Barrierematerialien zur Verringerung der Permeation von allergenen Pro-

zesschemikalien in medizinischen Handschuhen.

11



GRUNDLAGEN

I GRUNDLAGEN

1 POLYVINYLALKOHOL UND SEINE COPOLYMERE

Den Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit bilden Polyvinylalkohol und sein Copolymer Poly(vinylal-
kohol-co-vinylamin). Im Vergleich mit ausgewahlten Polymeren wurden die beiden Materialien auf
ihre Barriereeigenschaften gegeniiber anorganischen und organischen Substanzen untersucht und

dabei ihr Einsatz in verschiedenen technischen Bereichen ndher beleuchtet.

Bei Polyvinylalkohol handelt es sich um ein wasserldsliches, synthetisches Polymer mit exzellenten
Filmbildungs- und Klebeeigenschaften, sowie einer sehr guten Emulgierfahigkeit. Aufderdem zeich-
net es sich durch seine hohe Sauerstoftbarriere aus.1314 Die Herstellung von Polyvinylalkohol durch
einfache Polymerisation des entsprechenden Monomers ist nicht méglich, da das Monomer nur in
seiner tautomeren Form als Acetaldehyd vorliegt. Daher werden Polyvinylalkohole durch alkalische

Verseifung oder durch Umesterung von Polyvinylacetat hergestellt.15

~|SCH—CH2§|— s ! CH—CH; 2

Clj e + Na (O g — ™ C|JH + HaC—C,

— = +
e O (aq) NA (aq;

Der Hydrolysegrad von Polyvinylalkohol hdangt mit der Anzahl der Acetylgruppen im Kunststoff zu-
sammen: Je mehr Acetylgruppen im Polymer vorhanden sind, desto kleiner ist der Hydrolysegrad.
Hydrolyse- und Polymerisationsgrad bestimmen in weiterer Folge Schmelz- und Glasiibergangstem-
peratur des Polyvinylalkohols.1¢ Das Polymer weist eine sehr gute Bestandigkeit gegen organische
Lésungsmittel, Ole und Fette auf.17.18 AufRerdem verfiigen Filme des Polymers neben der Sauerstoff-
barriere iber gute Barriereeigenschaften gegeniiber Kohlenstoffdioxid und Kohlenwasserstoffen.1®
Aufgrund seiner Wasserldslichkeit finden sich in der Literatur keine Daten zur Wasserdampfdurch-
lassigkeit. Dass sich Polyvinylalkohol aber auch als Barrierematerial gegeniiber Wasserdampf eignet,
wird in der vorliegenden Arbeit gezeigt. Die bekanntesten Anwendungen von Polyvinylalkohol

sind:14

e Appretur- und Schlichtemittel in der Textilindustrie
e Emulgator und Schutzkolloid in der chemischen Industrie

¢ Benzin- und l6sungsmittelfeste Schlduche, Dichtungen und Membranen

12



GRUNDLAGEN

Ein bekanntes Copolymer von Polyvinylalkohol ist Poly(ethylen-co-vinylalkohol). Bei der Herstel-
lung des Copolymers wird zunéchst ein Copolymer aus Ethylen und Vinylacetat hergestellt. Durch
die Hydrolyse des Polymers und die Abspaltung der Acetylgruppe entsteht in einem weiteren Schritt
Poly(ethylen-co-vinylalkohol).20 In Lebensmittelverpackungen wird das Copolymer als Barrierema-

terial gegeniiber Sauerstoff und Aromen eingesetzt.21.22

Wie bereits erwahnt, handelt es sich bei dem untersuchten Copolymer um Poly(vinylalkohol-co-vi-
nylamin). Analog zu Polyvinylalkohol kann Polyvinylamin nur iiber polymeranaloge Reaktionen her-
gestellt werden. In den Anfingen der 1980er gelang erstmals die grofdtechnische Herstellung von
Polyvinylamin ausgehend von Acetaldehyd und Formamid durch die Homo-Polymerisation von N-

Vinylformamid zu Polyvinylformamid mit anschliefRender Hydrolyse.23-25

H
H3C~<\D
H
“H,0 L radikalische N Hydrolyse .
» n e

+ )\_ Polymerisation H N. NH;
I i .
NH, H 0 \‘( H Polyvinylamin
. N-Vinylformamid L
\E} Polyvinylformamid

Die Aminogruppen im Copolymer bewirken eine Erh6hung der Basizitat, eine erhéhte Wasserldslich-
keit und verbesserte mechanische Eigenschaften.26 Mogliche Anwendungen des Polymers sind bei-

spielsweise:27-30

¢ Leimungsmittel

Fallungsmittel

Filmbildner in der Kosmetikindustrie

e Barrierematerial gegeniiber Sauerstoff eingesetzt.

13



GRUNDLAGEN

2 GRUNDLAGEN DER PERMEATION UND DES GASTRANSPORTES

Zur Bewertung der Barriereeigenschaften von Materialien sind aus der Literatur drei Kennzahlen
bekannt: Loslichkeit, Permeabilitdt und Diffusion. In den folgenden Abschnitten werden die mathe-
matischen Hintergriinde dieser Kennzahlen und die Grundlagen der verschiedenen Stofftransport-
prozesse, die in einem System bestehend aus Packgut und Verpackung zu finden sind, ndher be-

schrieben.

2.1 KENNZAHLEN ZUR BEWERTUNG DER BARRIEREEIGENSCHAFTEN VON POLYMEREN

Bei den Kennzahlen, die zur Bewertung der Barriereeigenschaften von Polymeren herangezogen
werden, handelt es sich um den Loslichkeitskoeffizienten S, den Diffusionskoeffizienten D und die

Permeabilitat P.31-34

Der Loslichkeitskoeffizient S beschreibt das Mafs der Loslichkeit eines Gases im Polymer und wird
durch das Verhaltnis der Gaskonzentration ¢ im Polymer und dem Partialdruck p in der Gasphase

ausgedrickt.3s

S—C[l] IL1
" p lbar ’

Der Diffusionskoeffizient D wird fiir die Migrationsabschadtzung in Kunststoffverpackungen herange-
zogen. Er ist ein Maf? fiir die Geschwindigkeit der Diffusion in einem polymeren Material.36 Fiir die
Beschreibung des Teilchenflusses J in isotropen Medien kann das 1. Fick'sche Gesetz verwendet wer-
den, wenn der Diffusionskoeffizient D sowohl orts-, als auch konzentrationsunabhangig ist. Demnach

sind der Teilchenfluss J und der Konzentrationsgradient 6c/6x proportional.34

-

Das 2. Fick‘sche Gesetz beschreibt die zeitliche Anderung der Konzentration, die durch den

Stofftransport hervorgerufen wird:

Sc 5%c
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Die Permeabilitat P kann durch das Produkt von Léslichkeit S und Diffusion D dargestellt werden und

beschreibt den Teilchenstrom durch einen polymeren Werkstoff.

1.4

m-m3
P=S'D[ ]

m2-s-bar

Die Permeabilitdt eines Kunststoffes hidngt von verschiedenen Einflussgrofien ab, die in Kapitel 11-3

naher beschrieben werden.

Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurde fiir die vorliegende Arbeit der dickenunab-

hingige Permeationskennwert PK eingefiihrt.

IL5

m-m3-m
PK=S:-D-d

m2-s-bar
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2.2 GRUNDLAGEN DER STOFFUBERGANGE

In den Arbeiten von I. Kresse37 und C. Riick38 sind die verschiedenen Transportvorgéinge ausfiihrlich
beschrieben. Die fiir die vorliegende Arbeit relevanten Falle des Gastransports sollen im Folgenden

kurz dargestellt werden.

Zwischen Verpackungsgut, Verpackung und Umwelt finden unterschiedliche Wechselwirkungen

statt, die in der folgenden Abbildung schematisch dargestellt sind.35

Umwelt

Verpackung

S
—— > Verpackungsgut — »
i

Abbildung II.1: Wechselwirkungen und Stoffiiberginge zwischen Verpackungsgut, Verpackung und Umwelt

(M=Migration, S=Sorption und P=Permeation).

Die Sorption beschreibt einen reversiblen Gleichgewichtsvorgang von Adsorption und Desorption an
Grenzflachen. Dabei kann es sich sowohl um Grenzfladchen zwischen fliissiger und fester, als auch um
Grenzflachen zwischen gasformiger und fester Phase handeln. Faktoren wie beispielsweise Verdran-
gungsreaktionen, Temperatur oder Konzentrationsdnderung kénnen das Gleichgewicht beeinflus-

sen.39

Bei der Migration handelt es sich um den Ubergang von in der Verpackung enthaltenen Komponen-
ten (z.B. Additive) in das Verpackungsgut. Der Prozess kann auch umgekehrt stattfinden, wobei Kom-
ponenten des Verpackungsguts in das Verpackungsmaterial transportiert werden. Der Migration lie-
gen physikalische Transportvorgange der Adsorption und der Diffusion an und durch die Grenzflache

zwischen Verpackung und Verpackungsgut zugrunde.

Der Gastransport durch dichte und porenfreie Membranen kann mit Hilfe des Losungs-Diffusions-
Modells von T. Graham! beschrieben werden. Der Prozess der Permeation kann dabei in die drei fol-

genden Schritte unterteilt werden:

16
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Schritt 1: Adsorption und Absorption

Bei der Adsorption und der Absorption handelt es sich um

Teilprozesse der Sorption. Damit es liberhaupt zu einem

.
.
.

Permeationsvorgang kommen kann, muss eine Partial-

druckdifferenz zwischen den beiden Seiten der Membran

vorliegen. Im ersten Schritt, der Adsorption, werden die Gas-
Abbildung I1.2: Adsorption (a) und Absorp-

molekiile auf der Hochdruckseite an der Oberflache der

Membran adsorbiert (Abbildung I1.2a). Anschlief3end findet

tion (b) als Teilprozesse der Permeation.

der Prozess der Absorption statt (Abbildung I1.2b). Das bedeutet, dass die zuvor adsorbierten Mole-
kiile nun in der polymeren Phase gelost werden. Das Vorherrschen von stationdren Bedingungen

bildet dabei eine wichtige Voraussetzung.
Schritt 2: Diffusion I - :

Die Diffusion beschreibt den Stofftransport von Teilchen in Kunststoffen e .4
aufgrund der Brown‘schen Molekularbewegung. Liegt innerhalb eines
polymeren Festkorpers ein Konzentrationsgefalle dc/dx fiir eine Kompo- ) . d
nente vor, so befindet sich das Material im thermodynamischen Un- -
gleichgewicht. Die Komponente strebt einen Konzentrationsausgleich an

. . . . . . . Abbildung I1.3: Diffusion als
und die thermische Bewegung fiihrt zu ihrer Diffusion.3¢ Abbildung I1.3

Teilprozess der Permeation.

zeigt den Teilprozess der Permeation. Nach der Absorption diffundieren
die Molekiile, bedingt durch die unterschiedlichen Driicke auf beiden Seiten der Membran, entlang

des Konzentrationsgefalles von der Hochdruckseite der Membran in Richtung Niederdruckseite.
g B Schritt 3: Desorption

k¢ - -« °  Wie bereits erwdhnt wurde, handelt es sich bei der Desorption um einen

L. ‘s . Teilprozess der Sorption. Im letzten Schritt der Permeation erfolgt die
. ., : - Desorption der Molekiile auf der Seite der Membran, die mit weniger
' S e e . o Druck beaufschlagt ist. Analog zum ersten Schritt der Adsorption bzw.

Absorption, sind auch hier die Gaskonzentration in der Membran und
Abbildung IL.4: Desorptionals  jo; Gasdruck der Gasphase proportional zueinander. Da Adsorption,
Teilprozess der Permeation.
P Absorption und Desorption wesentlich schneller ablaufen als der Vor-

gang der Diffusion, ist dieser Schritt geschwindigkeitsbestimmend.

17
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2.3 PERMEATION DURCH POLYMERE

Es gibt verschiedene Literaturstellen, die Membranen als Trennmedien beschreiben, die fiir den se-
lektiven Transport verschiedener Komponenten verantwortlich sind.34041 Beim Gastransport durch
Polymere sind Membranen, die aus diinnen Polymerschichten bestehen, dafiir verantwortlich, dass
zwei Gase voneinander getrennt werden. Rautenbach beschreibt in seinem Buch ,Membranverfah-
ren - Grundlagen der Modul- und Anlagenauslegung“4! nach welchen Kriterien die unterschiedlichen

Membranen eingeteilt werden (siehe Abbildung II.5).

Membran
v v
Biologisch Synthetisch
|
v v
Fliissig Fest
|
v v
Organisch Anorganisch
|
v v
Nichtpords Poros
|
v v
Asymmetrisch Symmetrisch
|
v v
Komposit Phaseninversion

Abbildung I1.5: Einteilung der Membranen nach Rautenbach.

Wie in der Literatur ausfiihrlich beschrieben wird, kann der Gastransport der Molekiile durch ver-
schiedene Eigenschaften der Polymere und Vorgidnge in der Polymermatrix wahrend der Phasen-
iibergdnge deutlich beeinflusst werden.3” Eine wichtige Rolle spielen dabei Faktoren wie z.B. Pa-
ckung oder Bewegungs- und Relaxationsvorgiange. Aufierdem wurden grofie Unterschiede in den
Diffusionsmechanismen beobachtet, je nachdem ob sich das untersuchte Polymer ober- oder unter-

halb seiner Glasiibergangstemperatur (7y) befand. Zusatzlich diirfen weder die thermische, noch die
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mechanische Vorgeschichte des Polymers ignoriert werden.*2 Das geldste Gas im Polymer kann die
Beweglichkeit der Polymermolekiile erh6hen (Weichmacher) und das Polymer quellen.?3 In Kapitel
[1-3 werden die verschiedenen Einflussfaktoren und ihre Auswirkung auf die Permeabilitat ausfiihr-

lich beschrieben.
Frisch*445 beschreibt die Transportmechanismen folgendermafien:

¢ Fick'sche oder Case I Diffusion:
Die Diffusionsgeschwindigkeit ist sehr viel kleiner als die Relaxationsgeschwindigkeit. Durch die
schnelle Einstellung des Sorptionsgleichgewichts kann keine Abhangigkeit von auftretenden

Quellungsprozessen beobachtet werden.

e Case II Diffusion:
Die Geschwindigkeit der Diffusionsprozesse ist sehr viel grofier als die Relaxationsprozesse der

Polymermatrix. Starke Quellungsvorgange kénnen die Sorptionsprozesse beeinflussen.

e Anomale Diffusion:
Diffusions- und Relaxationsgeschwindigkeit sind in etwa gleich grof3. Die sich wahrend des Expe-
riments zeitlich dandernde momentane Mikrostruktur der Polymermatrix beeinflusst sowohl

Sorption als auch Diffusion.
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3 DIE STEUERUNG DER PERMEABILITAT VON POLYMEREN

Die Permeabilitit eines Polymers kann durch unterschiedliche Faktoren beeinflusst werden. Die

Transporteigenschaften eines beliebigen Permeants hdngen vom freien Volumen im Polymer und

der segmentweisen Beweglichkeit der Polymerketten ab, die von Polymer zu Polymer variieren. Die

Beweglichkeit der Seitenketten wird durch das Ausmaf} der Sattigung, den Vernetzungsgrad, den

Grad der Kristallinitat und die Eigenschaften der Substituenten (z.B. Polaritidt) beeinflusst. Eine tief

liegende Glasiibergangstemperatur beispielsweise fiihrt zu einer hoheren Kettenbeweglichkeit und

damit einem hoheren Diffusionsvermogen.*6

In der Literatur sind verschiedene Einflussfaktoren beschrieben, die sich aus der Polymerstruktur

eines Kunststoffs ergeben und dessen Permeabilitit beeinflussen konnen.47:48

Der Einfluss des freien Volumens auf die Permeabilitidt von Polymeren:

Cohen und Turnbull legten die Grundlage fiir die Beschreibung des Zusammenhangs zwischen
freiem Volumen (Vj) eines Polymers und der Diffusion. Zusammen mit dem van-der-Waals Volu-
men (V) der Polymerketten bildet das freie Volumen (Summe von Hohlrdumen in einem amor-
phen Kunststoff) das gesamte Volumen des Polymers. Oberhalb der Glasiibergangstemperatur
(T,) nimmt das Volumen eines Polymers mit steigender Temperatur zu, wobei die Volumenzu-
nahme in erster Linie auf die Zunahme des freien Volumens zurtickzufiihren ist.49-53

Bei dem freien Volumen kann weiter unterschieden werden zwischen dem interstitiellen freien
Volumen (Vy), das von den Polymerketten fiir die anharmonischen Schwingungen benétigt wird
und dem freien Volumen der Hohlrdume (V#), das fiir die Diffusion zur Verfiigung steht.50.51.54 Da-
fiir muss einerseits das freie Volumen grofier sein, als das kritische Volumen und andererseits
muss das diffundierende Molekiil durch eine kinetische Energie angeregt werden, die so grofs ist,
dass das Molekiil in einen anderen Hohlraum wechseln kann.5055 Je schneller sich das Molekiil

zwischen den Hohlrdumen bewegen kann, desto schneller diffundiert es durch das Polymer.56.57

Der Einfluss der Kristallinitit auf die Permeabilitiat von Polymeren:

In Kunststoffen liegen in der Regel sowohl amorphe, als auch kristalline Bereiche vor. Der Grad
der Kristallinitat wird durch unterschiedliche Faktoren beeinflusst. So haben beispielsweise Line-
aritat oder Taktizitit eines polymeren Materials einen Einfluss auf die Kristallinitat. Wahrend iso-
und syndiotaktische Polymere kristallisieren, kann bei ataktischen Polymeren eine Kristallisation

nur beobachtet werden, wenn die Substituenten sehr klein sind (z.B. Polyvinylalkohol). Neben
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molekularen Struktureigenschaften spielen auch intermolekulare Wechselwirkungen wie Was-
serstoffbriickenbindungen eine Rolle.58

Da die Permeation eines Gases nur in der amorphen Phase eines Polymers stattfinden kann, wird
durch eine erhohte Kristallinitit die Permeabilitat des Kunststoffs verringert.>® Die Kristallinitat
wird unter anderem durch den Herstellungsprozess beeinflusst. Orientierungen im Kunststoff er-
hohen die Kristallinitdat von teilkristallinen Kunststoffen wie z.B. Polyethylen, wodurch die Per-
meabilitdt verringert wird.#” In der Literatur belegen verschiedene Untersuchungen den Einfluss
der Kristallinitit auf die Permeabilitat.6061 Gleichung I1.6 beschreibt die Abhadngigkeit der Perme-
abilitat in einem teilkristallinen Polymer von der Kristallinitdt, dem freien Volumen und der Ori-

entierung®2:

P =

S.xD 3
“X“[ m ] 1.6

y§ |m?-s-bar

Sq steht fiir die Loslichkeit kleiner Molekiile in der amorphen Phase, y fiir den Volumenanteil der
amorphen Phase, D, fiir den Diffusionskoeffizienten in der amorphen Phase und § fiir die Mobilitat
der Kettensegmente in Bezug auf die kristallinen Verkniipfungen. Bei y handelt es sich um einen

geometrischen Faktor (Lange und Querschnitt der Diffusionswege).

e Der Einfluss von Nebenvalenzbindungen auf die Permeabilitit von Polymeren:
Wie bereits beschrieben wurde, hangt die Permeabilitit eines Polymers von seiner Kristallstruk-
tur ab. Je beweglicher das Material ist, desto hoher ist seine Permeabilitat. Die Bildung von Was-
serstoffbriickenbindungen zwischen den einzelnen Ketten fiihrt zu einer Erh6hung der Steifigkeit
und damit zu einer Verringerung der Kettenbeweglichkeit. Dies fiihrt weiter zu einer Verringe-
rung der Permeabilitit. Bei den Wasserstoffbriickenbindungen handelt es sich um die starkste
Nebenvalenzbindung, gefolgt von Dipol-Dipol Wechselwirkungen und den Van-der-Waals Wech-
selwirkungen. Eine Verringerung dieser Nebenvalenzbindung fiihrt zu einer Verringerung der
Kristallinitit. Das wiederum fiihrt weiter zu einer Verringerung der Schmelztemperatur und einer

Erh6hung der Permeabilitat. 63-66

e Der Einfluss von Fiillstoffen und Additiven auf die Permeabilitit von Polymeren:
In der Literatur finden sich verschiedene Aufsétze, die sich mit dem Einfluss von Fiillstoffen oder
Additiven auf die Permeabilitdt von Polymeren beschiftigen.46.67-69 Die Diffusion und der Trans-
port innerhalb des gefiillten Polymers hangen unter anderem von der Art des eingesetzten Fiill-
stoffs oder Additivs und deren Kompatibilitit mit der Polymermatrix ab. Sind sie mit der Matrix
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kompatibel, nehmen sie das freie Volumen innerhalb des Polymers ein und bilden so neue Diffu-
sionswege fiir die Molekiile. Der Verlauf der Diffusionswege wird einerseits vom Volumenanteil
des Fiillstoffs bzw. Additivs und andererseits von der Form und der Orientierung der Partikel be-
stimmt. Der Einsatz von Additiven oder Fiillstoffen fiihrt zu einer Verringerung der Glasiiber-
gangstemperatur und zu einer Erhdhung der Anzahl und der Gréfie von Mikroldchern, wodurch
die Permeabilitit des Materials zunimmt.4? Allerdings fiihrt ein hoher Volumenanteil des Fiill-
stoffs zu einer Verlangerung der Diffusionswege, wodurch die Permeabilitdt des Materials verrin-

gert wird.

¢ Der Einfluss der Polaritit auf die Permeabilitidt von Polymeren:
Die funktionellen Gruppen wirken sich auf die Polaritiat und damit auf die Permeabilitat des Poly-
mers aus. Unpolare Kunststoffe (Polyethylen, Polypropylen) zeigen eine hohe Permeabilitat ge-
genlber unpolaren Molekiilen wie Stickstoff oder Sauerstoff, wahrend polare Kunststoffe, die Per-

meation von polaren Molekiilen begiinstigen.*”

¢ Der Einfluss der Temperatur auf die Permeabilitit von Polymeren:
Ein weiterer Faktor, der sich auf die Permeabilitidt von Polymeren auswirkt ist die Temperatur. Je
hoher die Temperatur ist, desto starker bewegen sich die Molekiilsegmente des Polymers, was
dazu fiihrt, dass sich die diffundierenden Molekiile leichter zwischen den Hohlraumen innerhalb
des Polymers bewegen konnen.*” In der Literatur finden sich verschiedene Untersuchungen zu
den Auswirkungen einer Temperaturdanderung auf die Permeabilitdt.4870 Die Abhangigkeit der

Permeabilitdt von der Temperatur kann durch die Arrhenius-Gleichung beschrieben werdens°:

P=P (Ep) m’ 1.7
— FoeXp RT/) |m?-s-bar ’

Dabei steht P fiir die Permeationskonstante, Py flir die auf 0 Kelvin extrapolierte Permeations-
konstante, R fiir die Gaskonstante und T fiir die absolute Temperatur. E, ist die Aktivierungsener-

gie der Permeation. Die Werte E, und Py sind fiir jedes Gas-Membran-System anders.

e Der Einfluss der Vernetzung auf die Permeabilitit von Polymeren:
Der Vernetzungsgrad eines Polymers hat zwar kaum einen Einfluss auf die Loslichkeit eines Per-
meants, jedoch einen deutlichen Einfluss auf den Diffusionskoeffizienten, der durch die verrin-
gerte Beweglichkeit der Polymerketten verringert wird.”1-73 Zusatzlich fiihrt die Vernetzung zu
einer Verringerung des freien Volumens. Daraus folgt, dass mit zunehmender Vernetzung auch

die Permeabilitat eines Kunststoffes abnimmt.
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4 KONZEPTE ZUR BESTIMMUNG DER PERMEABILITAT VON POLYMEREN

In der Vergangenheit gab es Bemiihungen, die Permeabilitidt von Kunststoffen mit Hilfe verschiede-

ner Modelle vorherzusagen:

e COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies)74-
77

e GCMC (Grand Canonical Monte Carlo)76.78

e SCM (self-consistent method)79-81

e Permachor 8283

Mit Zuhilfenahme dieser Modelle ist eine Vorhersage der Permeabilitit verschiedener Materialien
auf molekularer Ebene moglich. Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Bestimmung der Per-
meabilitat in Mehrschichtverbunden. Da die Permeation aus unterschiedlichen Teilprozessen be-
steht und nur Teilbereiche des Mehrschichtsystems modellierbar sind, ist eine Berechnung des ge-
samten Systems zurzeit noch nicht mdglich. Daher wurden verschiedene Messsysteme verwendet,
um die Permeabilitdt von ausgewdhlten Materialien zu bestimmen. Allgemein unterscheidet man
zwischen stationdren und instationdren Messverfahren.84 In der Literatur sind verschiedene Verfah-
ren zur Bestimmung der Permeation von Wasserdampf zu finden. Hiibner3s hat sich mit den unter-
schiedlichen Moglichkeiten eingehend beschaftigt. Die Verfahren sind in der Regel alle dhnlich auf-
gebaut. Eine Kammer wird durch die zu messende Probe in zwei Bereiche getrennt. In einem Bereich
(Bereich A) befindet sich das permeierende Medium (in der vorliegenden Arbeit handelt es sich hier-
bei um Wasserdampf), wiahrend der andere Bereich (Bereich B) unverandert bleibt. Durch den Un-
terschied des Partialdrucks und des daraus resultierenden Konzentrationsgefalles wird der Diffusi-
onsvorgang gestartet. Der Feuchtigkeitsanstieg in Bereich B wird mit unterschiedlichen Detektions-

methoden quantitativ erfasst:

Absolutdruckmethode:

e Manometrisch: In Bereich B wird ein niedriger Gasdruck erzeugt. Der Druckanstieg mit der Zeit
wird mit Hilfe eines Drucksensors gemessen.

e Volumetrisch: Zunahme des Gas- bzw. Dampfvolumens in Bereich B wird mit einer Messkapillare
detektiert.

¢ Wairmeleitfahigkeitsmessung: Messen der Gasdruckdnderung mit einer Anordnung, die dem Pi-

rani-Vakuummeter entspricht.
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Isostatische Methoden:

Der Absolutdruck ist auf beiden Seiten der Membran gleich, weswegen die Partialdriicke einer Kom-
ponente gemessen werden.

e Kapazitive oder resistive Drucksensoren

¢ Infrarotsensoren

Quasiisostatische Methoden:

Die Gewichtszunahme eines Trockenmittels wird gravimetrisch bestimmt.

Tabelle 11.1 zeigt eine Ubersicht iiber gidngige Messverfahren zur Bestimmung der Permeabilitit von

Wasserdampf, ihre Vor- und Nachteile, sowie die Grenzen der Methoden.

Tabelle IL.1: Ubersicht iiber verschiedene Messverfahren zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlissigkeit von

Polymeren.84:86,87

Methode Gerit Beschreibung

In der Arbeit verwendete Verfahren

Stationar Gintronic GraviTest 6300 | Der Diffusionsstrom, der sich aufgrund der Partialdruckdiffe-
(Dry- oder Wetcup) renz zwischen den Bereichen einstellt, wird gravimetrisch er-
fasst.
Vorteil:

¢ Kein Grenzschichteneinfluss durch Luftbewegung

Nachteile:

¢ Langsam

¢ Dicke der Folie muss bekannt sein

e Nicht fir diffusionsoffene Folien geeignet

Messbereich: 1,5 - 0 g - (m2- d)-

Instationar Mocon Permatran W1A Bereich A wird mit feuchter, Bereich B mit trockener Luft Uiber-

ExtraSolution PermeH20 | stromt. Der in den Bereich B diffundierende Wasserdampfgeh-

alt wird mit Hilfe eines Infrarotsensors quantitativ bestimmt.

Vorteil:

e Schnell

Nachteil:

e Moglicherweise verfilschte Messergebnisse bei Folien mit
hoher Neigung zur Sorption

Messbereich: 0,1 - 600 g-(m?2-d)? bzw. 0,002-2000 g:(m?-d)!
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Alternative Verfahren

Instationar

Diodenlaser-
Absorptions-

spektrosko-

pie

Elektrolyse-Verfahren

Mehrlagenverfahren

Die Probe wird in einer Messzelle in Bereich A mit feuchter, in

Bereich B mit trockener Luft iiberstromt. Der in den Bereich B

diffundierende Wasserdampfgehalt wird in einer Elektrolyse-

zelle quantitativ bestimmt.

Vorteil:

¢ Dicke der Folie muss nicht bekannt sein

Nachteile:

¢ Langsam

¢ Grenzschichteneinfluss durch Luftbewegung

Messbereich: 0,001 g - (m?- d)-

Schrittweise Erh6hung der Anzahl der Proben

Vorteile:

e Fir diffusionsoffene Folien

e Wird nicht durch den Stoffiibergang des Sorptionsmittels be-
einflusst

Direkte Messung der Feuchtekonzentration

Vorteile:

e Extrem schnell

¢ Beriihrungslos

¢ Hohe Empfindlichkeit

Messbereich: ppm-Bereich

In der Literatur finden sich Werte fiir die Permeabilitdt von Kunststoffen gegeniiber verschiedenen

Medien. Tabelle 1.2 gibt eine Ubersicht iiber die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Polymere

und ihrer Permeabilitat gegen eine Auswahl an Gasen und Wasserdampf. Es zeigt sich, dass die Werte

wegen der unterschiedlichen Messbedingungen nur begrenzt miteinander vergleichbar sind. Zusatz-

lich finden sich in der Literatur nur sehr wenige Werte zur Permeation von Kohlenwasserstoffen.

Aufgrund dieser Tatsache bilden Permeationsmessungen zur Erzeugung von Datensitzen mit ver-

gleichbaren Werten die Grundlage der vorliegenden Arbeit.
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Tabelle I1.2: Ubersicht iiber Literaturwerte fiir die Permeabilitit von ausgewihlten Kunststoffen gegeniiber ver-
schiedenen Gasen. Die Werte in den Klammern geben die Schichtdicke ¢ der Folie in pm, die Temperatur T in °C
und die relative Luftfeuchtigkeit rF in % an, bei der die Durchladssigkeit gemessen wurde (t/T/rF). Die Permeabili-
tiat von HDPE gegeniiber CH4 betrigt 3:10-13 m2-s-? (k.A./20/Kk.A.). Fiir die anderen Materialien konnten keine Lite-

raturwerte gefunden werden. Fiir die mit * gekennzeichneten Felder konnten ebenfalls keine Literaturwerte ge-

funden werden.

Material Quelle Permeabilititskennwert PK
02 CO: H:0
[em3-mm - (m2-d - bar)1] [g-mm- (m2.-d)1]
Poly(ethylen-co-vinylalkohol) 13,88 0,03 4,75 -10-% 0,059
(32 % Ethylen) (20/20/85) (25/23/0) (25/40/90)
Poly(ethylen-co-vinylalkohol) 13,88 0,066 3,25-103 0,022
(44 % Ethylen) (20/20/85) (25/23/0) (25/40/90)
Polyamid 6 13 2,8 0,102 0,158
(k.A./22,8/80) (25/35/0) (25/40/90)
Polyamid 12 89 20 65 8,75-103
(25/25/k.A) (25/25/k.A) (25/25/k.A))
Polychlortrifluorethylen 13 5,9 15,7 0,015
(Honeywell Aclar 22C) (k.A./25/k.A) (k.A./25/k.A) (50/37,8/100)
Polyethylen, low density (LDPE) 13 12 42 10,39
(20/25/0) (20/25/0) (50/40/90)
Polyethylen, high density (HDPE) 13,90 44 136 0,12
(k.A./23/k.A) (k.A./23/k.A) (k.A./37,8/90)
Polyvinylidenfluorid 13 0,55 2,2 1
(k-A./23/90) (k.A./23/90) (k.A./23/90)
Polyvinylalkohol 13 0,09 0,04 *
(k-A./24/75) (k-A./24/0)
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5 DER EINSATZ VON BARRIEREMATERIALIEN IN DER VERPACKUNGSINDUSTRIE

L. Massey!3 beschiftigte sich eingehend mit dem Einsatz von Polymeren in der Verpackungsindustrie
und den Barriereeigenschaften von iiber 125 Kunststoffen und Elastomeren. Im Folgenden soll eine

Ubersicht iiber die wichtigsten Grundlagen zu dieser Thematik gegeben werden.

Grundsatzlich umfasst der Begriff ,Verpackung“ drei verschiedene Kategorien von Materialien: flexi-
bel, halbstarr und Dichtmassen oder Klebstoffe. Verpackungen aus polymeren Materialien werden
eingesetzt, um die verpackte Ware vor Gasen und Dampfen, Feuchtigkeit und biologischen Auswir-
kungen durch verschiedene Umweltbedingungen zu schiitzen. Gleichzeitig soll sie den Kunden durch
ein optisch attraktives Design ansprechen. Bei verpackten Lebensmitteln kann die Permeation von
Wasserdampf oder anderen Gasen beispielsweise zu einer Veranderung von Geschmack, Farbe oder

Nahrstoffgehalt fithren.

Materialien wie beschichtetes Cellophan, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylidenchlorid und Poly-
esterfolien zeigen sehr gute Barriereeigenschaften gegeniiber Wasserdampf. Aus diesem Grund wer-
den die genannten Materialien oft als dufdere (oder innere) Schicht in Multilayern verwendet. Trotz-
dem sollte erwdhnt werden, dass auch die undurchléssigsten Filme messbare Permeabilititswerte
aufweisen. Die Permeationsrate des Wasserdampfs hangt vom Dampfdruckgradienten entlang des

Films ab.

Auch atmospharische Gase, wie Sauerstoff, Kohlenstoffdioxid und Stickstoff spielen bei der Verpa-
ckung von Lebensmitteln eine wichtige Rolle. Bei frisch abgepacktem Fleisch fiihrt ein ausreichend
hoher Sauerstofftransport durch die Folie zum Beispiel zur Erhaltung der hellroten Farbe. Gleichzei-
tig soll das Fleisch vor dem Austrocknen geschiitzt werden. Dadurch werden an die Verpackung For-
derungen einer hohen Sauerstoffpermeabilitit und einer geringen Wasserdampfdurchlassigkeit ge-
stellt. Spezielle Cellophantypen, Polyethylen und Nitrilkautschuk zeichnen sich durch eine geringe
Wasserdampf- und eine hohe Sauerstoffdurchladssigkeit aus. Beziiglich des Schutzes des Packguts vor
permeierendem Sauerstoff oder Wasserdampf finden sich in der Literatur keine gesetzlichen Vorga-
ben, da diese in der Regel vom Unternehmen und dem verpackten Lebensmittel abhdngig sind. Es
finden sich jedoch verschiedene Werke, die sich mit der Klassifizierung von Barrierematerialien be-

schéftigen (siehe Abbildung I1.691.92).
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Abbildung I1.6: Anforderungen an die Barriereeigenschaften von Polymeren in verschiedenen technischen Anwen-

dungen gegen Sauerstoff und Wasserdampf.

Die Aromen und Geriiche, die von Lebensmitteln ausgehen, werden durch organische Verbindungen
transportiert. Der Einsatz von entsprechenden Polymeren verhindert, dass das Packgut uner-
wiinschte Gerliche annimmt oder fllichtige Inhaltsstoffe verloren gehen. Bei solchen Inhaltsstoffen
handelt es sich beispielsweise um d-Limonen (eine Komponente in Zitrusaromen) oder Methylsa-
licylat (Atemfrischer). Eine quantitative Bestimmung von Geriichen und Aromen ist allerdings
schwierig, da sie sich aus einer Vielzahl von Einzelkomponenten zusammensetzen. Zu den Polyme-
ren, die fiir ihre guten Barriereeigenschaften gegen Aromen und Geriiche bekannt sind, zahlen Cellu-
losederivate (wie Cellophan) und Polyvinylidenchlorid (Saran). Celluloseacetate und Polyethylen
zeigen schlechte Barriereeigenschaften, solange sie nicht mit einem guten Barrierematerial beschich-

tet sind.

Zur Erh6éhung der Sauerstoff- oder Wasserdampfbarriere werden Kunststofffolien mit Aluminium
kaschiert oder bedampft.2! Am bekanntesten ist wohl die Tetra Pak®-Verpackung, die aus 75 % Pa-
pier, 20 % LDPE und 5 % Aluminium besteht. Fiir die Haftung zwischen Aluminium und Kunststoff-
folie wird eine Schicht Ethylen-Methacrylsaure-Copolymer aufgebracht.93 Bei dem Einsatz von Alu-
minium in Lebensmittelverpackungen unterscheidet man zwischen zwei Formen. Einerseits werden
reine Aluminiumfolien mit dem Kunststoff verklebt und als Verpackungen fiir Gewiirze, Krauter oder
Suppen eingesetzt. Bei der glinstigeren Alternative wird Aluminium auf die Kunststofffolie aufge-
dampft. Diese Materialien weisen eine hohere Flexibilitat auf und werden beispielsweise fiir Chips-
Verpackungen eingesetzt. In beiden Fallen ist ein Recycling mdglich, doch das notwendige Sortieren

der Materialien vor der Verwertung ist nicht wirtschaftlich.%
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Ein Teil der vorliegenden Arbeit bestand in der Bestimmung der Permeabilitdt von Polyvinylalkohol
gegeniiber Wasserdampf. Ein moglicher Einsatz eines solchen Materials waren Industriefilme, die
beispielsweise als Verpackung von Transportcontainern Verwendung finden. Durch den Ersatz der
Aluminiumschicht durch ein gleichwertiges Polymer kann die Herstellung eines 6kologischen und

wirtschaftlichen Verpackungsmaterials realisiert werden.

Bei Verpackungsmaterialien handelt es sich meist um Mehrschichtverbunde. Die Permeabilitit eines

solchen Schichtaufbaus kann durch das Ideale-Laminat-Modell beschrieben werden (siehe Gleichung

II_8)_47,91,95,96

=—=4—=+4..
Pges Pl P2

d d, d d, [m3-s-bar
92 = 2 Lt [—3] mit Py ...P, % 0 IL8
B, m
Beid; ... d, handelt es sich um die einzelnen Schichtdicken und bei P; ... P, um die Permeabilitatswerte
der Einzelschichten. Das Modell findet dann Anwendung, wenn angenommen werden kann, dass die
Schichten defektfrei sind. Fahlteich9! beschreibt in seiner Arbeit aufderdem verschiedene Modelle zur

Bestimmung der Permeation durch Mehrschichtsysteme mit Defekten:

® Bedeckungsmodell

e Pinhole-Modell

e Erweiterungen des Pinhole-Modells
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6 EINSATZ VON BARRIEREMATERIALIEN IN DER ROHRINDUSTRIE

Zum Schutz der Umwelt und aufgrund von Ressourcen, die auf absehbare Zeit aufgebraucht sein wer-
den, gewinnt das Thema erneuerbare Energien immer mehr an Bedeutung.?” Die vorliegende Arbeit
beschiftigt sich unter anderem mit dem Einsatz von Rohren in Fernwirmesystemen, die eine we-

sentliche Rolle im Bereich der erneuerbaren Energie spielen.98-101

Fernwarmerohre (1) bestehen in der Regel aus drei Komponenten (siehe Abbildung I1.7). Ein Stahl-
rohr (2), das zum Transport des Mediums dient, PU-Schaum (3), der fiir die Warmedammung ver-
antwortlich ist und ein PE-Rohr (4) zum Schutz des Schaumes. Die Warmeddammung spielt eine wich-

tige Rolle fiir die Wirtschaftlichkeit von Fernwarmerohren.

Abbildung I1.7: Darstellung eines Fernwirmerohrs (1) mit einem in ein thermoplastisches Mantelrohr (4) ein-

gebettetes Stahlrohr (2) und einer Isolierung aus Polyurethanschaum (3).

Bei der Herstellung von Polyurethanschdumen laufen zwei Grundreaktionen ab102:

(1)

HO—R—O0OH 4+ 0=C=N—R'—N—=C—=0 — = D—R—D—FI—EH—R'—EH—C}
1
] 0

Reaktionsschema 1 beschreibt die Umsetzung zwischen einem Polyalkohol und einem Polyisocyanat.
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—NCO + H,0 + OCN — —NH — CO — NH — + CO, (2)
Die anschliefiende Treibreaktion durch CO; ist in Reaktionsschema 2 dargestellt.

Zur Herstellung von Polyurethan-Schaum wurde bis in die 1990er Jahre wegen seiner sehr geringen
Warmeleitfahigkeit Freon als Treibmittel eingesetzt.103 Die Tatsache, dass Fluorchlorkohlenwasser-
stoffe zum Abbau der Ozonschicht beitragen, fiihrte dazu, dass der Einsatz alternativer Treibmittel
gefordert wurde.104105 Heute finden Kohlendioxid oder leicht fliichtige Kohlenwasserstoffe wie Bu-

tan, Pentan, Hexan, Cyclopentan oder Dimethylether Anwendung als Treibmitte].106-109

Die verwendeten Treibmittel verfiigen tiber eine geringe Warmeleitfahigkeit (siehe Tabelle 11.3) und
unterstiitzen die Warmeddmmung der Fernwarmerohre. Es konnte festgestellt werden, dass die
Treibmittel mit der Zeit aus dem Schaum heraus permeieren und durch eindringende Luft ersetzt
werden.!10 Da Luft eine vergleichsweise hohe Warmeleitfahigkeit besitzt, wird die Dammfahigkeit
des Polyurethanschaums herabgesetzt. Der Verlust der Dammwirkung fiihrt weiter zu einem War-

meverlust, der zumindest einen wirtschaftlichen Nachteil mit sich bringt.

Tabelle I1.3: Ubersicht iiber die Wiarmeleitfihigkeit von ausgewihlten Gasen bei 0, 15* oder 25 °C** und Atmospha-

rendruck (1 bar).111-113

Gas Warmeleitfahigkeit
[ W-(mK)*]

Butan 0,560
Cyclohexan 0,129
Cyclopentan** 11,8
Dimethylether* 0,154

Freon 12 0,361

Hexan 0,498

Luft 1,000

Pentan 0,539

Diese Tatsache fordert die Entwicklung von Barrierematerialien, die die Permeation des Treibmittels
durch das PE-Rohr verhindern und damit die Warmedammung der Schaumisolation gewahrleisten.
Eine Barriereschicht mit derartigen Eigenschaften kann beispielsweise zwischen dem PE-Rohr und

dem Schaum eingesetzt werden.
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7 EINSATZ VON BARRIEREMATERIALIEN IN MEDIZINTECHNIK UND PHARMAZIE

In der Medizintechnik finden Barrierematerialien hauptsachlich als Membranen Anwendung. Ohl-
rogge und Ebert!14115 haben sich eingehend mit der Entwicklung von Membranen fiir technische und
medizinische Anwendungen beschaftigt. Der grofite Anteil der produzierten Membranen wird mit
tiber 50 % fiir medizinische Therapien, weitere 25 % im Pharma- und Biotechnologiebereich einge-
setzt. Der Hauptanteil der weltweit produzierten Membranflache findet in der Dialyse Anwendung
(Hohlfasermembranen). Weitere Einsatzgebiete fiir Membrane sind die kiinstliche Lunge fiir die
Operation am offenen Herzen, als Organunterstiitzungssystem (kiinstliche Leber, Bauchspeichel-
driise, Haut oder Augenlinse), als Komponente in Systemen zur kontrollierten Freisetzung von Phar-
maka und bei der Produktion von Biopharmaka. Zur Herstellung von Membranen werden unter-
schiedliche Polymere eingesetzt, die sich je nach Anwendung unterscheiden (Porengrofde, Hydrophi-
lie, Oberflachenladung,...). In einem Dialysator werden entweder Cellulose oder synthetische Poly-
mere (z.B. Polyethylenvinylalkohol, Polymethylmethacrylat und Polyacrylnitril) eingesetzt. Bei der
Herstellung von Membranfiltern fiir die Plasmaseparation dagegen kommen in erster Linie Polyole-

fine (Polyethylen, Polypropylen), Polyethersulfon und Polymethylmethacrylat zum Einsatz.

Der Einsatz von Membranen, oder allgemeiner formuliert Barrierematerialien, kann jedoch auch in
anderen Bereichen der Medizintechnik Vorteile mit sich bringen. In der vorliegenden Arbeit steht
das Allergiepotential von XNBR-Latexhandschuhen im Vordergrund. Die daraus resultierende Frage,
ob dieses durch die Entwicklung einer geeigneten Barriere herabgesetzt werden kann, soll im Laufe
der vorliegenden Arbeit geklart werden. Die folgenden Abschnitte beschaftigen sich daher mit dem
Allergiepotential von in XNBR-Latexhandschuhen enthaltenen Vernetzungschemikalien und Emul-

gatoren.

7.1 LATEXHANDSCHUHE IN DER MEDIZINTECHNIK

Beim Einsatz von Latexhandschuhen wird zwischen Operationshandschuhen (OPH) und Untersu-
chungshandschuhen (UH) unterschieden. Je nach Einsatzgebiet miissen diese Handschuhe gewisse
Kriterien erfiillen. Fiir die Zulassung der medizinischen Produkte miissen die Artikel innerhalb der
EU mithilfe der CE-Marke deklariert werden. Abhiangig von dem Risiko fiir den Patienten aufgrund
von Art und Dauer der Exposition werden die medizinischen Produkte in vier Risikoklassen einge-

teilt (siehe Tabelle 11.4).
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Tabelle I1.4: Risikoklassen zur Klassifizierung von Latex-Produkten im medizinischen Bereich.

Risiko- | Beschreibung Latex-Produkte

Klasse

| niedriges Risiko Untersuchungshandschuhe (UH)
(nicht invasive Produkte)

Ila mittleres Risiko Operationshandschuhe (OPH)

b (invasiver Kontakt iiber langeren Zeitraum) Verhiitungsmittel

I11

hohes Risiko
(Kontakt mit z. B. Blutkreislauf)

Katheter (antibakteriell beschichtet)

Die Unterscheidung von Untersuchungs- und Operationshandschuhen ist also bereits durch die Tra-

gezeit und damit die Dauer des Kontakts mit dem Produkt gegeben.

33



GRUNDLAGEN

7.2 ALLERGIEPOTENTIAL VON XNBR-LATEXHANDSCHUHEN

Das Aufkommen der AIDS-Prophylaxe Ende des 20. Jahrhunderts fiithrte zu einem vermehrten Ge-
brauch von gepuderten Latex-Einmalhandschuhen in Krankenhdusern und Arztpraxen.ll¢ Dies
fiihrte dazu, dass das Allergiepotential von XNBR-Latexhandschuhen in den letzten Jahren immer
mehr an Bedeutung gewonnen hat. Der Begriff Allergie leitet sich von den griechischen Wértern allo
(= fremd) und ergon (= Reaktion) ab und bezeichnet eine von der Norm abweichende Reaktion des
Immunsystems auf bestimmte Fremdstoffe. Solche gesteigerten Reaktionen entwickeln sich in der

Regel erst nach wiederholtem Kontakt mit diesen Fremdstoffen, den sogenannten Allergenen.

Der britische Pathologe Robin Coombs und sein Kollege Philip Gell beschrieben im Jahr 1963 vier
Typen allergischer Reaktionen, die auch als Mischformen auftreten kdnnen.117.118 Die folgende Ta-

belle zeigt eine kurze Zusammenfassung dieser vier Typen.

Tabelle I1.5: Zusammenfassung der Allergietypen nach Robin Coombs.

Typ Bezeichnung Beschreibung
Typl Soforttyp Sofort eintretende allergische Reaktion
Typ I Zytotoxischer Typ Antikorpervermittelte allergische Reaktion

Typ Il | Immunkomplextyp Antikorpervermittelte allergische Reaktion

Typ IV | Spattyp Allergische Reaktion wird durch T-Lymphozyten vermittelt
und tritt frithestens 12 h nach dem Kontakt auf

Spricht man von Latexallergie, so handelt es sich dabei um Allergien des Typ I und Typ IV. Die La-
texallergie wurde 1979, nachdem sie zundchst in Vergessenheit geraten war, durch Nutter wieder
entdeckt. Fiir die Zunahme von Sensibilisierungen gegeniiber Naturlatex (NR) kann neben dem er-
hohten Verbrauch im medizinischen Bereich zum Schutz vor durch Blutkontakt iibertragbare Infek-
tionskrankheiten (z.B. Hepatitis) auch das verdnderte Herstellungsverfahren verantwortlich ge-
macht werden.116¢ Die intensive Nutzung von Tauchartikeln aus NR-Latex in bestimmten Berufsgrup-
pen fiihrte zu einer Zunahme der Latexallergie bei betroffenen Personen (z.B. Pflege- und Kranken-
hauspersonal, Friseure oder Beschiftigte in der Nahrungsmittelindustrie). Betrachtet man die Ent-
wicklung im medizinischen Bereich, so sind bereits 17 % des gesamten medizinischen Personals sen-

sibilisiert.116,119
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Es folgt eine Zusammenfassung der allergologischen Risikofaktoren von XNBR-Latextauchartikeln,

wobei das Hauptaugenmerk auf Untersuchungshandschuhe gelegt wird.

7.2.1 Vernetzungschemikalien

Bei der Vernetzung von Kautschuk wird zwischen verschiedenen Verfahren unterschieden. S.
Schlogli20 beschéftigt sich in ihrer Arbeit ausfiihrlich mit den unterschiedlichen Vernetzungsverfah-

ren und dem Sensibilisierungspotential der eingesetzten Vernetzungschemikalien.

Tabelle 11.6 gibt eine Ubersicht iiber die Verfahren und die allergieauslésende Wirkung der einge-

setzten Chemikalien.

Tabelle I1.6: Ubersicht iiber verschiedene Vernetzungsverfahren und die toxikologischen und physiologischen Ei-

genschaften der Vernetzungschemikalien.120-122

Vernetzungs- | Chemikalien Ausgeloste Allergie Literatur-
verfahren stellen
Thermisch
Schwefelvulka- | ¢ Thiurame wie z.B. Tetramethyl- | Typ IV Allergie 122,123
nisation: thiuramdisulfid
e Sulfenamide wie z.B. N-Cyclohe- | Typ IV Allergie, 124
xylbenzothiazylsulfenamid mogliche Kreuzreak-

tion mit Mercaptoben-

zothiazol
e Thiazole wie z.B. 2-Mercapto- | Typ IV Allergie 122,123
benzothiazol
e Guanidine wie z.B. Diphenylgua- | Typ IV Allergie 125
nidin
e Dithiocarbamate wie z.B. Zinkdi- | Typ IV Allergie 123,125
methyldithiocarbamat
e Phthalsaure Typ I Allergie 126
Strahlung
e-Beam: ¢ Ethylenglycoldimethacrylat Typ IV Allergie 127
e 2-Mercaptobenzimidazol Typ I Allergie 128
UV-Strahlung: ¢ Benzophenone Typ IV Allergie 129
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7.2.2 Tenside

Neben den Prozesschemikalien konnen auch Tenside Allergien auslésen. Tabelle 11.7 zeigt eine Uber-

sicht liber hdufig eingesetzte Tenside und ihr In-vivo Sensibilisierungspotential.130

Tabelle I1.7: Ubersicht iiber hiufig eingesetzte Tenside und ihr In-vivo Sensibilisierungspotential.

Einstufung des Sensibilisierungspotentials In-vivo Test

SLS > SLES > CAPB > LESS > PEG 2-Tage Soap Chamber Test

SLS > DTAB > Kaliseife 24-Stunden Patch Test

2 % SLS > 2,9 % LAS 5-Tage wiederholter Okklutions-
Applikationstest (2x taglich)

LAS > SLS > AEOS-3EO > Tween 20 Epidermis Curling Test und 5-Tage
Soap Chamber Test

SLS: Sodiumlaurylsulfat, SLES: Sodiumlaurylethersulfat, CAPB: Cocoamidopropylbetain, LESS: Disodiumlau-
rethsulfat, PEG: Polyethylenglykol, DTAB: Dodecyltrimethylammoniumbromid, LAS: Lineare Alkylbenzol Sul-
fonsdure, AEOS-3EO: Alkylethoxysulfat
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8 BARRIEREMATERIALIEN IN DER BAUSTOFFINDUSTRIE

Fischer!31 beschreibt in seinem Werk, wie sich Feuchte auf ein Gebdude auswirken kann. Es gibt ver-

schiedene Arten von Wasser, die auf ein Gebdude einwirken kénnen (siehe Abbildung I1.8).

Niederschlag

-~~~ Wasserdampf

Schlagregen ~ -
""--'.:é Tauwasser an £ | Fo_ -~ "~
! ;T -, a
Bauteiloberflichen )  Wasserqanpt
Op Spritzwasser AR ] Tauwasser im
2 _?rf}a he ThE nicht drickendes Bauteilinneren B
S -HWRSSEF Brauchwasser i
S 7 A
SO < > Sickerwasser
Ty <--i--> Baufeuchte
<--i->
' ¥
driickendes Brauchwasser
AAA AAA

Kapillarwasser | | |

Grundwasser

Abbildung I1.8: Darstellung von auf Gebaude einwirkendes Wasser und seine Bezeichnungen.

Fiir den Schutz der Bauwerke vor eindringender Feuchtigkeit muss man zwischen Wasser im Bau-
grund, Wasser im Bauwerk oder Niederschlagen unterscheiden. Je nach Art werden an den Feuchte-
schutz unterschiedliche Anforderungen gestellt. In der vorliegenden Arbeit steht die Wassereinwir-
kung bei Dachern im Vordergrund. Das Dach eines Bauwerks muss so aufgebaut sein, dass der sy-
Wert (beschreibt den Widerstand gegen die Wasserdampfdiffusion) nach aufden hin abnimmt. Dabei

unterscheidet man zwischen132:

e Dachbahn:
Die Aufgabe einer Dachbahn (sq < 0,5 m) besteht darin, das Eindringen von Wasser in fliissiger
Form in den Dachaufbau zu verhindern, wahrend gasférmiges Wasser von innen nach aufden dif-
fundieren kann. Die eingesetzten Materialien miissen daher sowohl diffusionsoffen, als auch was-

serdicht sein.
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e Dampfbremse bzw. Dampfsperre133:
Die Begriffe Dampfbremse (0,5 < s« < 1500 m) und Dampfsperre (s; = 1500 m) bezeichnen eine
Schicht aus z.B. Glas, Metall oder Kunststoff, durch die ein Eindringen von Feuchtigkeit in fliissiger
oder dampfférmiger Form in eine Baukonstruktion verhindert werden kann. Um diesen Zweck zu
erfiillen, miissen sich die Dampfsperre bzw. die Dampfbremse jedoch an der Innenseite von Wand
oder Decke befinden.!33 Im Gegensatz zu Dachbahnen sind Dampfbremsen weniger diffusionsof-

fen, erlauben aber eine geringe Diffusion. Dampfsperren hingegen sind diffusionsdicht.

In der DIN Norm 4108-3 ,Warmeschutz und Energie-Einsparung in Gebauden - Teil 3: Klimabeding-
ter Feuchteschutz - Anforderungen, Berechnungsverfahren und Hinweise fiir Planung und Ausfiih-
rung” ist der s-Wert zur Beschreibung des Widerstands gegen die Wasserdampfdiffusion defi-

niert!32;

Sqg=pu-d[m] 1.9

Fiir Bauteile, die aus mehreren Schichten bestehen, werden die einzelnen Schichten addiert:

Sqg =Mty dy+pydy+ -+ u, - d, [m] 1110

Dabei steht u fiir den Dampfdiffusionswiderstand bzw. die Dampfsperre, d gibt die Schichtdicke und

n die Anzahl der Einzelschichten an.

Der Vorgang der Diffusion wurde in Kapitel II-1 bereits detailliert
beschrieben. Im Bauwesen werden drei Arten der Wasserdampfdif-
fusion unterschieden.!3213¢ Von Wasserdampfdiffusion spricht
man, wenn Wassermolekiile im Gaszustand aufgrund eines
Konzentrationsunterschieds diffundieren. Bei der Wasserdampf-
diffusion ist so viel Platz fiir die Wasserdampfmolekiile vorhanden,

dass sie nicht mit den Wanden zusammenstofden, sondern nur mit

iz

anderen Wasserdampfmolekiilen. Die mittlere freie Weglange v be-

Abbildung I1.9: Schematische Dar- ¢ poiht die Linge, die ein Wasserdampfmolekiil bis zum Zusam-

stellung der Wasserdampfdiffusion

] . ] . menstofd mit einem anderen Molekiil im Durchschnitt zuriicklegt.
inklusive mittlerer freier Weg-

linge. Faktoren wie Druck und Umgebungstemperatur kénnen die mitt-
lere freie Wegliange beeinflussen. So nimmt y mit abnehmender

Temperatur und mit steigendem Druck ab.
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Bei der Effusion, auch Knudsen’sche Molekularbewe-

gung genannt, kollidieren die Wasserdampfmolekiile N
eher mit den Wanden, als mit anderen Molekiilen. Da- o ®
bei ist die Kollision mit den Porenwanden geschwin- o g
digkeitsbestimmend. Wahrend bei der Wasserdampf- Oo :o
diffusion der Porendurchmesser grofier als die mitt- ;o 5
lere freie Weglange ist, muss er bei der Effusion kleiner Y{//

sein. Im Bauwesen tritt die Effusion nur in Verbindung AbbildungI1.10: Schematische Darstellung der Ef-

mit der Wasserdampfdiffusion auf. fusion im Bauwesen.

Bei der Losungsdiffusion handelt es sich um die Bewegung kleiner
Teilchen in einem Medium (fliissig oder quasifliissig), in dem diese
Teilchen geldst sind. Je hoher die Dichte der hydrophilen funktionel-
len Gruppen innerhalb eines organischen Polymers (Kunststoff, Cel-

lulose, usw.) ist, desto hoher ist die Loslichkeit bzw. die Durchlés-

sigkeit (Permeabilitit) fir Wassermolekiile. Die mittlere freie Weg-

Abbildung IL11:  Schematische lange und der Teilchendurchmesser des geldsten Stoffs sind bei der

Darstellung der Losungsdiffusion ) L ) oo
Losungsdiffusion in etwa gleich grof3. Die Einlagerung von Wasser-

im Bauwesen.

molekiilen in ein Polymer bewirkt eine Quellung des Materials. Die-
ses Phanomen erleichtert die Diffusion der Wassermolekiile entlang eines Konzentrationsgefilles.
Die Tatsache, dass sich die Molekiile des geldsten Stoffs durch Aufquellen den notwendigen Platz fiir

die Bewegung selbst schaffen fiihrt dazu, dass das Medium keine Poren aufweisen muss.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich unter anderem mit der Moglichkeit Polyvinylalkohol und
seine Copolymere als Dachbahn im Gebdudebau einzusetzen. Zu diesem Zweck miissen die polyme-
ren Materialien neben einer hohen Wasserdampfdurchlassigkeit eine geringe Wasserdurchlassigkeit

gewahrleisten.
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II1 EXPERIMENTELLES

1 MATERIALIEN UND CHEMIKALIEN

1.1 MATERIALIEN

Im Folgenden ist eine Ubersicht iiber die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Materialien gege-

ben.

Tabelle II1.1: Ubersicht iiber die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Materialien.

In der Arbeit Handelsname, Zusammensetzung und Struktur Hersteller
verwendete
Bezeichnung
Polymer-Folien

EOVH; Handelsname EVAL™ EP105B Kuraray Europe

Zusammensetzung Ethylenvinylalkohol-Folie, Ethylen-Ge- GmbH

und Struktur halt = 44 mol%, t = 50 und 100 um

—(CH,-CH z)m_((llﬁ'CH 2™
OH

EVOH: Handelsname EVAL™ FP101B Kuraray Europe

Zusammensetzung Ethylenvinylalkohol-Folie, Ethylen-Ge- GmbH

und Struktur halt = 32 mol%, t =50 und 100 um

—(CHp-CH3)y— ((EH'CH 2™
OH

PA12, Handelsname PA12 bereitgestellt von

Zusammensetzung PA12-Folie (Folien-Technikum), t = Lenzing Plastics

und Struktur 175 um GmbH & Co. KG

f i
NH—(CH,);,—NH—C—(CH,),—C
n
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PA12; Handelsname Nowobax PA 12/9212 Nowofol Kunststoff-
Zusammensetzung PA12-Folie, t = 100 pm produkte GmbH &
Co. KG
und Struktur ﬂ ﬂ
NH—(CH,);,—NH—C—(CH,),—C
n
PA6 Handelsname PA6 bereitgestellt von
Zusammensetzung PA6-Folie (Folien-Technikum), t =70 Lenzing Plastics
und Struktur um GmbH & Co. KG
0 I
NH—(CH,)¢—NH—C—(CH,),—C
n
PCTFE Handelsname NOWOFLON PCTFE Nowofol Kunststoff-
Zusammensetzung Polychlortrifluorethylen, t = 30, 50 produkte GmbH &
und Struktur und 100 um Co. KG
P
C—cC
I |
F F —p
PE1 Handelsname F8064 bereitgestellt von
Zusammensetzung Polyethylen-Folie, t = 75 um Lenzing Plastics
und Struktur GmbH & Co. KG
Fon-an ]
n
PE: Handelsname PE100 bereitgestellt von Ke
Zusammensetzung Polyethylen, t = 50 um Kelit Kunststoffwerk
und Struktur GesmbH
Fonan ]
n
PVDF Handelsname Nowoflon PVDF 6008/0001 Nowofol Kunststoff-
Zusammensetzung Polyvinylidenfluorid-Folie, t = 50 um produkte GmbH &
und Struktur — — Co. KG
o
-9
. F H n

41



EXPERIMENTELLES

PVOH161 Handelsname Mowiflex LP TC 161 Kuraray Europe
Zusammensetzung PVOH-Folie, Polyvinylalkohol-Verbin- GmbH
und Struktur dung > 75 %, Aliphatisches Polyol > 20
%, Calcium Distearat < 5 %, Loslich-
keit: heif’ (46 s, 40 um, 70 °C), t = 65
um
(l)H
CH,—CH
PVOH:232 Handelsname Mowiflex TC 232 Kuraray Europe
Zusammensetzung PVOH-Folie, Polyvinylalkohol-Verbin- GmbH
und Struktur dung > 75 %, Aliphatisches Polyol > 20
%, Calcium Distearat < 5 %, Loslich-
keit: kalt, t = 40 pm
(l)H
CH,—CH
n
Polymer-Granulate
Co(PVOH- Handelsname Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) Sekisui Chemical
PVAm) Zusammensetzung Polyvinylamin-Anteil = 8 - 12% GmbH
und Struktur
PVOH(C) Handelsname BF-04 Colltec GmbH & Co.
Zusammensetzung Polyvinylalkohol, Hydrolysegrad = KG

und Struktur

98,0-98,8 %

OH

CH,—CH
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PVOH(D) Handelsname DuPont™ Elvanol® 90-50 DuPont
Zusammensetzung Polyvinylalkohol, Hydrolysegrad >
und Struktur 99,0 %
(l)H
CH,—CH
PVOH(K) Handelsname Mowiol® 28-99 Kuraray Europe
Zusammensetzung Polyvinylalkohol, Hydrolysegrad = GmbH
und Struktur 99,0 -99,8 %
(l)H
CH,—CH
n
PVOH(S) Handelsname PVA Sigma Aldrich Co.
. LLC.
Zusammensetzung Polyvinylalkohol, Hydrolysegrad =
und Struktur 87,0-89,0%
(l)H
CH,—CH
n
Polymer-Dispersionen
XNBR Handelsname Zeon LX 556 bereitgestellt von
Zusammensetzung Wassrige, gallertartige Dispersion aus Semperit Techni-

und Struktur

carboxyliertem  Butadien-Acrylnitril
Copolymer mit einem Feststoffgehalt
von 45,2 %. Viskositat: nicht bekannt.

Acrylnitril-Gehalt: 13,6 %

J

—[CH-CH=CH-CH ) —[HLH ) —[L0H ) —

L=n COOH

sche Produkte
GmbH
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XNBR Handelsname Synthomer X2000 Synthomer
Zusammensetzung Wassrige, gallertartige Dispersion aus
und Struktur carboxyliertem  Butadien-Acrylnitril
Copolymer mit einem Feststoffgehalt
von 45 % und einer Viskositdt von 65
mPa-s, Acrylnitril-Gehalt: 14,9 %
R
—[CH-CH=CH-CH ;) — (TR ,—:J-iH d.—
C=N COOH
XNBR Handelsname Synthomer 6328 Synthomer
Zusammensetzung Waissrige, gallertartige Dispersion aus
und Struktur carboxyliertem  Butadien-Acrylnitril
Copolymer mit einem Feststoffgehalt
von 45 % und einer Viskositdt von 85
mPa-s, Acrylnitril-Gehalt: 14,9 %
R
—(CH ;-CH=CH-CH ::‘—iile’H 2 ,—:J-iH d.,—
C=H COOH
XNBR Handelsname Polylac 582N Shin Foong Chemical
Zusammensetzung Wassrige, gallertartige Dispersion aus Industry Co, LTD.
und Struktur carboxyliertem  Butadien-Acrylnitril
Copolymer mit einem Feststoffgehalt
von 44,5 % und einer Viskositidt von
100 mPa-s, Acrylnitril-Gehalt: medium
high
R
—[CH-CH=CH-CH ;) — (TR ,—:J-iH d.,—
C=N COOH
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XNBR Handelsname KUMHO bereitgestellt von
Zusammensetzung Wassrige, gallertartige Dispersion aus Semperit Techni-
und Struktur carboxyliertem  Butadien-Acrylnitril sche Produkte

Copolymer. Feststoffgehalt und Visko- GmbH
sitat: nicht bekannt. Acrylnitril-Gehalt:
13,5%
R
—[CH-CH=CH-CH ;) — (TR ,—:J-iH d.—
=N COOH

XNBR Handelsname BST 8502 bereitgestellt von
Zusammensetzung Waissrige, gallertartige Dispersion aus Semperit Techni-
und Struktur carboxyliertem  Butadien-Acrylnitril sche Produkte

Copolymer. Feststoffgehalt und Visko- GmbH
sitat: nicht bekannt. Acrylnitril-Gehalt:
14,8 %
R
—[CH-CH=CH-CH ;) — (TR ,—:J-iH d.—
L=t COOH

XNBR Handelsname BST 8503 bereitgestellt von
Zusammensetzung Wassrige, gallertartige Dispersion aus Semperit Techni-
und Struktur carboxyliertem Butadien-Acrylnitril sche Produkte

Copolymer. Feststoffgehalt, Viskositat GmbH
und Acrylnitril-Gehalt: nicht bekannt.
R
—[CH-CH=CH-CH ;) — (TR ,—:J-iH d.—
=N COOH

PU1 Handelsname Impranil DL 1380 Bayer Material-

Zusammensetzung Dispersion eines Polyurethans in Was- Science

und Struktur

ser mit einem Feststoffgehalt ~ 60 %

I(I) 0
1
0—R—0—C—NH—R'—NH—C
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PU: Handelsname Bayhydrol UH 240 Bayer Material-
Zusammensetzung Dispersion eines Polyurethans in Was- Science
und Struktur ser mit einem Feststoffgehalt ~ 40 %
ﬁ 0
I
0—R—0—C—NH—R'—NH—C
n
Silikonbasierendes Gief3harz
Elastosil A Handelsname Elastosil RT 625 A Wacker Chemie AG
Elastosil B Elastosil RT 625 B
Zusammensetzung Polydimethylsiloxan mit funktionellen
und Struktur Gruppen und Hilfsstoffe fiir Additions-
vernetzung
Giefdbarer, bei Raumtemperatur vulka-
nisierender, additionsvernetzender
Zweikomponenten-Silikonkautschuk;
Mischungsverhaltnis (Gewichtsteile) =
9:1
AF90 Handelsname AF90 Wacker Chemie AG
Fiillstoffe
CP5 Handelsname CP5 Lenzing GmbH
Zusammensetzung Cellulose
und Struktur
TENCEL Gel Handelsname TENCEL® Gel 4 % (GEA-103B) Lenzing AG
Zusammensetzung Cellulosegel (4 %) in Wasser
und Struktur
M80 Handelsname Inzeo Mono 80 Paltentaler Minerals
Zusammensetzung Technisch aufbereiteter, natiirlicher GmbH & Co. KG

und Struktur

Klinoptilolith-Zeolith (top cut=80 pm;
dm=15 pm)
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M15/5 Handelsname Inzeo Mono 15/5 Paltentaler Minerals
Zusammensetzung Technisch aufbereiteter, natirlicher GmbH & Co. KG
und Struktur Klinoptilolith-Zeolith (top cut=15 pm;
dmn=5 um)
MC Handelsname Methocel® A4C - Methylcellulose DOW Chemical
Zusammensetzung Feines weifdes Pulver; Durchschnittli- Company
und Struktur che Partikelgrofie = 100 um; Feuchtig-
keitsgehalt: 1,2 m%
HPMC Handelsname Methocel® F50 - Hydroxypropylme- DOW Chemical
thylcellulose Company
Zusammensetzung Feines weifdes Pulver; Durchschnittli-
und Struktur che Partikelgrofie = 100 wm; Feuchtig-
keitsgehalt: 3 m%
EC Handelsname Ethylcellulose Dow Chemical Com-
CAS-Nummer 9004-57-3 pany
MCC Handelsname Mikrokristalline Cellulose Sigma Aldrich Co.
CAS-Nummer 9004-34-6 LLC.
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1.2 CHEMIKALIEN

Tabelle I11.2 zeigt eine Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien.

Tabelle I11.2: Ubersicht iiber die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Chemikalien.

In der Arbeit

verwendete

Bezeichnung

Zusammensetzung, CAS-Nummer und Struktur

Hersteller

Vernetzer
DEPEG Zusammensetzung Polyethylenglykoldiglycidylether Sigma Aldrich Co.
(Diepoxyterminiertes PEG) LLC.
CAS-Nummer 72207-80-8
Struktur 0
O] /A
W/ “'O'E\/
n
0
GE 100 CAS-Nummer 90529-77 Raschig GmbH
Struktur P
o0 CH;—0—CHz;—HC—CH,
HaC—CH—CH;—0-HC, S
CH;—0—CHy—HC—CH;
Maleinsaure- CAS-Nummer 108-31-6 Sigma Aldrich Co.
anhydrid Struktur Ou o o LLC.
Msa) s
Polyacrylsdaure | Zusammensetzung Mw ~ 100000, 35 Gew.-% in Wasser Sigma Aldrich Co.
(PAS) CAS-Nummer 9003-01-4 LLC.
Struktur OH
o=(
C
£on
C H
FERY
H H
n
rima sil 1200 Zusammensetzung Amorpher Calciumsilikat-Trager mit Grolman Group

Silan beschichtet
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Tenside
Synperonic NP | CAS-Nummer 9016-45-9 Sigma Aldrich Co.
30 Struktur 0 LLC.
COH
n
H15Cy
Tween 20 Zusammensetzung Poly(oxyethylen) sorbitan monolaurat | Sigma Aldrich Co.
CAS-Nummer 9005-64-5 LLC.
g 0
Struktur HOE\/ [ \/jLXOH
O\/}OH
y
OJE‘VCEITCHZ(CHz)BCHs
o
Tween 60 Struktur Ho{““«/O ___[O ‘VﬂlOH Sigma Aldrich Co.
i ; LLC.
oo .
\/ﬂ;?H
(] (EIZ\”/CHz‘:CHz)'ISCHS
0
Losungsmittel
Aceton CAS-Nummer 67-64-1 Sigma Aldrich Co.
Struktur j]\ LLC.
CHy CHs
Acetonitril CAS-Nummer 75-05-8 VWR International
(ACN) Struktur H\
'}‘C —C=N
H H
Cyclopentan CAS-Nummer 287-92-3 Carl Roth GmbH &
Co.KG
Struktur ( j
Dichlormethan | CAS-Nummer 75-09-2 VWR International
(DCM) Struktur
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Methanol CAS-Nummer 67-56-1 VWR International
Struktur CH30H
Salzsaure CAS-Nummer 7647-01-0 Sigma Aldrich Co.
Struktur HCl LLC.
Tetrahydrofu- | CAS-Nummer 109-99-9 Carl Roth GmbH &
Co. KG
ran Struktur /C'
(THF) '\ ;
Sonstige
Petrosid MBZ CAS-Nummer 2634-33-5 / 2682-20-4 Biomontan LC
Biozid (Benz- Struktur 0 0
isothiazolinon
und Methyl- JNH | JN—CH;
3 3
isothiazolinon)
Standard- Zusammensetzung Calciumchlorid, Calciumcarbonat und Semperit AG
Koagulations- Tenside in Wasser gelost
bad
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2 GERATE UND MESSINSTRUMENTE

Die folgenden Tabellen geben einen Uberblick iiber die verschiedenen Gerite und Messinstrumente

und deren Spezifikationen.

Tabelle II1.3: Verwendete Gerate und Messinstrumente

Gerit Beschreibung
Analysenwaagen Bezeichnung: Kern 770-13
Hersteller: Kern und Sohn GmbH, Balingen-Frommern,
Deutschland
Spezifikationen: Wigebereich: 0-220 g; Auflésung: 0,1 mg; Genau-
igkeit: 0,1 mg; Kalibrierung: externes Gewicht
Bezeichnung: Kern ABT220-4M
Hersteller: Kern und Sohn GmbH, Balingen-Frommern,
Deutschland
Spezifikationen: Wagebereich: 0,01-220 g; Auflésung: 0,1 mg; Ka-
libration: intern
High Speed Dis- Bezeichnung: IKA Ultra Turrax T18
pergiergerat Hersteller: IKA GmbH, Staufen im Breisgau, Deutschland
ausgestattet mit einem S18N-19G Stahl-Disper-
Spezifikationen: gierelement; Geschwindigkeitsbereich: 3000-
25000 rpm; Viskositatsbereich: bis 5000 mPa
Magnetriihrer Bezeichnung: IKAMAG RCT Standard
Hersteller: IKA GmbH, Staufen im Breisgau, Deutschland
Riihrgeschwindigkeit: 0-2000 rpm; Heizleistung:
Spezifikationen: 600 W; Temperaturbereich: 0-310 °C Tempera-
turfithler: PT1000
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Trockenofen Bezeichnung: Binder FD115
Hersteller: Binder GmbH, Tuttlingen, Deutschland
Spezifikationen: Temperaturbereich: (RT +5)-300 °C; Volumen:
158 I; Luftaustausch/Stunde: 26-32; Leistung:
1600 W
Bezeichnung: Thermo Scientific UT 12P
Hersteller: ThermoFisher Scientific
Ultraschallgerat Bezeichnung: Bandelin Sonorex Digitec DT 102 H-RT
Hersteller: Bandelin Electronic GmbH & Co. KG, Berlin,
Deutschland
Spezifikationen: Ultraschall-Spitzenleistung: 480 W; Temperatur-
bereich: 20-80 °C
Rotationsver- Bezeichnung: Heidolph Laborota 4000 Eco
dampfer Hersteller: Heidolph Instruments GmbH & Co. KG, Schwab-

Spezifikationen:

ach, Deutschland
Temperaturbereich Heizbad: 20-100 °C; Ver-
dampfungsleistung: ca. 1000 mlyzo.h1

Corona-Anlage

Bezeichnung:

Hersteller:

Spezifikationen:

Corona-Vorbehandlungs-Anlage

Ahlbrandt System GmbH

Besteht aus einem Hochfrequenzgenerator (TG
3001), einer Entladestation (ASL) und einem

Hochspannungstransformator

Rakel Bezeichnung: Vierfach-Filmziehrahmen Model 360
Hersteller: Erichsen
Spezifikationen: Nassfilm-Schichtdicken: 30, 60, 90 und 120 um
Rakelanlage Bezeichnung: Elcometer 4360 Spiralfilmaufziehgerat
Hersteller: Elcometer Instruments GmbH, Aalen, Deutsch-

Spezifikationen:

land
Verwendung mit Filmaufziehgerdten Elcometer

4330 und 4340
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Nassschichtdicke: 4-500 pm; Filmbreite: 250 mm;

max. Flache: 25 x42 cm

Tabelle I11.4: Spektroskopische und Mikroskopische Gerite.

Gerat Beschreibung
Optisches Mikro- Bezeichnung: Olympus BX 51
skop Hersteller: Olympus Corp. Tokyo, Japan
Spezifikationen: ausgestattet mit einer CCD Kamera; Vergrofie-
rung: 10x, 20x, 50x und 100x; Phasenkontrast
und Polarisationsfilter
REM/EDX Bezeichnung: Zeiss Auriga 60
Hersteller: Carl Zeiss GmbH, Oberkochen, Deutschland
Spezifikationen: ausgestattet mit einem S18N-19G Stahl-Disper-
gierelement; Beschleunigerspannung: 0,1-30 kV;
Crossbeam Workstation; Detektorsystem: In-
Lens, CZ BSD
FTIR Spektrometer | Bezeichnung: Bruker VERTEX 70
Hersteller: Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Deutschland
Spezifikationen: Spektralbereich: 6000-130 cm™?; Auflésung: <
0,4cm™1
Kontaktwinkel- Bezeichnung: Kriiss DSA 100
messgerat Hersteller: Kriiss GmbH, Hamburg, Deutschland
Spezifikationen: Messbereich: 1-180 ° (Kontaktwinkel), 0,01 -

1000 %N (Oberflachenspannung); Kameraauflo-

sung: 780 x 580 px
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Tabelle IIL.5: Analytik.

Gerit Beschreibung
TGA/DSC Bezeichnung: Mettler-Toledo TGA/DSC StarE System
Hersteller: Mettler-Toledo AG, Greiffensee, Schweiz
Spezifikationen: Temperaturbereich: RT-1100 °C; Probentiegel:
Aluminiumoxid; Genauigkeit: 0,15 °C
GPC Bezeichnung: PL-GPC 50
Hersteller: Agilent Technologies, Santa Clara, United States
Spezifikationen: Flow range: 0,01-9,99 mL -min~1; Refractive In-
dex Detector; PL-GPC 50 Viscometer; PL-GPC 50
Light Scattering Detector
Gaschromatograph | Bezeichnung: GCMS-QP2010 Plus
(GC-MS) Hersteller: Shimadzu Handelsgesellschaft mbH
Spezifikationen: ausgestattet mit einem Autosampler AOC-20i
High Performance Bezeichnung: Thermo Scientific Dionex (UltiMate 3000-Serie)
Liquid Chromato- Hersteller: Finnigan Thermo Fisher Scientific
graph (HPLC-MS) Spezifikationen: 1mx1,2mx18m
Zugpriifmaschine Bezeichnung: 7010
Hersteller: Zwick Roell Group, Ulm, Deutschland
Gerate zur Bestim- Bezeichnung: Mocon Permatran W1A
mung der Wasser- Hersteller: Mocon Inc., Minneapolis, USA
dampfdurchlissig- | Spezifikationen: Messbereich: 0,1 - 600 g - (m? - d)~!
keit Bezeichnung: ExtraSolution PermeH-0
Hersteller: MRS SEITTER GmbH, Lenningen-Brucken,

Spezifikationen:

Deutschland
Messbereich: 0,002-2000 g - (m? - d)?!

Bezeichnung:

Hersteller:

Gintronic GraviTest 6300
MRS SEITTER GmbH,
Deutschland

Messbereich: 1,5 -0 g - (m? - d)™!

Lenningen-Brucken,
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DSC Bezeichnung: DSC 1 mit Gas Controller GC 200
Hersteller: Mettler Toledo, Schwerzenbach, Schweiz
Spezifikationen: Temperaturbereich: -80 - 750 °C; max. Heizrate:

100 K - min~!; max. Kiihlrate: 60 K - min™1;

55



EXPERIMENTELLES

3 METHODEN

3.1 BESTIMMUNG DER PERMEATION VON ANORGANISCHEN UND ORGANISCHEN SUBSTANZEN

3.1.1 Probenherstellung

Ein Teil der vorliegenden Arbeit besteht in der Bestimmung der Permeation von Wasserdampf, Was-
ser und Cyclopentan. Hierzu wurden unterschiedliche Materialien miteinander verglichen. Wahrend
ein Grofsteil der Polymere bereits als Folien vorlagen, mussten die unterschiedlichen PVOH-Granu-
late erst zu Folien verarbeitet werden. Ihre Herstellung und die Herstellung diverser Verbunde wer-

den im Folgenden beschrieben.

3.1.1.1  Herstellung von Folien zur Bestimmung der Permeabilitcit
Reine Polymer-Folien

Ein Teil der untersuchten Polymere wurde bereits in Form von Folien zur Verfligung gestellt (siehe

Tabelle I11.6).

Tabelle I11.6: Ubersicht iiber die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Polymer-Folien.

Probenbe- Beschreibung

zeichnung

PE,; Polyethylen F8064

PE; Polyethylen P100

EVOH Ethylenvinylalkohol EVAL EP105B
PA6 Polyamid 6 (Folien-Technikum)
PA12 Polyamid 12 (Folien-Technikum)
PVDF Nowoflon PVDF 6008

PCTFE Nowoflon PCTFE

Als Grundlage fiir die Herstellung der Polyvinylalkohol-Filme diente eine 10 Gew.-%ige PVOH-Lo-
sung. Fiir deren Herstellung wurde deionisiertes Wasser in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt und
auf einem Magnetrithrer zum Riithren gebracht. Anschliefend wurden dem Wasser 10 Gew.-% des

entsprechenden PVOH-Granulates zugegeben und die Mischung unter standigem Riihren auf 80 °C
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erhitzt. Nach ca. 4 h dauerndem Riihren (das Granulat ist vollstindig aufgeldst) wurde die PVOH-
Losung liber Nacht filtriert. Um bei langerer Lagerung eine Schimmelbildung zu vermeiden, wurden
der fertigen Losung 2-3 Tropfen Petrosid MBZ Biozid beigemischt. Bei direkter Weiterverarbeitung
der Losung (ohne Filtration), wurden die beim Riihren entstanden Bldschen durch Behandlung im
Ultraschallbad entfernt. Die Herstellung der Losung des Copolymers Poly(vinylalkohol-co-vinyla-

min) erfolgte analog. Die verwendeten Polyurethan-Typen lagen bereits als wassrige Dispersion vor.

Die Losungen wurden unter anderem dazu verwendet, um Folien fiir die Permeationsmessungen
herzustellen. Zu diesem Zweck wurden die Losungen oder Mischungen daraus in Petrischalen aus
Polystyrol (¢ = 14 cm oder [ - b = 18 - 12 cm) gegossen und fiir mehrere Tage bei Raumtemperatur
(PVOH) oder fiir 24 h bei 70 °C im Trockenschrank (Copolymer, PU und Mischungen) getrocknet. Um
eine Verschmutzung der Filme durch Staub zu verhindern, wurden die Petrischalen abgedeckt (De-
ckel mit Bohrungen, um ein Verdampfen des Wassers zu ermdéglichen). Fiir die Herstellung von Fil-
men mit unterschiedlicher Schichtdicke, wurden unterschiedliche Mengen der entsprechenden Lo-

sung in die Schalen gegossen. Tabelle I11.7 zeigt eine Ubersicht iiber die hergestellten Filme.

Tabelle II1.7: Ubersicht iiber die hergestellten Polymer-Folien zur Bestimmung der Permeabilitit.

Probenbezeichnung Zusammensetzung der zur Filmherstellung verwendeten
Losungen

PVOH(C) Wassrige Losung mit 10 Gew.-% BF-04 (Colltec)

PVOH(S) Wassrige Losung mit 10 Gew.-% PVA (Sigma Aldrich)

PVOH(D) Wassrige Losung mit 10 Gew.-% Elvanol 90-50 (DuPont)

PVOH(K) Wassrige Losung mit 10 Gew.-% Mowiol 28-99 (Kuraray)

PU, Impranil DL 1380

PU: Bayhydrol UH 240

Co(PVOH-PVAm) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin)

PVOH(D)/PU4(50) Elvanol 90-50 (DuPont) mit 50 phr Impranil 1380

PVOH(D)/PU4(100) Elvanol 90-50 (DuPont) mit 100 phr Impranil 1380

Co(PVOH-PVAmM)/PU+(50) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) mit 50 phr Impranil 1380

Co(PVOH-PVAmM)/PU1(100) | Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) mit 100 phr Impranil 1380
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Vernetzte Polymer-Folien

Zur Untersuchung des Einflusses der Vernetzung auf die Permeabilitit wurden Proben mit unter-
schiedlichen Vernetzerkonzentrationen hergestellt. Zu diesem Zweck wurde die gewiinschte Menge
Vernetzer zur entsprechenden Losung gegeben und so lange geriihrt, bis er aufgelost und homogen
verteilt war. Anschliefend wurde die Mischung fiir 15 min ins Ultraschallbad gestellt, um die beim
Riihren entstandenen Blischen zu entfernen. Tabelle 111.8 zeigt eine Ubersicht iiber die Proben zur
Bestimmung des Einflusses der Vernetzerkonzentration auf die Permeabilitidt von unterschiedlichen

Filmen aus Polyvinylalkohol.

Tabelle II1.8: Ubersicht iiber die hergestellten Polymer-Folien zur Bestimmung des Einflusses der Vernetzung auf

die Permeabilitit und das Quellverhalten.

Probenbezeichnung Verwendete Vernetzer und deren Konzentrationen (bezo-
gen auf den PVOH-Gehalt) in der wiassrigen PVOH-Losung

PVOH/PAS(1) 1 phr Polyacrylsaure

PVOH/PAS(2,5) 2,5 phr Polyacrylsaure

PVOH/PAS(5) 5 phr Polyacrylsaure

PVOH/PAS(10) 10 phr Polyacrylsaure

PVOH/PAS(20) 20 phr Polyacrylsaure

PVOH(D)/PAS(1,72) 1,72 phr Polyacrylsaure

PVOH(D)/PAS(15) 15 phr Polyacrylsaure

PVOH(D)/PAS(26) 26 phr Polyacrylsaure

PVOH/MSA(10) 10 phr Maleinsaureanhydrid

PVOH/MSA(25) 25 phr Maleinsdureanhydrid

PVOH/MSA(50) 50 phr Maleinsaureanhydrid

Polymer-Folien mit Fiillstoffen

Die Fiillstoffe fiir die Bestimmung ihres Einflusses auf die Permeabilitit lagen in Pulverform vor und
wurden vor der Zugabe zu den Losungen in deionisiertem Wasser dispergiert, um spater ein homo-
genes Einmischen zu gewédhrleisten. Die Losungen wurden fiir ca. 10 min geriihrt und anschlief3end
fiir 15 min ins Ultraschallbad gestellt, um die beim Riihren entstandenen Bldschen zu entfernen. Fiir

die Filmherstellung wurden die Mischungen umgehend in Petrischalen aus Polystyrol gegossen und
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fiir 24 h bei 70 °C im Trockenschrank getrocknet, um ein Sedimentieren des Fiillstoffs zu verhindern.

Tabelle 1119 zeigt eine Ubersicht iiber die hergestellten Proben.

Tabelle I11.9: Ubersicht iiber die hergestellten Polymer-Filme zur Bestimmung des Einflusses von Fiillstoffen auf

die Permeabilitit.

Bezeichnung Beschreibung
Co(PVOH-PVAm)/PU,(100)/CP5(5) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) + 100 phr Im-
pranil DL 1380 + 5 phr Cellulose CP5
Co(PVOH-PVAm) /PU4(100)/CP5(25) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) + 100 phr Im-
pranil DL 1380 + 25 phr Cellulose CP5
Co(PVOH-PVAm) /PU4(100)/CP5(50) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) + 100 phr Im-

pranil DL 1380 + 50 phr Cellulose CP5

Co(PVOH-PVAm) /PU4(100)/M15/5(60) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) + 100 phr Im-
pranil DL 1380 + 60 phr Zeolith Inzeo Mono 15/5
Co(PVOH-PVAm) /PU4(100)/M15/5(200) | Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) + 100 phr Im-
pranil DL 1380 + 200 phr Zeolith Inzeo Mono

15/5

Co(PVOH-PVAm) /PU4(100)/M80(60) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) + 100 phr Im-
pranil DL 1380 + 60 phr Zeolith Inzeo Mono 80

Co(PVOH-PVAm) /PU+(100)/M80(200) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) + 100 phr Im-
pranil DL 1380 + 200 phr Zeolith Inzeo Mono 80

Co(PVOH-PVAm) /PU4(100)/M80(400) Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) + 100 phr Im-
pranil DL 1380 + 400 phr Zeolith Inzeo Mono 80

PVOH(D)/MC(1) PVOH-Losung (DuPont) + 1 Gew.-% Methocel®
A4C (Methylcellulose)

PVOH(D)/MC(5) PVOH-Losung (DuPont) + 5 Gew.-% Methocel®
A4C (Methylcellulose)

PVOH(D)/HPMC(C(1) PVOH-Losung (DuPont) + 1 Gew.-% Methocel®
F50 (Hydroxypropylmethylcellulose)

PVOH(D)/HPMC(5) PVOH-Losung (DuPont) + 5 Gew.-% Methocel®
F50 (Hydroxypropylmethylcellulose)

PVOH(D)/EC(1) PVOH-Losung (DuPont) + 1 Gew.-% Ethylcellu-
lose
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PVOH(D)/EC(5)

PVOH(D)/MCC(1)

PVOH(D)/MCC(5)

PVOH-Losung (DuPont) + 5 Gew.-% Ethylcellu-
lose
PVOH-Losung (DuPont) + 1 Gew.-% mikrokristal-
line Cellulose
PVOH-Losung (DuPont) + 5 Gew.-% mikrokristal-

line Cellulose

3.1.1.2  Herstellung von Verbunden zur Bestimmung der Permeabilitdit

Zusatzlich zu den reinen Polymer-Filmen wurden Verbunde hergestellt, deren Permeabilitit unter-
sucht wurde. Fiir die Herstellung der Verbunde wurde die entsprechende Losung (Herstellung siehe
Kapitel I1I-3.1.1.1) mit Hilfe eines Filmziehrahmens (120 um) oder eines Elcometers (300 um) auf
das entsprechende Tragermaterial gerakelt. Die Verbunde wurden fiir 20 min bei 70 °C im Trocken-

schrank getrocknet. Tabelle 111.10 zeigt eine Ubersicht iiber die Verbunde zur Bestimmung der Per-

meabilitit.

Tabelle I11.10: Ubersicht iiber die hergestellten Verbunde zur Bestimmung der Permeabilitt.

Probenbezeichnung

PE:/PVOH(D)

PE:/PVOH(C)

PE:/PVOH(S)

PE:/PVOH(K)

PE:/PVOH(D)/PAS(1,72)

PE:/PVOH(D)/PAS(15)

PE:/PVOH(D)/PAS(26)

Beschreibung

Polyethylen F8064 beschichtet mit Polyvinylalkohol (Elvanol
90-50; DuPont)

Polyethylen F8064 beschichtet mit Polyvinylalkohol (BF-04;
Colltec)

Polyethylen F8064 beschichtet mit Polyvinylalkohol (PVA;
Sigma Aldrich)

Polyethylen F8064 beschichtet mit Polyvinylalkohol (Mowiol
28-99; Kuraray)

Polyethylen F8064 beschichtet mit vernetztem (1,72 phr PAS)
Polyvinylalkohol (Elvanol 90-50; DuPont)

Polyethylen F8064 beschichtet mit vernetztem (15 phr PAS)
Polyvinylalkohol (Elvanol 90-50; DuPont)

Polyethylen F8064 beschichtet mit vernetztem (26 phr PAS)
Polyvinylalkohol (Elvanol 90-50; DuPont)
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Fiir die Bestimmung des Einflusses der Anzahl der Barriereschichten wurden unterschiedliche Pro-
ben hergestellt. Als Tragermaterial wurde ausnahmslos das Polyethylen F8064 (PE) eingesetzt. Die
hergestellte PVOH-Losung (siehe Kapitel 111-3.1.1.1) wurde mit einer Handrakel auf das PE gerakelt
(Nassfilm-Schichtdicke 120 pm). Die Verbunde wurden fiir 10 min bei 50 °C im Trockenofen getrock-
net. Auf die getrocknete PVOH-Schicht wurde die nichste Schicht aufgetragen. Dieser Vorgang wurde
so oft wiederholt, bis die gewiinschte Anzahl der Schichten erreicht war. Die folgende Tabelle zeigt

eine Ubersicht iiber die Proben.

Tabelle I11.11: Ubersicht iiber die hergestellten Verbunde aus Polyethylen und aufgerakeltem Polyvinylalkohol zur

Bestimmung des Einflusses der Schichtdicke auf die Permeabilitit.

Probenbezeichnung | Beschreibung

PE;/1*PVOH(D) Polyethylen mit einer gerakelten PVOH-Schicht
PE:/2*PVOH(D) Polyethylen mit zwei gerakelten PVOH-Schichten
PE;/3*PVOH(D) Polyethylen mit drei gerakelten PVOH-Schichten

Zusatzlich wurde der Einfluss der Grenzflichen auf die Permeabilitit untersucht (siehe Tabelle
[11.12). Fiir die Herstellung der Verbunde wurde die PVOH-Losung auf das PE aufgerakelt (Nassfilm-
Schichtdicke 120 pm) und eine weitere PE-Folie aufgelegt. Um die Qualitat des Verbunds zu gewéahr-
leisten, war es notwendig einen Einschluss von Luftblasen zu vermeiden. Der Verbund wurde fiir 15
min bei 50 °C im Trockenofen getrocknet. Auf den getrockneten Verbund konnte anschliefiend die
nichste Schicht PVOH aufgetragen werden, gefolgt von einer weiteren PE-Folie. Dieser Vorgang

wurde so oft wiederholt, bis die gewiinschte Anzahl der Schichten erreicht war.

Tabelle I11.12: Ubersicht iiber die hergestellten Verbunde aus Polyethylen und aufgerakeltem Polyvinylalkohol zur

Bestimmung des Einflusses der Grenzflichen auf die Permeabilitat.
Probenbezeichnung | Beschreibung

3*PE1/2*PVOH(D) Drei Schichten PE mit zwei Schichten PVOH(D)
4*PE1/3*PVOH(D) Vier Schichten PE mit drei Schichten PVOH(D)
5*PE1/4*PVOH(D) Flinf Schichten PE mit vier Schichten PVOH(D)
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In weiterer Folge wurden Verbunde hergestellt, deren Wasserdampfdurchlassigkeit durch die Zu-
gabe von Fiillstoffen erhoht werden sollte. Gleichzeitig sollten die Proben eine geringe Wasserdurch-
lassigkeit aufweisen. Hierfiir wurden im ersten Schritt die Losungen fiir die Beschichtungen herge-
stellt. Als Grundmaterial dienten einerseits eine Poly(vinylalkohol-co-vinylamin)-L6sung (10 Gew.-
%; Herstellung siehe Kapitel I1I-3.1.1.1) und andererseits eine Mischung aus genannter Copolymer-
Losung und einer Polyurethan-Dispersion (PU Impranil DL 1380). Zur Steuerung der Wasser-
dampfdurchlassigkeit wurden den Losungen verschiedene Fiillstoffe zugefiigt. Um die Wasserloslich-
keit der spateren Barriereschicht zu verringern, wurden die Losungen mit dem Epoxid-Vernetzer GE
100 vernetzt. Die hergestellten Losungen wurden mit einer Nassfilm-Schichtdicke von 120 und 300
um auf das Tragervlies aufgerakelt und bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet. Tabelle I11.13 zeigt

eine Ubersicht iiber die hergestellten Verbunde.

Tabelle I11.13: Ubersicht iiber die hergestellten Verbunde mit erhéhter Wasserdampfdurchlissigkeit bei gleichzei-

tiger Sperrwirkung gegen Wasser. Als Vernetzer wurde dabei GE 100 mit einem Anteil von 10 phr eingesetzt.

Probenbezeichnung Beschreibung:
Co(PVOH-PVAm)-Lésung (10 Gew.-%) mit

PU; Fiillstoff-Typ Fiillstoffanteil

[phr] [phr] [phr]
Co(PVOH-PVAm) - - -
Co(PVOH-PVAm)/TENCEL Gel(5) - TENCEL Gel 5
Co(PVOH-PVAm)/TENCEL Gel(20) - TENCEL Gel 20
Co(PVOH-PVAm)/PU,(50)/CP5(7,5) 50 CP5 7,5 (in H20 dispergiert)
Co(PVOH-PVAm)/PU4(50)/CP5(35) 50 CP5 35 (in H20 dispergiert)
Co(PVOH-PVAm)/PU,(50)/M15/5(80) 50 Inzeo Mono 15/5 | 80 (in H20 dispergiert)
Co(PVOH-PVAm)/PU,(50)/M80(80) 50 Inzeo Mono 80 80 (in H0 dispergiert)
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3.1.2 Methoden zur Bestimmung der Permeabilitat

3.1.2.1 Gravimetrie

Zur Bestimmung der Permeabilitit wurden verschiedene Metho-

—
den eingesetzt. Ein Teil der vorliegenden Arbeit war, zusatzlich zu 1
den handelsiiblichen Geradten zur Diffusionsmessung, eine Me- 2
thode zu entwickeln, die einfach in ihrer Durchfiihrung ist und de- 3
ren Ergebnisse reproduzierbar sind. Bei der entwickelten Metho-
den zur Bestimmung der Permeabilitit handelt es sich um eine A

gravimetrische Messung. Der Versuchsaufbau fiir diese Messung

istin Abbildung II1.1 dargestellt. Zu Beginn wurden Glasgefafie mit

Aceton gereinigt, um Staub oder Fingerabdriicke zu entfernen. Das Abbildung IIL.1: Versuchsaufbau
Gewinde wurde mit einem handelsiiblichen Teflonband abgedich- fir gravimetrische Messungen

. .. . . zur Bestimmung der Permeation
tet, um ein Verdampfen des Losungsmittels auf diesem Weg zu &

von Kohlenwasserstoffen.

verhindern. Die Septa der Glasgefdf3e wurden mit einem Locheisen

(¢ = 7 mm) ausgestanzt, damit sie als Dichtungsring (2) eingesetzt werden kénnen. Vor Beginn der
Messungen wurden die Glasgefafe inklusive der Probe (3) und des Dichtungsrings (2) abgewogen.
Anschlief}end wurden die Glasgefafde mit jeweils 2 mL des gewiinschten Permeants (in dieser Arbeit
wurde die Permeation von deionisiertem Wasser und Cyclopentan untersucht) gefiillt (4) und die
Probe mit einem Durchmesser von 12 mm mit Hilfe des Schraubverschlusses (1) auf dem Glasgefaf3
befestigt. Nach dem Verschlieffen wurde das Gewicht der Glasgefafs zum Zeitpunkt ¢ = 0 bestimmt
und durch tigliches Wiegen der Gewichtsverlust festgehalten. Dieser Gewichtsverlust ist dabei dqui-
valent zur Menge des entwichenen Permeants, womit die Permeabilitdt der untersuchten Materialien

bestimmt werden kann. Zur Beschleunigung der Messung wurden die Glasgefidfie teilweise nicht bei

Raumtemperatur, sondern bei 50 °C im Trockenschrank gelagert.

Bei der Bestimmung der Permeabilitit und des Permeationskennwerts wurde wie im folgenden Bei-

spiel gezeigt vorgegangen:
Schritt 1: Auftragung des Gewichtsverlusts iiber die Zeit (siehe Abbildung II1.2).

Schritt 2: Ermitteln der Steigung einer linearen Ausgleichsgeraden durch die Datenpunkte

(k =0,0553 g-d~1).

Schritt 3: Division der Steigung durch die Probenfldache, durch die das Losungsmittel permeieren
kann (A = 3,85 107> m?)
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_E_ 0,0553 . 2. -1 _ . 2. -1
Permeabilitit P = 7= 3851059 (m-d)~" =1436,36 g- (m*-d)

Schritt 4: Ermittlung des dickenunabhédngigen Permeationskennwerts durch Multiplikation mit der

Probendicke (75 mm).

Permeationskennwert PK = 1436,36 g - (m? - d)~1- 0,075 mm = 107,72 (g - mm)(m? - d)~!

1,5 T
fl. y =0,0553x+ 0,0011 /
= .
g ] )
% 10 3
E : !
—
s 3 i
I
_'F;, 05 | 8 2) PE-Folie !
3 s
L] ]
i I
b) Verbund mit Rissbildungin der® 1
Barriereschicht zum Zeitpunkt t; /
0,0
0 100 200 300 400
Zeit [d]

Abbildung II1.2: Exemplarische Auftragung des Gewichtsverlusts iiber die Zeit zur Bestimmung der Permeabili-
tit von a) einer reinen PE-Folie und b) einem Verbund, bei dem zum Zeitpunkt t: ein plétzlicher Anstieg des

Gewichtsverlusts, hervorgerufen durch eine Rissbildung in der Barriereschicht, beobachtet werden kann.

Die spater diskutierten Ergebnisse von untersuchten Verbunden mit Polyethylen zeigen vereinzelt
den in Abbildung I11.2b dargestellten Verlauf. Der plotzliche Anstieg des Gewichtsverlusts kann durch
eine Rissbildung in den untersuchten Barriereschichten erklart werden, da die Steigung nach dem
Zeitpunkt t; der Steigung der Geraden fiir eine reine Polyethylen-Folie entspricht. Aus diesem Grund
wurde fiir die Auswertung der Permeabilitdt nur der zeitliche Bereich bis zur Rissbildung (t1) be-
ricksichtigt. Fiir eine iibersichtlichere Darstellung wurde bei einigen Diagrammen fiir die Zeitachse

eine logarithmische Skalierung gewahlt.
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3.1.2.2 Gintronic GraviTest 6300

Abbildung IIL.3: Abbildung des a) Messsystems Gintronic GraviTest 6300 zur Bestimmung der Wasser-

dampfdurchlissigkeit von Filmen, Folien und Flichengebilden und b) seiner Messkammer.

Mit dem Messsystem Gintronic GraviTest 6300 (siehe Abbildung I11.3135) ist es mdglich die Wasser-
dampfdurchldssigkeit von Filmen, Folien und Flachengebilden vollautomatisch zu bestimmen. Der
Messmethode liegt das gravimetrische Prinzip zugrunde, weshalb die erhaltenen Werte absolut sind

und eine Kalibrierung im Vorfeld der Messung nicht notwendig ist.

Luftgeschwindigkeit> 2 m/s

100 % rel. Luftfeuchtigkeit

13 mm

Abbildung II1.4: Schematische Darstellung des Wet-Cup Messverfahrens zur Bestimmung der Wasser-

dampfdurchlissigkeit mit dem Messsystem Gintronic GraviTest 6300.

Abbildung I11.4 zeigt die schematische Darstellung des Wet-Cup Messverfahrens zur Bestimmung der
Wasserdampfdurchladssigkeit mit dem Messsystem Gintronic GraviTest 6300. Zu Beginn wird eine
Aluminiumschale mit dem gewiinschten Permeant (siehe Abbildung I11.4b) befiillt und durch den zu
priifenden Probekorper (Film, Folie oder Flachengebilde) verschlossen. Bei der Bestimmung der

Wasserdampfdurchladssigkeit wird als Permeant Wasser eingesetzt. Die Priifflache betrdagt 50 cm?
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und muss auch bei Proben mit hohen Permeabilititswerten nicht verkleinert werden. Bis zu sechs
Proben konnen in einem Drehteller eingehangt (siehe Abbildung I11.3b) und gleichzeitig in der Mess-
kammer untersucht werden. Anschliefend wird das gewtinschte Priifklima in der Messkammer ein-
gestellt. Das Gewicht der Aluminiumschale wird in frei wahlbaren periodischen Abstdnden bestimmt,
indem der Teller abgesenkt und auf einer unter ihm befindlichen Waage gewogen wird. Der Vorgang
wird so oft wiederholt, bis die Gewichtsabnahme der Schale innerhalb eines gewissen Toleranzbe-

reiches liegt.

Alternativ kann die Dry-Cup Methode (siehe Abbildung II1.5) angewendet werden, bei der die Alumi-
niumschale mit einem Absorber befiillt wird. AnschliefSend wird die Kammer mit dem Priifkorper
verschlossen. Zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit wird im Gegensatz zur Wet-Cup Me-
thode Wasserdampf anstelle von Luft an der Priifkammer vorbei gefiihrt. Der Absorber, der sich in
der Aluminiumschale befindet, nimmt den permeierten Wasserdampf auf und wird analog zur Wet-
Cup Methode in regelmafiigen Abstdnden gewogen, bis die Gewichtszunahme der Schale innerhalb

eines bestimmten Toleranzbereiches liegt.

Wasserdampf

Abbildung IIL.5: Schematische Darstellung des Dry-Cup Messverfahrens zur Bestimmung der Wasser-

dampfdurchlissigkeit mit dem Messsystem Gintronic GraviTest 6300.

Wie in Kapitel I1I-2 bereits beschrieben wurde, nimmt die Probe bei der Permeation so viel Permeant
auf, bis sie gesattigt ist. Erst dann findet der Prozess der Desorption statt. Die beiden eben beschrie-
benen Messmethoden unterscheiden sich dadurch, dass bei der Wet-Cup Methode auch die Feuch-
tigkeit mitgewogen wird, die sich in der Probe befindet. Je nach Wasseraufnahmevermdgen der Pro-
ben kann dies zu einer Verfalschung der Ergebnisse fiihren. Daher wurde in der vorliegenden Arbeit

die Dry-Cup Methode angewendet.
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3.1.2.3 Mocon Permatran W1A

Bei der Messung mit dem Mocon Permatran Messgerat handelt es sich um eine Relativmessung zur
Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit. Bei dieser Messung wird eine temperierte Kammer
durch die Probe in zwei Bereiche geteilt, wobei der untere Teil der Kammer mit Wasser oder Salzl6-
sung gefiillt und somit mit Wasserdampf gesattigt ist. Je nach Art der Salzlosung kénnen unterschied-
liche Luftfeuchten eingestellt werden. Die permeierte Wasserdampfmenge wird mithilfe eines Luft-
stroms an einem Infrarotsensor vorbeigefiihrt, der die Wasserdampfkonzentration misst und digital
anzeigt. Sobald der Infrarotsensor eine gleichmafdige Permeationsrate erfasst, beginnt die Messung.
Abbildung II1.6 zeigt eine schematische Darstellung der Wasserdampfmessung mit Hilfe des Infra-

rotsensors.

K4
|
o

- .| Jlo
}I
5 5
|
"/
| cncmanas |
P\
3 ~2

Abbildung II1.6: Schematische Darstellung der Infrarotsensor-Messung zur Bestimmung der Wasserdampfdurch-
liassigkeit mit dem Messsystem Mocon Permatran W1A. (1: Probe, 2: Testkammer, 3: mit Salzlésung oder Wasser
vollgesaugte Einlage, 4: Schaltventil, 5: Pumpe, 6: Infrarotsensor, 7: digitale Anzeige, 8: Regelventil, 9: Durchfluss-

messer, 10: Trockenmittel)

Die Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit erfolgte nach der Durchfiithrungsvorschrift ASTM
F-1249-06.
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3.1.2.4 ExtraSolution PermeH20

Die Messmethode zur Bestimmung der Wasserdampfdurchladssigkeit mit dem Messsystem ExtraSo-
lution PermeH;0 erfolgt analog zu der des Messsystems Mocon Permatran W1A. Die Grenzen des
Messbereiches des Gerates (P = 0,002 - 2000 g - (m? - d)1) erlauben jedoch genauere Messungen, als
das Messsystem Mocon Permatran W1A (P=0,1-600g - (m?-d)1).

3.1.2.5 Bestimmung der Permeation von Wasser in fliissiger Phase

Bei dieser Messung handelt es sich um einen hydrostatischen Druckversuch zur Bestimmung des
Widerstands gegen das Durchdringen von Wasser in fliissiger Phase von beschichteten Geweben und
dient unter anderem zur Eigeniiberwachung von Dachunterspannbahnen. Die Probengréfie betragt
g = 140 mm oder 145 x 145 mm. Der Probekorper wird auf der Unterseite des Druckbehalters einge-
spannt, wobei darauf zu achten ist, dass sich die Probe nicht wolbt. Auf einer kreisférmigen Priiffla-
che von 100 cm? wird von oben ein steigender Wasserdruck aufgebracht (ca. 0,2 bar - min-1), der mit
Hilfe eines Manometers angezeigt wird. Sobald der erste Wassertropfen an der Unterseite der Mess-
probe austritt, wird der Wasserdruck mit einer Ablesegenauigkeit von 0,01 bar festgehalten (0,1 bar
entspricht 1 m Wassersaule). Als Maf fiir die Wasserdurchlassigkeit wird die abgelesene Hohe der

Wassersaule angegeben.

3.1.3 Methoden zur Charakterisierung von Oberflichen und Grenzflachen

3.1.3.1 Bestimmung der Oberfldchenpolaritdt ausgewdhlter Polymer-Folien

Um den Einfluss der Polaritdt von ausgewahlten Materialien auf ihre Permeabilitit untersuchen zu
konnen, wurde mit Hilfe der Kontaktwinkelmessung die Oberfldchenpolaritat von ausgewahlten Po-
lymer-Folien bestimmt. Die Oberfldchenpolaritidt von Materialien gibt an, ob eine Oberflache hydro-
phob oder hydrophil ist - je hoher die Polaritiat der Oberflache ist, desto hydrophiler ist sie (siehe
Abbildung I11.7).

Barriere | Adhision

O s .. (WL W

lipophil hydrophil

| Erhéhung der Wasserbenetzbarkeit >

Abbildung IIL.7: Darstellung der Benetzbarkeit einer Oberfliche in Abhingigkeit der Polaritit.
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1805 formulierte Young!3¢ eine Beziehung zu den Zusammenhéangen der Grenzflaichenspannung an
einem Punkt der 3-Phasen-Kontaktlinie, die in der folgenden Abbildung (siehe Abbildung I11.8137) zu
sehen sind. Die verwendeten Indices s und [ stehen dabei fiir solid (= fest) und liquid (= fliissig).
o5 und g; beschreiben die Oberflichenspannungskomponenten der fliissigen und der festen Phase,
wahrend yg; fiir die Grenzflichenspannung zwischen den Phasen steht. Die Vektoren y und g;

schlief3en den Winkel 8 ein. Dieser Winkel wird Kontaktwinkel genannt.

Die mathematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen den Gréf3en nach Young lautet:

0s =Yg +0,-cos0 L1

Mit Hilfe der Kontaktwinkeldaten ist es mdglich die Oberflaichenenergie von Festkérpern zu bestim-
men. Die Vorgehensweise beruht dabei im Wesentlichen darauf, dass verschiedene Ausgangsglei-
chungen fiir y;; mit Gleichung IIL.1
kombiniert werden. Dadurch ist es
moglich, cos @ als Funktion der Pha-

senoberflaichenspannung und der
Gas

Fliissigkeit .
polaren und dispersen Spannungs-
® komponenten ?, oF, ¢, ¢+ und
=il o
(o Yo — .
Festkorper o~ darzustellen. Bei der Verwendung

von Fliissigkeiten mit bekanntem

Abbildung II1.8: Kontaktwinkelbildung auf einer Festkérperoberfli- dispersem und polarem Anteil kon-

che nach Young.
nen op und of direkt in die Gleichun-
gen eingesetzt werden. Diese Ansdtze gelten nur, wenn die Annahme getroffen wird, dass die Wech-

selwirkungen zwischen Festkorper und Gasphase vernachlassigbar klein ist.

In der vorliegenden Arbeit wurde fiir die Auswertung der Daten das Verfahren von Owens, Wendt,
Rabel und Kaelble angewendet.138139 Das Verfahren besagt, dass sich die Oberflichenspannung jeder

Phase in einen polaren und einen dispersen Anteil aufspalten lasst:

o, =of +aP 1.2

os = of +ao? 1.3
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Durch die Kombination der Young-Gleichung III.1 mit der Gleichung der Grenzfldchenspannung von
Owens und Wendt I11.4, ist es moglich die Oberflachenenergie des Festkorpers in nur einem Schritt

Zu berechnen.

ysl=as+al—2<\/aSD-alD+\/aSP-alP> 1.4

Durch die lineare Regression der Kontaktwinkeldaten von verschiedenen Fliissigkeiten war es Rabel

moglich den polaren und dispersen Anteil der Oberflaichenenergie zu berechnen.

(1+cosB)-q
2- (UID)D'S

b= (O_SD)G,S (,ii’) C
D
9]

Abbildung II1.9: Bestimmung des dispersen und polaren Anteils der Festkérperoberflichenspannung nach Rabel.

Analog zu Owens und Wendt kombinierte Rabel138 die Gleichungen III.1 und II1.4. Durch Umstellen

der erhaltenen Gleichung passte er sie an die allgemeine Geradengleichung an:

14+ cosO) o of
# — O-SP . _lD + O-SD
- N o 115

Triagt man y gegen x auf ergibt sich bei einer linearen Regression o aus dem Quadrat der Geraden-

steigung m und o”aus dem Quadrat des Ordinatenabschnitts b (siehe Abbildung I11.9).
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3.1.3.2 REM-Messungen zur Bestimmung des Einflusses der Grenzfldchen

Fiir die Bestimmung des Einflusses der Grenzflaichen wurden die zu untersuchenden Proben mittels
Kryobruch vorbereitet. Anschliefend wurden die Proben mit Gold besputtert, um eine ausreichend
hohe Leitfahigkeit zu gewahrleisten. Fiir die Untersuchung der Oberflache wurde ein Sekundarelekt-

ronen/lonendetektor (secondary electron ion detector) verwendet.

3.1.4 Methoden zur Bestimmung von Materialeigenschaften

3.1.4.1 Differential Scanning Calorimetry

Fiir die Bestimmung des Kristallisationsgrads der unterschiedlichen Polyvinylalkohol-Typen wur-
den DSC-Messungen durchgefiihrt. Fiir die Messungen wurde das DSC 1 System der Firma Mettler
Toledo mit Gas Controller GC 200 verwendet. Der erwartete Schmelzpunkt von Polyvinylalkohol liegt
bei etwa 230 °C. Daher wurde mit einem Temperaturprofil von 20-250 °C unter Stickstoffatmosphére
(Stickstofffluss: 50 mL - min'’) gemessen. Mit Hilfe eines Referenzwertes fiir 100 % kristallinen Po-

lyvinylalkohol wurde anschliefdend der Kristallisationsgrad der Proben berechnet.

3.1.4.2 Bestimmung des Quellverhaltens

Das Quellverhalten von Polyvinylalkohol in Wasser ist fiir verschiedene Anwendungen von grofier
Bedeutung. Aus diesem Grund wurde der Einfluss verschiedener Vernetzer und ihrer Konzentratio-

nen auf den Quellgrad und den Gelanteil ndher untersucht.

Die Probenherstellung wurde bereits ausfiihrlich beschrieben. Fiir die Bestimmung von Quellung
und Gelanteil wurden Proben mit einem Durchmesser von ¢ = 12 mm aus den hergestellten Filmen
ausgestanzt. In der Literatur findet man oft eine Beschreibung der Vorgehensweise fiir die Gleichge-
wichtsquellung, bei der die Proben fiir 48 h bei 23 °C gequollen werden.140.141 Vorversuche zeigten,
dass fiir die hergestellten Proben eine Zeit von 24 h ausreichend war, um eine Gleichgewichtsquel-
lung zu erhalten. Daher wurden die Proben zu Beginn gewogen, um ein Ausgangsgewicht (wq) zu
erhalten, und fiir 24 h bei RT in deionisiertem Wasser gequollen. Anschliefiend wurden die Proben
aus dem Wasser entnommen, anhaftendes Wasser mit Hilfe von staubfreien Tiichern entfernt und
das Gewicht der gequollenen Proben (wq) bestimmt. Zuletzt wurden die Proben fiir 30 min bei 70 °C

getrocknet und die getrockneten Proben gewogen (wy).

Der Quellgrad kann folgendermafien bestimmt werden:142.143
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QG (%) = =2-100 L6
Wt
Der Gelanteil wurde mit folgender Formel berechnet:143
GA (Gew.—%) = =100 17
0

In der vorliegenden Arbeit wurde der Quellgrad folgendermafien bestimmt:

QG (%) = 2100 118
Wo

Dabei ist festzuhalten, dass bei dieser Berechnung das bereit herausgeldste Polymer nicht beriick-
sichtigt wird. Um Fehler durch Messungenauigkeiten moglichst klein zu halten, wurde eine zehnfa-

che Bestimmung durchgefiihrt.
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3.2 UNTERSUCHUNG DER PROZESSCHEMIKALIEN IN XNBR-VULKANISATEN

Fiir die Untersuchung der Prozesschemikalien in XNBR-Latexfilmen wurden verschiedene Proben
hergestellt und anschliefiend extrahiert. Die Extrakte wurden mit unterschiedlichen Analysemetho-
den untersucht und dabei der Einfluss von verschiedenen Faktoren auf die Eignung der Materialien
als Barriereschicht zur Verringerung des Allergiepotentials von XNBR-Latexhandschuhen bestimmt.
Die folgenden Kapitel beschaftigen sich mit der Probenherstellung und der Vorgehensweise bei der

Analyse der Extrakte.

3.2.1 Probenherstellung

Die notwendigen Latexmischungen und Blends wurden vor dem Tauchvorgang zur Herstellung der
Latex-Filme vorbereitet. Daflir wurde der XNBR (Festkautschukgehalt: 45,2 %) in ein Becherglas vor-
gelegt. Unter Rithren wurde der pH-Wert mit einer Kaliumhydroxid-Losung (5 und 1 Gew.-%) auf
einen Wert von 10 eingestellt. Anschliefend wurden optional Vernetzer (DEPEG, rima sil 1200)
und/oder Zeolith (Mono Inzeo 15/5) dazu gegeben. Der Zeolith wurde vor Zugabe fiir 10 min in deio-
nisiertem Wasser im Ultraschallbad dispergiert. Der Mischung wurde so viel deionisiertes Wasser
zugesetzt, bis die Kautschuk-Konzentration halbiert wurde (Festkautschukgehalt: 22,6 %). Gegebe-
nenfalls wurde die Mischung mit dem Blend-Material vermischt und im Fall einer Vernetzung im Si-

likoné6lbad laut Angabe vorvernetzt. Die fertige Mischung wurde vor dem Tauchen abfiltriert.

Fiir die Herstellung des Blend-Materials wurde eine 10 Gew.-%ige Losung aus wahlweise Polyvi-
nylalkohol (Elvanol 90-50 von DuPont) oder Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) hergestellt. Die Her-
stellung der entsprechenden Losung erfolgte analog zu der in Kapitel 111-3.1.1 beschriebenen Me-

thode.

Fiir die Herstellung von XNBR-Latexfilmen im Koagulier-Tauchverfahren wird zwischen drei ver-

schiedenen Vorschriften unterschieden:

Standard-Tauchverfahren chne Wet-Gel Leaching

1. Die Tauchformen aus Porzellan werden gereinigt und entfettet und anschliefRend fiir 5 min bei
100 °C vorgewarmt.
2. Die vorgewarmten Tauchformen werden fiir 30 sin das Koagulationsbad (ca. 50 - 60 °C) getaucht.

3. Die Formen werden fiir mindestens 10 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.
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Die Tauchformen werden bei Raumtemperatur in die Latexmischung getaucht. Die Tauchzeit va-
riiert dabei.
Die Filme werden fiir 10 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.

Die abgekiihlten Latexfilme werden von der Form abgezogen.

Standard-Tauchverfahren mit Wet-Gel Leaching

. Die Tauchformen aus Porzellan werden gereinigt und entfettet und anschliefRend fiir 5 min bei

100 °C vorgewarmt.

. Die vorgewdrmten Tauchformen werden fiir 30 s in das Koagulationsbad (ca. 50 - 60 °C) getaucht.

. Die Formen werden fiir mindestens 10 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.

Die Tauchformen werden bei Raumtemperatur in die Latexmischung getaucht. Die Tauchzeit va-

riiert dabei.

. Die Filme werden fiir 10 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.
. Nass-Leaching: Die Form wird mit dem Film fiir 60 s in ein Wasserbad mit 60 °C eingetaucht.

5
6
7.
8
9

Die Filme werden fiir 15 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.

. Trocken-Leaching: Die Form wird mit dem Film fiir 15 s in ein Wasserbad mit 60 °C eingetaucht.

. Die Filme werden fiir weitere 10 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.

10. Die abgekiihlten Latexfilme werden von der Form abgezogen.

Fiir die Entwicklung einer Barriereschicht zur Verringerung des Allergiepotentials von XNBR-Latex-

handschuhen wurde dem XNBR-Film eine zusatzliche Schicht (XNBR-Blend) aufgetaucht.

Standard-Tauchverfahren mit Blend

. Die Tauchformen aus Porzellan werden gereinigt und entfettet und anschliefend flir 5 min bei

100 °C vorgewarmt.

. Die vorgewdrmten Tauchformen werden fiir 30 s in das Koagulationsbad (ca. 50 - 60 °C) getaucht.

. Die Formen werden fiir mindestens 10 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.

Die Tauchformen werden bei Raumtemperatur in die Latexmischung getaucht. Die Tauchzeit va-
riiert dabei.

Die Filme werden fiir 10 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.

Die Formen werden bei Raumtemperatur in das Blend-Material getaucht. Die Tauchzeit variiert
dabei.

Die Filme werden fiir 15 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.
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8. Die Filme werden von der Form abgezogen, gewendet und wieder auf die Form aufgezogen.

9. Die Formen werden bei Raumtemperatur in das Blend-Material getaucht. Die Tauchzeit variiert
dabei.

10. Die Filme werden fiir 15 min bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet.

11. Die abgekiihlten Latexfilme werden von der Form abgezogen.

Abbildung I11.10 zeigt den Aufbau der Filme nach dem Tauchverfahren. Links ist ein Film nach dem
Standard-Tauchverfahren ohne Barriereschicht, rechts einer mit Barriereschicht zu sehen. Die Filme

wurden nach dem Auskiihlen von der Keramik-Tauchform geschnitten.

Abbildung I11.10: Aufbau der XNBR-Latexfilme nach dem Koagulier-Tauchverfahren links ohne und rechts mit Bar-

riereschicht.

Tragermaterial (XNBR)
Barrierematerial

I Schicht des Koagulationsbads, die bedingt durch den Tauchvorgang nur auf einer Seite des Triagermaterials
(XNBR) zu finden ist

Die hergestellten Filme wurden im Anschluss mittels Soxhlet-Verfahren extrahiert (siehe Kapitel I1I-
3.2.3), um die extrahierbaren Bestandteile zu charakterisieren. Tabelle 111.14 gibt eine Ubersicht iiber
die Zusammensetzungen der verschiedenen Koagulationsbader, die fiir die Herstellung von XNBR-

Latexfilmen verwendet wurden.

Tabelle I11.14: Ubersicht iiber die verschiedenen Koagulationsbider, die fiir die Herstellung von XNBR-Latexfilmen

im Koagulations-Tauchverfahren eingesetzt wurden.

Bezeichnung | Beschreibung

Koagl 10 Gew.-% CaCl;-Losung in H20 mit Kreide und Benetzungsmittel (Standard)
Koag2 8 Gew.-% CaClz-Losung in H20 ohne Kreide
Koag3 20 Gew.-% CaClz-Losung in H20 ohne Kreide
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Um abschitzen zu kénnen wie stark die Kreide im verwendeten Koagulationsbad die Extraktions-
ausbeute der XNBR-Latexfilme beeinflusst, wurden in einem Vorversuch verschiedene Proben unter

Verwendung unterschiedlicher Koagulationsbdder hergestellt (siehe Tabelle I11.15).

Tabelle II.15: Ubersicht iiber die hergestellten Proben fiir die Untersuchung des Einflusses der Kreide im Koagu-

lationsbad auf die Extraktionsausbeute von XNBR-Latexfilmen.

Name des | XNBR-Type Koagulationsbad Tauchzeit
Ansatzes [s]

0.1 Zeon LX 556 Koag1 20

0.2 Zeon LX 556 Koag3 35

Fiir die qualitative Untersuchung der extrahierbaren Additive in XNBR-Latex wurden folgende Pro-

ben hergestellt:

Tabelle I11.16: Ubersicht iiber die hergestellten Proben fiir die Untersuchung der extrahierbaren Additive in XNBR-

Latex. Bei dem eingesetzten Koagulationsbad handelt es sich um Koag2, die Tauchzeit betragt fiir alle Proben 20 s.

Name des XNBR-Type
Ansatzes
Al Zeon LX 556
A.2 Synthomer X2000
A3 Synthomer 6328
A4 Polylac 582N
A5 KUMHO
A.6 BST 8502
A7 BST 8503

Fiir die Evaluierung verschiedener Materialien (Polyvinylalkohol und Poly(vinylalkohol-co-vinyla-
min)) hinsichtlich ihrer Eignung als Barrierematerial im XNBR-Blend wurden verschiedene Filme
hergestellt. Dabei wurde unter anderem Augenmerk auf die Tauchzeit des Blends gelegt. In Tabelle

11117 ist eine Ubersicht iiber die hergestellten XNBR-Latexfilme zu finden.
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Tabelle I111.17: Ubersicht iiber die hergestellten XNBR-Latexfilme zur Bestimmung der Barriereeigenschaften von

verschiedenen Blend-Materialien. Bei dem verwendeten XNBR handelt es sich um den Typ Zeon LX 556.

Name des | Koagulations- | Tauchzeit | Blend-Material Tauchzeit
Ansatzes bad [s] [s]

B.1 Koag1l 20 XNBR + 5 phr PVOH 5

B.2 Koagl 20 XNBR + 5 phr PVOH 20

B.3 Koag3 35 XNBR 5

B.4 Koag3 35 XNBR + 5 phr PVOH 5

B.5 Koag3 35 XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm) 5

Fiir die weiteren Versuche wurde als Tragermaterial ausschliefRlich der XNBR Zeon LX 556 einge-

setzt. Bei dem verwendeten PVOH handelt es sich um den Typ Elvanol 90-50 der Firma DuPont.

Tabelle 111.18 gibt eine Ubersicht iiber die hergestellten Proben zur Untersuchung des Einflusses der
Vernetzung auf die Barriereeigenschaften von XNBR-Latexfilmen. Dabei wird zwischen der Vernet-
zung des Tragers und des Blend-Materials unterschieden. Als Vernetzer wurden fiir den Trager rima
sil 1200 (dreifach epoxyfunktionelles Silan) und fiir das Blend-Material DEPEG (diepoxyterminiertes
Polyethylenglykol) eingesetzt.

Tabelle I111.18: Ubersicht iiber die hergestellten XNBR-Latexfilme zur Bestimmung der Barriereeigenschaften von
vernetzten XNBR-Latexfilmen. Bei dem verwendeten XNBR handelt es sich um den Typ Zeon LX 556. Die Tauchzeit
des Blends betrigt 5 s. Die Vernetzungsbedingungen fiir das mit rima sil 1200 vernetzte Tragermaterial war 30

min bei 60 °C, die fiir die mit DEPEG vernetzten Blends 150 min bei 60 °C.

Name des | Koagu- Vernetzer Tauch- | Blend-Material Vernetzer
Ansatzes | lations- Trager zeit Blend
bad rima sil 1200 [s] DEPEG
c1 Koagl 3 phr 20 XNBR + 5 phr PVOH -
C.2 Koagl 3 phr 20 XNBR (vorvernetzt) und ge- 5 phr
mischt mit 5 phr PVOH
C.3 Koagl 3 phr 20 XNBR + 5 phr PVOH 5 phr
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Zusatzlich wurde der Einfluss des Vernetzertyps und des Wet-Gel Leachings auf die Menge der ext-
rahierbaren Bestandteile untersucht. Das Wet-Gel Leaching stellt einen Bestandteil des Produktions-
prozesses dar, bei dem iiblicherweise Prozesschemikalien ausgewaschen werden sollen. Bei den Pro-
ben (Ubersicht siehe Tabelle 111.19) handelt es sich um vernetzte XNBR-Filme. Diese wurden fiir 10

h in Methanol extrahiert.

Tabelle I11.19: Ubersicht iiber die hergestellten XNBR-Latexfilme zur Untersuchung der Extrahierbarkeit verschie-
dener Vernetzer-Typen und des Einflusses von Wet-Gel Leaching. Bei dem verwendeten XNBR handelt es sich um
den Typ Zeon LX 556. Bei dem verwendeten Koagulationsbad handelt es sich um das Standardkoagulationsbad

Koag1. Bei der Vernetzung mit rima sil 1200 wurde Ralox als Stabilisator eingesetzt.

Name des | Vernetzer Vernetzungs- | Tauchzeit | Wet-Gel
Ansatzes bedingungen [s] Leaching
D.1 3 phrrima sil 1200 35 nein
D.2 5 phrrima sil 1200 35 nein
D.3 7,5 phr DEPEG 30 min, RT 20 nein
D.4 3 phrrima sil 1200 35 ja
D.5 5 phr rima sil 1200 35 ja

Des Weiteren wurde der Einfluss der Extraktionszeit auf die Barriereeigenschaften untersucht.
Durch die Extraktionsbedingungen soll das Tragen des Handschuhs und das Herauslésen der in ihm
enthaltenen Emulgatoren und Additive durch Schweif$ simuliert werden. Eine Auflistung der Proben

und der Extraktionsbedingungen ist Tabelle I11.20 angegeben.

Tabelle I11.20: Ubersicht iiber die hergestellten XNBR-Latexfilme zur Bestimmung des Einflusses der Extraktions-
zeit auf die Barriereeigenschaften. Bei dem verwendeten XNBR handelt es sich um den Typ Zeon LX 556. Bei dem
eingesetzten Koagulationsbad handelt es sich fiir alle Proben um Koag3, die Tauchzeit des Trigermaterials betrigt
35s.

Name des | Blend-Material Tauchzeit Extraktionszeit
Ansatzes [s] [H]

E1l - - 0,5

E.2 - - 1

E.3 - - 24

E.4 XNBR + 5 phr PVOH 5 0,5
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E.5
E.6
E.7
E.8
E.9

XNBR + 5 phr PVOH
XNBR + 5 phr PVOH
XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)
XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)
XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)

ogr U1 U1 U1 Ul

24
0,5

24

Weitere Proben wurden hergestellt, um den Einfluss der Dehnungsbeanspruchung von verschiede-

nen XNBR-Latexfilmen mit verschiedenen Blend-Materialien auf die Barriereeigenschaften zu unter-

suchen (siehe Tabelle 111.21). Die hergestellten Proben wurden einer definierten Dehnung unterzo-

gen, um beispielsweise die Beanspruchung beim Anziehen des Latex-Handschuhs zu simulieren.

Tabelle I11.21: Ubersicht iiber die hergestellten XNBR-Latexfilme zur Bestimmung des Einflusses der Dehnungsbe-

anspruchung auf die Barriereeigenschaften. Bei dem verwendeten XNBR handelt es sich um den Typ Zeon LX 556.

Bei dem verwendeten Koagulationsbad handelt es sich um Koag3, die Tauchzeit fiir das Trigermaterial betragt 35

s, die Tauchzeit fiir das Blend-Material betragt 5 s.

Name des | Blend-Material
Ansatzes
F.1 XNBR + 5 phr PVOH
F.2 XNBR + 5 phr PVOH
F.3 XNBR + 5 phr PVOH
F.4 XNBR + 5 phr PVOH
F.5 XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)
F.6 XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)
F.7 XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)

Dehnungsbean-

spruchung

1x auf 150 %
3xauf 200 %
5x auf 300 %
3xauf 200 %
5x auf 300 %

Tabelle 111.22 zeigt eine Ubersicht iiber die hergestellten XNBR-Latexfilme zur Bestimmung des Ein-

flusses von hoch porodsen Fillstoffen auf die Barriereeigenschaften. Hierfiir wurden dem Blend-Ma-

terial unterschiedliche Mengen an Zeolith Inzeo Mono 15/5 beigemischt. Die hergestellten Filme

wurden fir 1 h mit Methanol extrahiert.
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Tabelle I11.22: Ubersicht iiber die hergestellten XNBR-Latexfilme zur Bestimmung des Einflusses von hoch porésen
Fiillstoffen auf die Barriereeigenschaften. Bei dem verwendeten XNBR handelt es sich um den Typ Zeon LX 556.
Bei dem verwendeten Koagulationsbad handelt es sich um Koag3, die Tauchzeit fiir das Trigermaterial betragt 35

s, die Tauchzeit fiir das Blend-Material betragt 5 s.

Name des | Blend-Material Anteil Zeolith
Ansatzes

G.1 XNBR -

G.2 XNBR + 5 phr PVOH -

G.3 XNBR + 5 phr PVOH 10

G.4 XNBR + 5 phr PVOH 20

G.5 XNBR + 5 phr PVOH 30

G.6 XNBR + 5 phr PVOH 40

3.2.2 Mikroskopie zur Charakterisierung von XNBR-Latexfilme

Zur Untersuchung der Verteilung der Fiillstoffe in Polyvinylalkohol-Filmen (Herstellung der Filme
siehe Kapitel I1I-3.1.1.1) wurden die Proben im Lichtmikroskop mittels Auflicht untersucht.

3.2.3 Herstellung von Extrakten fiir die quantitative und qualitative Analyse extrahierba-

rer Additive in XNBR-Latexfilmen

Fiir die weitere Analyse der extrahierbaren Additive in XNBR-Latexfilmen wurde eine Soxhlet-Ex-

traktion durchgefiihrt. Dabei wurde folgendermafien vorgegangen:

1. Mindestens 4 g des jeweiligen Latex-Films wurden in eine Extraktionshiilse eingewogen.

2. Die Proben wurden mit 250 mL Methanol bei 80 °C unter Luft extrahiert. Die Extraktionszeit
wurde zwischen 30 min, 1 h, 10 h und 24 h variiert.

3. Das Losungsmittel wurde anschlief3end am Rotationsverdampfer (40 °C, 350 mbar) abgezo-
gen.

4. Das trockene Extrakt wurde ausgewogen.
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Die Elementaranalyse wurde am getrockneten Extrakt durchgefiihrt. Fiir die HPLC-MS Analysen
wurde das Extrakt in 10 mL Acetonitril gelost. Die unloslichen Anteile im Extrakt wurden mit Hilfe

eines PTFE-Spritzenfilters (45 pm) entfernt.

3.2.4 Methoden zur Charakterisierung der Extrakte aus XNBR-Latexfilmen

3.2.4.1 Elementaranalyse

Fiir die Analyse des Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehalts (C/H/N/S-Elemen-
taranalyse) wurden die getrockneten Extrakte an das Mikroanalytische Labor der Universitdt Wien

(Mag. Johannes Theiner) geschickt.

In diesem Labor wurden die Elementaranalysen folgendermafien ausgefiihrt. Zu Beginn werden 2
bis 3 mg Probenmaterial in eine Zinnkapsel eingewogen. Nach Zusammenfalten der Zinnkapsel wird
diese in einem Autosampler platziert. Die Zinnkapsel fallt mit der Probe in einen Ofen, dem bei er-
hohtem Druck ein definiertes Volumen Sauerstoff zugefiihrt wird. Innerhalb von wenigen Sekunden
wird die Probe anschliefiend bei 1020 °C ,mineralisiert”. Der Sauerstoffiiberschuss soll die Bildung
von Kohlenmonoxid verhindern. Trotzdem kann dieser Vorgang nicht ausgeschlossen werden, wes-
wegen ein Wolfram-Katalysator eingesetzt wird. Dieser garantiert eine vollstindige Oxidation zu
Kohlendioxid. Weitere Oxidationsprodukte, die in dem Verbrennungsprozess zu erwarten sind, sind
H;0, NOx und iiberschiissiger Sauerstoff. Das Produktgas wird im Folgenden iiber eine Kolonne aus
Kupferfilamenten bzw. -granulat gefiihrt, wo bei einer Betriebstemperatur von ca. 860 °C der Rest-
sauerstoff gebunden und die Stickoxide zu Stickstoff reduziert werden. Nach diesem Vorgang sind in
der Gasmischung die Analytgase CO>, H20, N2 und SO; enthalten. Mit Hilfe eines Gaschromatographs
werden die Analytgase getrennt und quantifiziert. Hochreines Helium dient dabei als Tragergas. Bei

dem verwendeten Detektor handelt es sich um einen Warmeleitfahigkeitsdetektor.
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3.2.4.2  High Performance Liquid Chromatography

Die in Acetonitril gelosten Extrakte wurden mittels HPLC-MS Analyse untersucht. Zu Beginn wurde

die Messmethode optimiert (siehe Abbildung I11.11). Bei dem untersuchten Material handelt es sich

um das Extra

kt des XNBR-Latex Zeon LX 556.
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Abbildung II1.11: Methodenoptimierung fiir die Charakterisierung der Extrakte aus XNBR-Vulkanisaten mittels

HPLC-MS.

Fiir eine bestmogliche Auftrennung der Verbindungen wurde das in Tabelle 111.23 dargestellte Profil

gefahren. Das verwendete Laufmittel setzt sich aus 40 % Acetonitril und 60 % Wasser zusammen.

Tabelle I11.23: Methode fiir die Charakterisierung der Extrakte aus XNBR-Vulkanisaten mittels HPLC-MS.

Schritt Zeit Anteil CH;CN | Anteil H,0
1 0,0 min 40 % 60 %
2 7,0 min 100 % 0%
3 15,0 min 100 % 0%
4 15,1 min 40 % 60 %
5 17,0 min 40 % 60 %
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IV RESULTATE UND DISKUSSION

1 DEREINSATZ VON POLYVINYLALKOHOL ALS BARRIEREMATERIAL ZUR VERRINGERUNG

DER PERMEATION VON WASSERDAMPF

Barrierematerialien finden in verschiedenen Bereichen Anwendung. Die vorliegende Arbeit beschaf-
tigt sich unter anderem mit dem Einsatz von Polyvinylalkohol als Barrierematerial zur Verringerung
der Wasserdampfdurchlassigkeit. Der Einsatz eines Polymers als Barriereschicht bietet die Moglich-
keit, das momentan eingesetzte Aluminium in Verpackungen zu ersetzen und das Recycling zu er-
leichtern. Als wasserlosliches Polymer bietet Polyvinylalkohol im Hinblick auf das Recycling gewisse
Vorteile. Um die notwendigen Anforderungen zu erfiillen und in Verpackungen eingesetzt werden zu
konnen, muss das Polymer eine Permeabilitdt von weniger als 0,1 g - (m? - d)-! gegeniiber Wasser-

dampf aufweisen.

Zur Bestimmung der Permeabilitdt wurden verschiedene Methoden angewendet (siehe Kapitel III-
3.1.2) und miteinander verglichen. Um die Eigenschaften von Polyvinylalkohol besser einschétzen zu
kénnen, wurde ein Vergleich verschiedener Materialien durchgefiihrt. Dabei wurde versucht, eine
Abhédngigkeit der Permeabilitdt von verschiedenen Einflussfaktoren wie der chemischen Struktur
(Polaritat, Wasserstoffbriickenbindungen, Hydrolysegrad, Kristallinitat, Molekulargewicht) oder des

Vernetzungsgrads zu finden.

Da das Barrierematerial in erster Linie in Verbunden Einsatz finden soll, wurde in weiterer Folge die
Permeabilitat von Mehrschichtverbunden, insbesondere der Einfluss von Grenzflachen und das Ver-

halten der Proben unter verschiedenen Bedingungen untersucht.
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1.1 VERGLEICH DER MESSMETHODEN ZUR BESTIMMUNG DER PERMEATION VON WASSER-

DAMPF

In einem ersten Schritt wurden die Messmethoden zur Bestimmung der Permeation von Wasser-
dampf (siehe Kapitel 11I-3.1.2) miteinander verglichen. Tabelle IV.1 zeigt die Ergebnisse anhand aus-

gewahlter Proben.

Tabelle IV.1: Permeabilititskennwerte PK verschiedener Polymer-Folien zur Evaluierung der Messmethoden zur
Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit. Die Werte der mit * gekennzeichneten Probe lag unterhalb, die der
mit ** gekennzeichneten Proben oberhalb des Messbereichs. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und

der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel III-3.1.1 zu finden.

Gravimetrische Mocon Gintronic ExtraSolution
Methode Permatran W1A GraviTest 6300 PermeH:z0
(Dry-Cup)
(50 °C, 100 % rF) (23 °C, 85 % rF) (23 °C, 75 % rF) (23 °C, 85 % rF)
Material Schicht- PK PK PK PK
dicke
[wm] [(g:mm)-(m2-d)1] | [(g-mm)-(m?-d)1] | [(g-mm)-(m?-d)1] | [(9-mm)-(m?-d)7]
PE1 75 52 0,56 0,51 0,46
PVOH(D) 50 30 - 2,2 4,6
90 56 - 2,9 6,4
130 61 - 3,0 *
PVOH232 50 1200 290 240 *x

Die Ergebnisse der Permeationsmessung mit der gravimetrischen Methode weichen sehr stark von
den Ergebnissen der anderen Messmethoden ab. Als Grund hierfiir konnen die unterschiedlichen
Messbedingungen (Temperatur und relative Luftfeuchtigkeit) angefiihrt werden. Bei den drei ande-
ren Methoden liegen die Ergebnisse im selben Grofienbereich. Die erhaltenen Werte zeigen aber
auch, dass eine erste Abschiatzung der Permeabilitit und verschiedenen Trends mit Hilfe der entwi-

ckelten Methode moglich ist.

Fiir eine bessere Interpretation und Vergleichbarkeit der Ergebnisse wurden nachfolgend sdmtliche

Proben mit dem Messsystem ExtraSolution PermeH,0 untersucht.
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1.2 EINFLUSS DER CHEMISCHEN STRUKTUR DES POLYMERS AUF DIE PERMEATION VON WAS-

SERDAMPF

Im Zuge der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss der chemischen Struktur auf die Permeabilitat
verschiedener Polymere untersucht. Die theoretischen Hintergriinde wurden bereits in Kapitel 11-3
eingehend diskutiert. Zum Zweck der Evaluierung wurden die zu untersuchenden Folien wie in Ka-
pitel I1I-3.1.1 beschrieben hergestellt und ihre Wasserdampfdurchlassigkeit mit unterschiedlichen
Methoden bestimmt. Die Methoden zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit sind in Kapitel

[11-3.1.2 ausfiihrlich beschrieben.

1.2.1 Bestimmung der Permeabilitiat von Polymer-Folien mit unterschiedlicher Polaritat

Im ersten Schritt wurde der Einfluss der Polaritit auf die Permeabilitit von Polymer-Folien unter-
sucht. Fiir die Bestimmung der Oberflaichenenergie, die Aufschluss iiber die Polaritit der Filmober-
flache gibt, wurden Kontaktwinkelmessungen von ausgewahlten Polymeren durchgefiihrt. Die Aus-
wertung erfolgte mit Hilfe der Methode von Rabel (siehe Kapitel 111-3.1.3.1). Bei den fiir die Messun-
gen verwendeten Testfliissigkeiten handelte es sich um deionisiertes Wasser und Diiodmethan. Zur
Vermeidung von Fehlern durch eine mogliche Verunreinigung oder inhomogene Beschaffenheit der
Oberflachen, wurde fiir die Ermittlung der Oberflichenenergie der Mittelwert aus zehn Messungen

gebildet.

Die Permeabilitit der Polymer-Folien wurde mit Hilfe unterschiedlicher Messmethoden bestimmt,
die in Kapitel I1I-3.1.2 ausfiihrlich beschrieben sind. Tabelle IV.2 zeigt eine Auflistung der untersuch-
ten Polymer-Folien und ihre Permeabilitdt bzw. die Permeationskennwerte. Die Bestimmung dieser
Kennwerte ist ausfiihrlich in Kapitel 11I-3.1.2.1 beschrieben. Die Permeabilitat gibt Aufschluss dar-
tiber, wie schnell der Wasserdampf durch die Probe permeiert. Die Schichtdicke der jeweiligen Probe
ist nicht angegeben, da es sich bei dem Permeationskennwert PK um den entsprechenden Material-

wert handelt, der unabhangig von der Probendicke ist.

Bei Betrachtung der Ergebnisse kann festgestellt werden, dass die Polaritit keinen eindeutigen Ein-

fluss auf die Permeationskennwerte der untersuchten Folien hat.
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Tabelle IV.2: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK verschiedener Polymer-Folien mit unterschiedlicher

Polaritit zur Bestimmung des Einflusses auf die Wasserdampfdurchlassigkeit. Die mit * gekennzeichneten Werte

lagen unterhalb, die mit ** gekennzeichneten oberhalb des Messbereichs. Eine Auflistung der Literaturwerte ist in

Kapitel II-4 zu finden. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten

Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden.

Gravimetrische Mocon Permatran Gintronic ExtraSolution Literatur-
Methode Wi1A GraviTest 6300 PermeH:0 werte13.88-90
(Dry-Cup)
(RT, 100 % rF) (23 °C, 85 % rF) (23 °C, 75 % rF) (23 °C, 85 % rF)
Material gesamte P PK P PK P PK P PK PK
Oberflachen-
energie
G | | Bral| | Berdl | e | Gl | el | | e
m
Alu7 - - - 0,01 0,00007 - - * * -
Alu 12 - - - 0,01 0,0001 - - * * -
PE: 25 - - 0,75 0,06 0,68 0,05 0,62 0,05 0,12
PCTFE (50 pm) 26 - - 0,48 0,01 - - - * 0,3
PVDF 30 - - 4,2 0,21 - - 3,3 0,17 1
PVOH(D)/50pum 32 610 30 - - 45 2,2 75 4,6 -
PVOH(D)/90pm 32 620 56 - - 32 2,9 61 6,4 -
PVOH(D)/130um 32 470 61 - - 23 3,0 * * -
EVOHz(50 pm) 32 - - 1,3 0,13 - - - 0,02 0,87
EVOH1(50 pm) 34 - - 1,0 0,1 - - - 0,04 0,87
PVOH(S)/90 pm 36 - - - - 210 22 -
PA12; 41 - - 5,6 0,99 - - 5,0 0,9 0,35
PA6 47 - - 9,6 0,67 - - 8,7 0,6 6,32
Mowiflex TC 232 51 - - 290 11 240 12 *x *x -
PVOH(K)/90um 52 39 39 -
Mowiflex TC 161 52 - - 570 38 370 27 *x *x -
PVOH(C)/90pm 64 60 57 -
PA12; 68-97 - - 8,0 0,79 - - 7,4 0,72 0,35

Die Bestimmung der Wasserdampfdurchladssigkeit der Mowiflex-Folien TC 161 und TC 232 wurde

zunachst mit dem Messsystem Mocon Permatran W1A (siehe Kapitel 111-3.1.2.3) durchgefiihrt. Es

stellte sich heraus, dass der Kontakt mit Magnesiumchlorid (Salzlésung zur Einstellung der Luft-

feuchtigkeit) zu einer Schadigung der Folie bis hin zur Lochbildung fiihrte. Daher wurde die Messung

86



RESULTATE UND DISKUSSION

mit dem Messsystem Gintronic GraviTest 6300 (siehe Kapitel 111-3.1.2.2) wiederholt. Die Werte der
beiden Folien stechen mit Permeationskennwerten von 11,96 und 26,93 (g - mm) - (m? - d)-1bei einer
Oberflachenenergie von 51 bzw. 52 mN - m? deutlich hervor. Auch der Film aus dem Polyvinylalkohol

von Sigma Aldrich weist mit 22,27 (g - mm) - (m2? - d)-1 eine relativ hohe Permeabilitét auf.

1.2.2 Bestimmung der Permeabilitit von Polyvinylalkohol in Abhidngigkeit von Hydroly-

segrad, Kristallinitidt und Molekulargewicht

Zur Bestimmung der Abhangigkeit der Permeabilitit von Polyvinylalkohol von Eigenschaften wie
Hydrolysegrad, Kristallinitdt und Molekulargewicht wurden unterschiedliche Polyvinylalkohol-Ty-

pen untersucht.

Zunichst wurde der Einfluss des Hydrolysegrads niaher untersucht (siehe Tabelle 1V.3). Die ange-
fiihrten Werte des Hydrolysegrads beziehen sich auf die Angaben des jeweiligen Herstellers. Die Per-
meabilitat der Folien wurde mit Hilfe des Messsystems ExtraSolution PermeH,0 (siehe Kapitel III-

3.1.2.4) bestimmt.

Tabelle 1V.3: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von ausgewdihlten Polyvinylalkohol-Typen mit un-
terschiedlichem Hydrolysegrad zur Bestimmung des Einflusses auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei dem ver-
wendeten Messverfahren handelt es sich um ExtraSolution PermeH:0. Eine detaillierte Beschreibung der Herstel-

lung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei 23 °Cund 85 % rF
Probenbe- Hydrolysegrad P PK
zeichnung

[mol - %] [g - (m?-d)7] [(g-mm) - (m?-d)7]

PVOH(S) 87,0 -89,0 210 22
PVOH(C) 98,0 -98,8 60 5,7
PVOH(K) 99,0 -99,8 39 39
PVOH(D) >99,0 61 6,4

Wahrend der Polyvinylalkohol der Firma Sigma Aldrich teilhydrolisiert ist, sind die anderen drei Ty-
pen (Colltec, Kuraray und DuPont) vollhydrolisiert. Bei Betrachtung der Ergebnisse in Tabelle 1V.3
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ist zu erkennen, dass sich der Hydrolysegrad auf die Permeabilitit des Polymers auswirkt. Das teil-
hydrolisierte Polymer von Sigma Aldrich zeigt einen deutlich hoheren Wert, wahrend bei den voll-
hydrolisierten Typen kaum Unterschiede zu erkennen sind. Das deutet darauf hin, dass eine erh6hte
Anzahl von Acetylgruppen die Permeation von Wasserdampf begiinstigt. Als Grund hierfiir kann die
geringe Anzahl an Wasserstoffbriicken im Vergleich zu reinem PVOH angefiihrt werden. Abbildung

IV.1 zeigt die grafische Darstellung der Ergebnisse.
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Abbildung IV.1: Grafische Darstellung der Permeationskennwerte verschiedener Polyvinylalkohol-Typen in Ab-
hingigkeit des Hydrolysegrads.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Kristallinitidt auf die Permeabilitdt von Polyvinylalkohol unter-

sucht.

Tabelle 1V.4: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von ausgewahlten Polyvinylalkohol-Typen zur Be-
stimmung des Einflusses der Kristallinitit auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei dem verwendeten Messver-
fahren handelt es sich um ExtraSolution PermeH:O. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zu-

sammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Granulat Film Permeabilitit
bei 23 °C und 85 % rF
Probenbe- Kristallisa- | Kristallisa- P PK
zeichnung tionsgrad tionsgrad
[%] [%] [g - (m?-d)1] [(g - mm) - (m? - d)1]
PVOH(S) 32 19 210 22
PVOH(C) 54 50 60 5,7
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PVOH(K) 50 45 39 3,9
PVOH(D) 55 44 61 6,4

Der Kristallisationsgrad der unterschiedlichen Polyvinylalkohol-Typen wurde mit Hilfe der Differen-
tial Scanning Calorimetry (DSC) untersucht (siehe Kapitel 111-3.1.4.1). Die Schmelzenthalpie fiir ein
100 % kristallines Material betragt 161 J-g-1. Dabei wird angenommen, dass dieser Wert unabhangig
vom Hydrolysegrad des Polyvinylalkohols ist.144 Der Kristallisationsgrad wurde sowohl fiir das Gra-

nulat, als auch fiir gegossene Filme (Herstellung siehe Kapitel 11I-3.1.1.1) bestimmt.
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Abbildung IV.2: Grafische Darstellung der Permeationskennwerte verschiedener Polyvinylalkohol-Typen in Ab-

hingigkeit des Kristallisationsgrads.

Bei Betrachtung der Ergebnisse fillt auf, dass der Polyvinylalkohol von Sigma Aldrich mit dem ge-
ringsten Kristallisationsgrad die hochste Permeabilitdt aufweist. Bei den anderen Polyvinylalkohol-
Typen stimmen nicht nur der Kristallisationsgrad, sondern auch der Permeationskennwert iiberein.
In der Literatur sind verschiedene Hinweise darauf zu finden, dass die Permeabilitdt mit erhohter
Kristallinitdt abnimmt, da der Permeationsvorgang durch die amorphen Bereiche des Polymers ab-
lauft.>9-61 Das bestdtigt den hier vorliegenden Trend. Abbildung IV.2 zeigt die grafische Darstellung

der Ergebnisse.
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Bei der letzten untersuchten Einflussgréfie handelt es sich um das Molekulargewicht.

Tabelle IV.5: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von ausgewahlten Polyvinylalkohol-Typen zur Be-
stimmung des Einflusses des Molekulargewichts auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei dem verwendeten Mess-
verfahren handelt es sich um ExtraSolution PermeH:O0. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zu-

sammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit
bei 23 °C und 85 % rF
Probenbe- Molekulargewicht P PK
zeichnung
[g - mol] [g-(m?-d)7] | [(g-mm)-(m?-d)]

PVOH(S) 146000-186000 210 22
PVOH(C) nicht bestimmt 60 57
PVOH(K) 145000 39 39
PVOH(D) 130000 61 6,4

Der teilhydrolisierte Polyvinylalkohol von Sigma Aldrich weist ein hoheres Molekulargewicht auf, als
die beiden anderen PVOH-Typen, deren Molekulargewicht bekannt ist. Es zeigt sich, dass das Poly-
mer mit dem hochsten Molekulargewicht auch die hochste Permeabilitit aufweist. Vergleiche mit der
Literatur zeigen allerdings, dass das Molekulargewicht keinen wesentlichen Einfluss auf die Perme-
abilitét hat. Als Grund hierfiir kann angefiihrt werden, dass die Hohlraumbildung im Polymer, die fiir
die Permeation verantwortlich ist, durch die Schwingung von Molekiilsegmenten und nicht des ge-
samten Makromolekiils verursacht wird.”* Daher konnen die unterschiedlichen Permeabilitatswerte
auf Unterschiede in Eigenschaften wie Hydrolyse- oder Kristallisationsgrad des Polymers zuriickge-

fiihrt werden und stehen nicht in Zusammenhang mit dem Molekulargewicht des Polymers.
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1.3 EINFLUSS DER VERNETZUNG VON POLYVINYLALKOHOL AUF DIE PERMEATION VON WAS-

SERDAMPF

Fiir einige Anwendungen, bei denen ein Kontakt des Barrierematerials mit Wasser nicht ausgeschlos-
sen werden kann, ist es notwendig die Wasserloslichkeit des Polymers herabzusetzen. Dies kann
durch eine Vernetzung des Polymers erreicht werden.1* Eine Vernetzung des Polymers fiihrt aber
auch zu einer Anderung der Struktur, was in weiterer Folge die Permeationseigenschaften beeinflus-
sen kann. Der folgende Abschnitt beschaftigt sich daher mit dem Einfluss der Vernetzung auf die
Wasserdampfdurchladssigkeit von Polyvinylalkohol. Fiir diese Untersuchung wurde Polyacrylsdure
als Vernetzer eingesetzt und sowohl Vernetzungszeit, als auch Vernetzerkonzentration variiert. Die
Herstellung der Proben fiir die Bestimmung der Wasserdampfdurchlédssigkeit wurde in Kapitel III-

3.1.1 ausfiihrlich beschrieben. Tabelle IV.6 zeigt die Ergebnisse fiir die vernetzten Polymerfilme.

Tabelle IV.6: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von unterschiedlich vernetzten Polyvinylalkohol-Fil-
men zur Bestimmung des Einflusses der Vernetzung auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei dem verwendeten
Messverfahren handelt es sich um ExtraSolution PermeH:0. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und

der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit
bei 23 °Cund 85 % rF
Probenbezeichnung | Vernetzungszeit P PK
[h] [9-(m?-d)'] | [(g-mm)-(m?-d)7]
PVOH(D) - 61 6,4
PVOH(D)/PAS(1) 1 120 12
PVOH(D)/PAS(2,5) 1 160 15
PVOH(D)/PAS(5) 1 98 11
PVOH(D)/PAS(10) 1 122 16
PVOH(D)/PAS(20) 1 148 18
PVOH(D)/PAS(2,5) 17 84 6,0
PVOH(D)/PAS(5) 17 113 9,2
PVOH(D)/PAS(10) 17 142 12
PVOH(D)/PAS(20) 17 112 13
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In Kapitel II-3 wurde der Einfluss der Vernetzung auf die Permeabilitat bereits diskutiert. Eine zu-
nehmende Vernetzung flihrt durch die verringerte Beweglichkeit der Polymerketten zu einer Ab-
nahme der Permeation.”1-73 Bei Betrachtung der Ergebnisse in Tabelle V.6 ist zu erkennen, dass ver-
netzte Polyvinylalkohol-Filme eine merklich erhohte Permeabilitit zeigen, was im Gegensatz zu den
erwarteten Trends steht. Da eine Vernetzung von Polyvinylalkohol mit Polyacrylsaure (PAS) iiber
die OH-Gruppen des Polymers stattfindet (siehe Abbildung), nimmt die Anzahl der Wasserstoffbrti-
ckenbindungen im Material ab. Dies hat zur Folge, dass die Permeabilitat erhoht wird und lasst den

Schluss zu, dass die Nebenvalenzbindungen einen stirkeren Einfluss haben als der Vernetzungsgrad.
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Abbildung IV.3: Reaktionsschema bei der Vernetzung von Polyvinylalkohol mit Polyacrylsaure.
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Abbildung 1V.4: Grafische Darstellung der Permeationskennwerte von unterschiedlich vernetztem PVOH der

Firma DuPont.

Der Einfluss der Vernetzung in Hinblick auf die Wasserloslichkeit des Polymers wird in Kapitel IV-3

diskutiert.
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1.4 HERSTELLUNG VON MEHRSCHICHTVERBUNDEN UND EINFLUSS AUF DIE PERMEATION VON

WASSERDAMPF

Da Barriereschichten in der Regel in Mehrschichtverbunden Anwendung finden, wurde ausgehend
von den vorangegangenen Versuchen die Permeabilitit von Polyvinylalkohol in Verbunden mit Po-
lyethylen untersucht. Dabei standen einerseits der Einfluss der Anzahl der Barriereschichten und

andererseits der Einfluss der Grenzflichen im Verbund im Mittelpunkt.

1.4.1 Einfluss der Anzahl der Barriereschichten auf die Permeation von Wasserdampf

Wie in Kapitel II-5 beschrieben wurde, sollte die Permeabilitit mit Zunahme der Anzahl der Schich-
ten im Verbund abnehmen. Tabelle IV.7 zeigt die Ergebnisse der Permeationsmessungen von Ver-
bunden bestehend aus Polyethylen und einer oder mehreren Schichten Polyvinylalkohol (siehe Ab-
bildung IV.5). Die Herstellung der Verbunde ist in Kapitel I1I-3.1.1.2 beschrieben.
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Abbildung IV.5: Aufbau von Verbunden zur Bestimmung des Einflusses der Anzahl der Barriereschichten auf die

Permeation von Wasserdampf.

Tabelle IV.7: Permeabilitiat P und Permeationskennwerte PK von Mehrschichtverbunden zur Bestimmung des Ein-
flusses der Anzahl der Barriereschichten auf die Wasserdampfdurchlassigkeit. Bei dem verwendeten Messverfah-
ren handelt es sich um Mocon Permatran W1A. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammen-

setzung der untersuchten Proben ist in Kapitel III-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei 23 °Cund 85 % rF)

Probenbezeichnung Anzahl der P PK
PVOH-Schichten

lg-(m2-d)1] | [(g-mm)-(m?-d)7]

PE; - 0,75 0,05
PE;/1*PVOH(D) 1 0,45 0,04
PE./2*PVOH(D) 2 0,41 0,20
PE;/3*PVOH(D) 3 0,42 0,27
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Das Aufbringen einer wasserdampfdurchlassigen PVOH-Schicht auf eine wasserdampfundurchlas-
sige PE-Schicht fiihrt zu einer Verringerung der Permeabilitat. Es zeigt sich jedoch, dass entgegen der
Erwartungen, die Permeabilitidt der Verbunde auch bei zunehmender Anzahl der Barriereschichten
vergleichbar bleibt. Bei Betrachtung der Permeationskennwerte (Kennwert unabhingig von der
Schichtdicke) fallt auf, dass die Werte sogar zunehmen. Das deutet darauf hin, dass die Schichtdicke
keinen Einfluss auf die Permeabilitdt der Barriereschicht hat und durch das wiederholte Aufrakeln

des PVOH Grenzflachen geschaffen werden, die die Permeation beglinstigen.

1.4.2 Einfluss der Grenzflichen auf die Permeation von Wasserdampf

Ausgehend von den eben diskutierten Ergebnissen wurden Verbunde hergestellt, bei denen die Po-
lyethylen- und Polyvinylalkohol-Schichten abwechselnd vorliegen (siehe Abbildung IV.6).Die Ergeb-
nisse der Permeationsmessungen sind in Tabelle IV.8 dargestellt. Bei dieser Art des Verbund-Auf-
baus lasst sich bei Betrachtung der Permeationskennwerte feststellen, dass eine Erhéhung der An-
zahl der Schichten zu einer verringerten Permeabilitdt und zu einer Reduktion des dickenunabhan-

gigen Permeationskennwerts fiihrt.

Abbildung IV.6: Aufbau von Verbunden zur Bestimmung des Einflusses der Grenzflichen auf die Permeation von

Wasserdampf.

Tabelle IV.8: Permeabilitiat P und Permeationskennwerte PK von Mehrschichtverbunden zur Bestimmung des Ein-
flusses von Grenzflichen auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei dem verwendeten Messverfahren handelt es
sich um ExtraSolution PermeH:0. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der

untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Bestimmung der Permeabilitit
bei 23 °Cund 85 % rF
Probenbezeich- Anzahl der P PK
nung PVOH-Schichten
[g9-(m?-d)] | [(g-mm)-(m?-d)]
PE; - 0,62 0,05
3*PE1/2*PVOH(D) 2 0,13 0,04

94




RESULTATE UND DISKUSSION

4*PE,/3*PVOH(D) 3 0,08 0,03
5*PE;/4*PVOH(D) 4 0,05 0,02

Bei einem abwechselnden Aufbau von Polyethylen und Polyvinylalkohol zeigt sich ein Einfluss durch
die Erh6hung der Anzahl der Schichten. Vor allem zeigt sich aber eine Abnahme des dickenunabhan-
gigen Permeationskennwerts um mehr als 50 %. Ein solches Verhalten wurde in der Literatur bislang

nicht beschrieben

Die Aufnahme von REM-Bildern (siehe Abbildung IV.7) zeigt, dass sich zwischen dem Polyethylen
und dem aufgerakelten Polyvinylalkohol eine Grenzschicht bildet. Da bei den untersuchten Verbun-
den mit einer abwechselnden Schichtung von PE und PVOH mehr Grenzschichten vorliegen, als bei

den Verbunden mit mehrfach aufgerakeltem PVOH, kann angenommen werden, dass die Grenz-

schichten ausschlaggebend fiir die Permeationseigenschaften des Verbundes sind.

a Dt 47 Oet 2013
Sy w o mee

Fom bt = BCOHAPE B b, O

B Satory  Dwle 17 Oct2013
Filw Narse = POrie PE Bruchiache 008 mcL

Polyvinylalkohol
Grenzschicht

Polyethylen

D T ———

Abbildung IV.7: REM-Aufnahmen eines Mehrschichtverbunds, bestehend aus einer PE-Folie mit einer aufgerakel-

ten PVOH-Schicht.
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Das vorhergehende Kapitel zeigte eine Zunahme der Permeationskennwerte trotz wiederholtem
Aufrakeln der Barriereschicht und damit einer erh6hten Anzahl an Grenzflachen, was weiter darauf
hindeutet, dass die Grenzschicht zwischen PVOH und PE im Speziellen fiir die Barrierewirkung ver-

antwortlich ist.

Abbildung IV.8 zeigt die REM-Aufnahmen eines Mehrschichtverbunds, bei dem sich die PVOH-
Schicht zwischen zwei PE-Folien befindet. Es zeigt sich, dass nur eine Grenzschicht zwischen PVOH
und PE gebildet wird. Daher kann angenommen werden, dass die Bildung der Grenzschicht durch die

Art des Auftrags der Polyvinylalkohol-L6sung (Aufrakeln) verursacht wird.

Die Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass die Art des Auftrags der PVOH-Losung in Verbindung
mit der PE-Folie zu einer molekularen Struktur innerhalb des Polyvinylalkohols fiihrt, die die Per-

meabilitat gegeniiber Wasserdampf herabsetzt.

In der Literatur finden sich keine Hinweise darauf, dass dieser Effekt schon bei anderen Untersu-

chungen beobachtet wurde. Aus diesem Grund wurde zu dieser Thematik ein Patent eingereicht.14s

a)
SEM MAG: 1.00 kx WD 12.5220 mm
SEM HV: 5.00 kV Det: BSE - SE 200 pm
WPK

a) Materialkontrast, b) Oberflaeche

Abbildung IV.8: REM-Aufnahmen eines Mehrschichtverbunds, bestehend aus zwei PE-Folien mit einer dazwischen-

liegenden aufgerakelten PVOH-Schicht.

96



RESULTATE UND DISKUSSION

1.5 BESTIMMUNG DER WASSERDAMPFDURCHLASSIGKEIT VON OPTIMIERTEN MEHRSCHICHT-

VERBUNDEN UNTER AUSGEWAHLTEN BEDINGUNGEN

Da ein Verpackungsmaterial unterschiedlichen Umweltbedingungen ausgesetzt sein kann und sich
die Permeationseigenschaften dabei aber nicht verandern sollen, wurden Permeationsmessungen an
optimierten Verbunden unter ausgewahlten Bedingungen durchgefiihrt. Die Probenherstellung er-
folgte bei Lenzing Plastics GmbH und Co. KG (analog zu der in Kapitel 111-3.1.1.2 beschriebenen Her-
stellung). Die Ergebnisse der Messungen (siehe Tabelle 1V.9) zeigen, dass die fiir die Anwendung ge-
forderte Permeabilitdt von 0,1 g - (m? - d)! in den meisten Féllen erreicht werden kann. Dies zeigt,
dass eine Veranderung der Umgebungstemperatur keinen negativen Einfluss auf die Permeationsei-

genschaften der Verbunde hat.

Tabelle IV.9: Permeabilitit P von optimierten Mehrschichtverbunden unter ausgewdihlten Bedingungen
(**nmb...nicht messbar, da der ermittelte Wert unterhalb der Nachweisgrenze des Messgerits liegt). Bei dem ver-
wendeten Messverfahren handelt es sich um ExtraSolution PermeH:0. Eine detaillierte Beschreibung der Herstel-

lung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit bei
23 °Cund 85 % rF
*50 °C und 50 % rF

Belastung (Lagerung der Probe bei un- P PK
terschiedlichen Bedingungen)
[g - (m?-d)7] | [(g-mm)-(m?-d)7]
PE; ohne Belastung 1,2 0,07
4*PE; ohne Belastung 0,32 0,09
Probe 1 4*PE1/3*PVOH(D) ohne Belastung **nmb -
Probe 2 4*PE1/3*PVOH(D) ohne Belastung 0,08 0,03
Probe 3 Lagerung von Probe 1 fiir 24 h bei 40 °C und 0,09 0,03
50 % rF
Probe 4 Lagerung von Probe 2 fiir 24 h bei 40 °C und 0,09 0,03
50 % rF
Probe 5 Lagerung von Probe 4 fiir 24 h bei 50 °C und **nmb -
50 % rF
*Probe 6 | Messung von Probe 5 bei 50 °Cund 50 % rF 1,0 0,3
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Probe 7 Probe 6 ohne Belastung 0,13 0,04

Probe 8 Lagerung von Probe 7 fiir 24 h bei 60 °C und 0,08 0,03
50 % rF

Probe 9 Lagerung von Probe 8 fiir 24 h bei -10 °C 0,09 0,03

1.6 ZUSAMMENFASSUNG

Zusammenfassend konnen folgende Ergebnisse festgehalten werden. Mit der gravimetrischen Me-
thode konnte ein einfach durchzufiihrendes Messverfahren zur Bestimmung der Permeabilitit ent-
wickelt werden, das eine erste Abschatzung mit reproduzierbaren Werten erlaubt. Dabei ist zu be-

achten, dass die Absolutwerte stark von den Ergebnissen der instrumentellen Verfahren abweichen.

Wahrend die Oberflachenpolaritat und das Molekulargewicht keinen Einfluss auf die Permeabilitat
haben, konnte anhand von Polyvinylalkohol gezeigt werden, dass die Permeabilitdt mit steigendem
Hydrolysegrad und steigender Kristallinitdt abnimmt. Der Einfluss der Vernetzung auf die Permea-
tionseigenschaften ist gering, eine Erhéhung der Permeabilitidt konnte in den meisten Fallen jedoch

festgestellt werden.

Auch in Mehrschichtverbunden zeigt Polyvinylalkohol gute Barriereeigenschaften, wobei nachge-
wiesen werden konnte, dass eine blofse Erhohung der Anzahl der Lagen nicht ausreicht. Grund dafiir
ist, dass die gebildete Grenzschicht zwischen Polyethylen und dem aufgerakelten Polyvinylalkohol
fiir die Barriere verantwortlich ist. Wie bereits erwdahnt wurde, konnte in der Literatur kein Hinweis

auf diesen Effekt gefunden werden, weshalb zu dieser Thematik ein Patent eingereicht wurde.

Die geforderten Anforderungen an eine Barriereschicht aus Polyvinylalkohol wurden auch bei er-

hohter bzw. verringerter Temperatur erfullt.

98



RESULTATE UND DISKUSSION

2 DEREINSATZ VON POLYVINYLALKOHOL UND SEINEN COPOLYMEREN ALS BARRIEREMA-
TERIAL MIT GESTEUERTER WASSERDAMPFDURCHLASSIGKEIT BEI GLEICHZEITIGER

SPERRWIRKUNG GEGEN WASSER IN FLUSSIGER PHASE

Ausgehend von vorangegangen Untersuchungen zum Einsatz von Polyvinylalkohol als Barrierema-
terial mit verringerter Wasserdampfdurchladssigkeit (siehe Kapitel IV-1) steht in diesem Kapitel der
Einsatz von Polyvinylalkohol und seinen Copolymeren als Funktionsschicht mit verringerter Durch-
lassigkeit gegeniiber Wasser in fliissige Phase im Mittelpunkt. Gleichzeitig sollen die entwickelten
Verbundmaterialien eine geringe Sperrwirkung gegeniiber Wasserdampf aufweisen. Mégliche Ein-

satzgebiet fiir solche Verbunde sind beispielsweise die Textilindustrie oder die Bauindustrie.

Ziel der Untersuchungen war es ein Material zu entwickeln, das geeignete mechanische Eigenschaf-
ten aufweist, um in der Bauindustrie als Dachbahn Einsatz zu finden (siehe Kapitel 11-8). Das Material
muss hierfiir eine ausreichende Flexibilitat aufweisen, um eine Rissbildung durch sprédes Verhalten
zu vermeiden. Durch die Zugabe von Fiillstoffen kann eine Erhéhung der Wasserdampfdurchlassig-
keit des jeweiligen Materials erreicht werden, indem Fehlstellen in die Folien eingebracht werden.
Ausgehend von den Ergebnissen der Evaluierung verschiedener Materialien als Barrierematerial ge-
gen Wasserdampf (siehe Kapitel IV-1), wurde Polyvinylalkohol als Basis fiir die folgenden Versuche
verwendet. Um die Wasserbestandigkeit von Polyvinylalkohol zu gewéhrleisten, muss das Material
vernetzt werden. Die Erh6hung der Sprodigkeit des Materials durch den Vernetzungsvorgang4s,
macht es allerdings notwendig den Polyvinylalkohol mit flexiblen Materialien zu mischen. Aufgrund
ihrer Eigenschaften wurden zu diesem Zweck Polyurethan und Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) un-

tersucht.

2.1 ENTWICKLUNG VON NEUEN POLYMERBLENDS MIT VERRINGERTER WASSERDURCHLASSIG-

KEIT

Im ersten Schritt wurden Filme aus Polyvinylalkohol, Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) und Po-
lyurethan hergestellt (siehe Kapitel 111-3.1.1) und auf ihre Wasserdampfdurchlassigkeit untersucht.
Die Permeabilitdt von Polyvinylalkohol-Filmen gegeniiber Wasserdampf wurde in Kapitel V-1 be-
reits ausfiihrlich diskutiert. Die Flexibilitdt der reinen Polyurethanfilme war so grof3, dass die Filme
beim Entformen gedehnt wurden. Eine Untersuchung der Filme war aufgrund der Vorschadigung

deshalb nicht aussagekraftig. Tabelle IV.10 zeigt die Ergebnisse der Bestimmung der Wasser-
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dampfdurchlassigkeit der reinen Polymerfilme. Die Wasserdampfdurchlassigkeit wurde mit der gra-
vimetrischen Methode bestimmt. Zur Beschleunigung wurde sie bei erh6hter Temperatur (50 °C)

durchgefiihrt (siehe Kapitel I11-3.1.2.1).

Tabelle IV.10: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Polymer-Filmen zur Bestimmung des Einflusses
der Polyurethankonzentration auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei dem verwendeten Messverfahren han-
delt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammen-

setzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitat

bei 50 °Cund 100 % rF

Probenbezeichnung P PK

[g - (m?-d)1] [(9 - mm) - (m? - d)1]
PVOH(D) 610 30
Co(PVOH-PVAm) 2800 120
PU; Die Proben wurden beim Entformen stark gedehnt,

die Permeabilitit wurde daher nicht bestimmt.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Copolymer Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) eine h6here Wasser-
dampfdurchlassigkeit aufweist als Polyvinylalkohol. Als Grund hierfiir kann die Anzahl der Wasser-
stoffbriickenbindungen angefiihrt werden. Bei Polyvinylalkohol kénnen mehr Wasserstoffbriicken-

bindungen gebildet werden, wodurch die Permeabilitdt verringert wird.

Im nédchsten Schritt wurde die Permeabilitit verschiedener Blend-Materialien untersucht. Durch die
Zugabe von Polyurethan sollte die Flexibilitat der Filme erhoht werden. Entgegen der Erwartungen
waren die hergestellten Proben aus Polyvinylalkohol und Polyurethan sehr spréd und konnten nicht
mehr entformt werden. Aus diesem Grund wurde Polyvinylalkohol fiir den Einsatz als Barrieremate-
rial fir Verbunde mit verringerter Wasserdurchlassigkeit nicht weiter untersucht. Fiir die Untersu-
chungen wurde nur mehr das Copolymer Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) als Basismaterial einge-
setzt. Die folgende Tabelle (Tabelle IV.11) zeigt die Ergebnisse der untersuchten Filme und die Ab-

hangigkeit der Permeabilitdt vom Gehalt an Polyurethan.

Bei Betrachtung der Permeationskennwerte wird deutlich, dass durch das Blenden von Poly(vinylal-

kohol-co-vinylamin) mit Polyurethan neben der Flexibilitit auch die Wasserdampfdurchlassigkeit
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erh6ht werden kann. Ein Einfluss der Polyurethankonzentration (Co(PVOH-PVAm)/PU+(50) und
Co(PVOH-PVAmM)/PU1(100)) konnte dagegen nicht festgestellt werden.

Tabelle IV.11: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Polymer-Filmen zur Evaluierung verschiedener
Blend-Materialien und des Einflusses der Polyurethankonzentration auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei
dem verwendeten Messverfahren handelt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Beschreibung

der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei 50 °C und 100 % rF

Probenbezeichnung P PK
[g-(m?-d)'] | [(g-mm)-(m?-d)7]

Co(PVOH-PVAm) 2800 120
PVOH(D)/PU+(50) Filme konnten nicht entformt werden.
PVOH(D)/PU+(100) Filme konnten nicht entformt werden.
Co(PVOH-PVAm)/PU+(50) 2300 310
Co(PVOH-PVAm)/PU4(100) 2000 300
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2.2 STEUERUNG DER WASSERDAMPFDURCHLASSIGKEIT DURCH ZUSATZ VON AUSGEWAHLTEN

ADDITIVEN

Zur Erhéhung der Wasserdampfdurchlassigkeit der entwickelten Blend-Materialien wurden unter-
schiedliche Fiillstoffe (Cellulose CP5, Zeolith Mono Inzeo 15/5 und Zeolith Mono Inzeo 80) eingesetzt.

Tabelle 1V.12 gibt eine Ubersicht {iber die Ergebnisse der Permeationsmessungen.

Tabelle IV.12: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Polymer-Filmen zur Bestimmung des Einflusses
der Fiillstoffkonzentration auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei dem verwendeten Messverfahren handelt es
sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung

der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit
bei 50 °Cund 100 % rF
Probenbezeichnung P PK
[g-(m?-d)?'] | [(g-mm)-(m?-d)’]
Co(PVOH-PVAm)/PU4(100) 2000 300
Co(PVOH-PVAmM)/PU,(100)/CP5(5) 1800 270
Co(PVOH-PVAm)/PU4(100)/CP5(25) 1600 220
Co(PVOH-PVAm)/PU4(100)/CP5(50) 1500 250
Co(PVOH-PVAmM)/PU,(100)/M15/5(60) 1800 370
Co(PVOH-PVAm)/PU,(100)/M15/5(200) 1300 360
Co(PVOH-PVAm)/PU,(100)/M80(60) 1800 430
Co(PVOH-PVAm)/PU,(100)/M80(200) 1500 620
Co(PVOH-PVAm)/PU,(100)/M80(400) 1300 870

Zur Verdeutlichung der Trends wurden Diagramme erstellt (siehe Abbildung [V.9). Wahrend der Ein-
satz von Cellulose (Abbildung IV.9a) eine leichte Abnahme der Permeationskennwerte bewirkt, kann
durch die Zugabe von Zeolith (siehe Abbildung IV.9b und c) die Wasserdampfdurchlassigkeit erhéht
werden. Im Gegensatz zu Zeolith Mono Inzeo 15/5 (Abbildung IV.9b) zeichnet sich beim Einsatz von
Zeolith Inzeo Mono 80 als Fiillstoff (Abbildung IV.9c) ein deutlicher Trend in Abhadngigkeit der Fiill-

stoffkonzentration ab.
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Abbildung IV.9a: Einfluss von Cellulose CP5 als Fiillstoff auf die Wasserdampfdurchlissigkeit.
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Abbildung IV.9b: Einfluss von Zeolith Mono Inzeo 15/5  Abbildung IV.9¢: Einfluss von Zeolith Mono Inzeo 80

als Fiillstoff auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. als Fiillstoff auf die Wasserdampfdurchlissigkeit.

Abbildung IV.9: Trends bei der Zugabe von verschiedenen Fiillstoffen zur Erh6hung der Wasserdampfdurchlissig-
keit eines Blend-Materials bestehend aus Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) und 100 phr Polyurethan Impranil DL

1380 (Co(PVOH-PVAm)/PU1(100)).

Die deutliche Erhohung der Wasserdampfdurchlassigkeit bei der Verwendung des Fiillstoffs Zeolith
Mono Inzeo 80 kann auf die Grofe der Partikel zurtickgefiihrt werden. Die Partikel sind so grof3, dass
sie Fehlstellen in die Folie einbringen, die neue Diffusionswege bilden. Die Anzahl der Diffusionswege
steigt mit der Erhohung der Fiillstoffkonzentration, wodurch die Wasserdampfdurchlassigkeit er-
hoht wird. Durch die Fahigkeit von Cellulose Wasser aufzunehmen kann die Diffusion verzogert wer-

den.
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2.3 HERSTELLUNG VON MEHRSCHICHTVERBUNDEN UND EINFLUSS AUF DIE PERMEATION VON

WASSERDAMPF

Nach den durchgefiihrten Vorversuchen und der Evaluierung verschiedener Materialien und des Ein-
flusses von Fiillstoffen auf die Wasserdampfdurchlassigkeit wurden Mehrschichtverbunde herge-
stellt und ihre Wasserdampfdurchladssigkeit wurde bestimmt. Fiir die Herstellung der Verbunde wur-
den unterschiedliche Materialien (Herstellung der Losungen siehe Kapitel I1I-3.1.1.1) mit verschie-
denen Nassfilm-Schichtdicken (120 und 300 um) auf ein Vlies aufgerakelt. Die untersuchten Poly-

mer-Losungen wurden mit GE 100 vernetzt.

Tabelle 1V.13: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Verbundmaterialien zur Bestimmung des Ein-
flusses von Fiillstoffen auf die Wasserdampfdurchlissigkeit. Bei dem eingesetzten Vernetzer handelt es sich um
GE 100 mit einem Anteil von 10 phr. Bei dem verwendeten Messverfahren handelt es sich um Gintronic GravicTest
6300 (Dry-Cup). Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Pro-

ben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

23 °Cund 75 % rF

Nassfilm-Schichtdicke: Nassfilm-Schichtdicke:
120 pm 300 pm
Bezeichnung P PK P PK
[g-(m?-d)?] | [(g- mm)-(m?-d)?] | [g-(m?-d)”] | [(g- mm)-(m?-d)]
Co(PVOH-PVAm) 410 180 180 80
Co(PVOH-PVAm)/TENCEL Gel(5) 410 180 320 150
Co(PVOH-PVAm)/TENCEL Gel(20) 390 170 320 150
Co(PVOH-PVAm)/PU1(50)/CP5(7,5) 410 180 30 14
Co(PVOH-PVAm)/PU1(50)/CP5(35) 350 150 48 22
Co(PVOH-PVAm)/PU1(50)/M15/5(80) 430 190 150 70
Co(PVOH-PVAm)/PU1(50)/M80(80) 490 230 92 42

Bei der Betrachtung der Ergebnisse der Permeationsmessungen von Verbunden mit einer Nassfilm-
Schichtdicke der Barriereschicht von 120 um fallt auf, dass sich die Kennwerte kaum voneinander
unterscheiden. Das legt die Vermutung nahe, dass die Schichtdicke nicht ausreicht, um ein vollstan-
diges Benetzen des Tréagervlieses zu erreichen. Bei den Verbunden mit einer Nassfilm-Schichtdicke
des Barrierematerials von 300 um zeigen sich deutliche Unterschiede in den Permeationskennwer-

ten.
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Anders als bei den Ergebnissen der Permeabilititsmessungen der reinen Beschichtungsmaterialien
(ohne Vlies) zeigt der Verbund mit der Beschichtung Co(PVOH-PVAm)/PU,(50)/M80(80) ver-
gleichsweise geringe Permeationskennwerte. Als Grund hierfiir kann die Tatsache angefiihrt werden,
dass das Beschichtungsmaterial zur Verringerung der Wasserloslichkeit zusatzlich vernetzt wurde,
was zu einer Verringerung der Permeabilitat fiihrt.71-73 Zusétzlich ist zu beachten, dass die Werte
nicht direkt mit denen der reinen Folien verglichen werden kénnen, da es sich um unterschiedliche

Messverfahren handelt (beschleunigte gravimetrische Methode und Gintronic GraviTest 6300).

Die Verbunde, deren Beschichtung mit TENCEL Gel versetzt wurde, weisen die hochste Permeabilitat
gegeniiber Wasserdampf auf. Eine Abhdngigkeit der Permeabilitit von der Fiillstoffkonzentration
kann nicht festgestellt werden. Da dem Grundmaterial der Beschichtung kein Polyurethan beige-
mengt wurde, kann angenommen werden, dass das Material nicht flexibel genug war, was zu einer

erhohten Anfalligkeit fiir Mikrorissbildung fiihrt.

Eine Abhdngigkeit der Permeabilitit von der Fiillstoffkonzentration konnte nicht nachgewiesen wer-

den.
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2.4 HERSTELLUNG VON MEHRSCHICHTVERBUNDEN UND EINFLUSS AUF DIE PERMEATION VON

WASSER IN FLUSSIGER PHASE

Um die untersuchten Materialien als Beschichtung in Dachbahnen einsetzen zu kénnen (siehe Kapitel
[1-8) miissen sie neben einer ausreichend hohen Wasserdampfdurchlassigkeit eine Barrierewirkung
gegen Wasser in fliissiger Form aufweisen. Daher wurden die hergestellten Verbunde (bestehend aus
dem Tragervlies und der entsprechenden Polymerbeschichtung) zusatzlich einer Messung zur Be-
stimmung des maximalen hydrostatischen Drucks bis zur ersten Permeation von Wasser unterzogen
(Messmethode siehe Kapitel 111-3.1.2.5). Der geforderte Wert fiir den hydrostatischen Druck liegt bei
1,2 bar. Da die Ergebnisse der Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit (siehe Kapitel 1V-2.3)
zeigten, dass eine Nassfilm-Schichtdicke von 120 pm nicht ausreichend ist, wurde die Wasserdurch-
lassigkeit nur von Verbunden bestimmt, bei denen die Nassfilm-Schichtdicke der Beschichtung 300

um betragt.

Tabelle 1V.14: Ubersicht iiber die Ergebnisse zur Bestimmung des hydrostatischen Drucks bis zur ersten Permea-
tion des Wassers von ausgewihlten Verbundmaterialien. Die mit * gekennzeichnete Probe konnte aufgrund einer
Beschidigung der Beschichtung nicht gemessen werden. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der

Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Bezeichnung Hydrostatischer Druck
[bar]
Co(PVOH-PVAm) <0,02
Co(PVOH-PVAm)/TENCEL Gel(5) < 0,02
Co(PVOH-PVAm)/TENCEL Gel(20) < 0,04
Co(PVOH-PVAm)/PU4(50)/CP5(7,5) *
Co(PVOH-PVAm)/PU4(50)/CP5(35) < 0,02
Co(PVOH-PVAm)/PU4(50)/M15/5(80) < 0,02
Co(PVOH-PVAm)/PU4(50)/M80(80) < 0,02

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass der geforderte hydrostatische Druck bei keinem der Beschich-
tungs-Materialien erreicht werden konnte. Die Wasserloslichkeit der Barriereschicht ist zu hoch, um
eine ausreichende Sperrwirkung gegen Wasser zu gewahrleisten. Durch den Kontakt mit dem Was-
ser tritt ein Quellen der Beschichtung ein, die ein Losen vom Vlies zur Folge hat (siehe Abbildung

1V.10).
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Abbildung IV.10: Beispiel einer gequollenen Beschichtung nach der Messung zur Bestimmung des hydrostatischen

Drucks bis zur ersten Permeation des Wassers.

Die Ergebnisse der Versuche in diesem Kapitel zeigen, dass im Rahmen der Arbeiten ein flexibles
Material entwickelt werden konnte, dessen Permeabilitat gegeniiber Wasserdampf durch die Zugabe
von Fiillstoffen gesteuert werden kann. Die Ergebnisse zeigen weiter, dass eine entsprechend hohe
Schichtdicke der Barriereschicht notwendig ist, um das Tragervlies vollstindig und ohne Fehlstellen

zu beschichten.

Um die geforderte Wasserbestandigkeit der Barriereschicht zu erreichen, sind weitere Entwicklun-

gen notwendig. Einen moglichen Ansatz bietet hier die Vernetzung des Polymers.14147
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3 VERNETZUNG VON POLYVINYLALKOHOL ZUR VERRINGERUNG DER WASSERLOSLICH-

KEIT

Wie bereits beschrieben wurde, handelt es sich bei Polyvinylalkohol um ein wasserlosliches Poly-
mer.1314 Die letzten Kapitel beschéftigten sich eingehend mit der Wasserdampfdurchlassigkeit von
Polyvinylalkohol, Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) und entsprechenden Blend-Materialien. Es zeigt
sich, dass die Wasserdampfdurchlassigkeit der entwickelten Materialien zwar steuerbar ist, eine
Wasserbestdndigkeit ist jedoch nicht gegeben. In weiterer Folge stellt sich nun die Frage, in welchem
Mafi das Barrierematerial wahrend der Anwendung mit Wasser in Bertihrung kommt und wie man
ein Quellen oder Auflésen verhindern kann. In der Literatur finden sich bereits ausfiihrliche Arbeiten
zu der Thematik zum Einfluss der Vernetzung auf die Wasserloslichkeit.148-150 Dieses Kapitel beschaf-
tigt sich mit der Vernetzung von Polyvinylalkohol fiir den Einsatz in technischen Anwendungen, in
denen eine erhohte Bestandigkeit gegeniiber Wasser gefordert wird. In Kapitel IV-1.3 wurde bereits
gezeigt, dass eine Vernetzung der Filme mit Polyacrylsdure die Permeation von Wasserdampf merk-

lich erhoht.

Fiir die Bestimmung des Einflusses der Vernetzung auf die Wasserloslichkeit von Polyvinylalkohol,
wurden unterschiedliche Polyvinylalkohol-Typen vernetzt, wobei der Vernetzer-Typ, die Vernet-
zungskonzentration und die Vernetzungszeit variiert wurden. An den hergestellten Filmen wurden
anschliefdend Gleichgewichtsquellungen durchgefiihrt. Die Herstellung der untersuchten Proben er-
folgte parallel zur Herstellung der Filme fiir die Bestimmung der Permeabilitdt (siehe Kapitel III-
3.1.1.1) und die Vorgehensweise bei der Gleichgewichtsquellung wurde bereits in Kapitel 111-3.1.4.2

eingehend beschrieben.

Tabelle 1V.15 liefert eine Beschreibung der Proben, die fiir die Gleichgewichtsquellung hergestellt
wurden. Aus den Losungen wurden Filme gegossen und anschliefdend fiir 1 h bzw. 17 h bei 70 °C ge-

tempert bzw. vernetzt, um zusatzlich den Einfluss der Vernetzungszeit untersuchen zu kénnen.
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Tabelle IV.15: Bezeichnung der Proben fiir die Bestimmung des Einflusses der Vernetzung auf das Quellverhalten
von Polyvinylalkohol-Filmen in Wasser.Fiir die Untersuchungen wurden folgende PVOH-Typen eigesetzt: BF-04
der Firma Colltec (PVOH(C)), PVA der Firma Sigma Aldrich (PVOH(S)), Elvanol 90-50 der Firma DuPont (PVOH(D))
und Mowiol 28-99 der Firma Kuraray (PVOH(K)). Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusam-

mensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden.

Probenbezeichnung | Vernetzer Vernetzerkonzentration
[phr]

125|510 |20| 25|50

PVOH/PAS(1) PAS X

PVOH/PAS(2,5) X

PVOH/PAS(5) X

PVOH/PAS(10) X

PVOH/PAS(20) X

PVOH/MSA(10) MSA X

PVOH/MSA(25) X

PVOH/MSA(50) X
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3.1 EINFLUSS DER VERNETZUNG MIT POLYACRYLSAURE AUF DAS QUELLVERHALTEN VON Po-

LYVINYLALKOHOL IN WASSER

Abbildung IV.11 zeigt schematisch die Reaktion bei der Vernetzung von Polyvinylalkohol mit Poly-

acrylsaure:
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Abbildung IV.11: Vernetzung von Polyvinylalkohol mit Polyacrylsaure.

Die folgenden Diagramme zeigen die Ergebnisse der Sol-Gel Analyse. Dabei steht der rote Graph fiir
die Filme, die fiir 1 h getempert wurden. Die Filme, die fiir 17 h getempert bzw. vernetzt wurden,
werden durch den griinen Graph dargestellt. Bei den Graphen handelt es sich um lineare Ausgleichs-
geraden, die den Trend der Datenpunkte verdeutlichen sollen. Die farblich hinterlegten Bereiche be-
ziehen die Standardabweichung mit ein und geben damit Aufschluss liber die Schwankungsbreite

der Messdaten.

Bei den ersten untersuchten Proben handelt es sich um PVOH(C)-Filme (siehe Abbildung 1V.12,
links). Bei Betrachtung des roten Graphen (Vernetzungszeit: 1 h) ist kein Einfluss der Vernetzerkon-
zentration zu sehen. Der Quellgrad kann durch die Erhohung der Konzentration der Polyacrylsaure
nicht verringert werden. Im Gegensatz dazu zeigen die Proben nach einer Vernetzungszeit von 17 h
(griiner Graph) bei hoheren Vernetzungskonzentrationen einen geringeren Quellgrad. Vergleicht
man die beiden Graphen miteinander, so zeigt sich, dass sich eine Erhdhung der Vernetzungszeit po-
sitivauf den Quellgrad auswirkt und die Filme mit zunehmender Vernetzungszeit weniger stark quel-
len. Betrachtet man die Ergebnisse der PVOH(S)-Filme (siehe Abbildung V.12, rechts), so ist der Ein-
fluss der Vernetzerkonzentration deutlich zu erkennen. Der Quellgrad kann von ca. 900 auf weniger
als 200 % verringert werden. Der Graph der fiir 17 h vernetzten Proben (griiner Graph) zeigt einen

leicht zunehmenden Verlauf mit zunehmender Konzentration der Polyacrylsdure. Bei Betrachtung
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der Standardabweichung der Ergebnisse kann festgestellt werden, dass eine Erhéhung der Vernet-
zerkonzentration keinen eindeutigen Einfluss auf die Wasserbestdndigkeit der Filme hat. Der Ein-
fluss der Vernetzungszeit kann, vergleicht man die Ergebnisse mit denen der Gleichgewichtsquellung
der PVOH(C)-Filme, bestatigt werden. Die Filme aus dem teilhydrolisierten Polyvinylalkohol PVA von
Sigma Aldrich sind mit einem Quellgrad von bis zu 900 % wesentlich weniger bestandig gegen Was-

ser, als die PVOH(C)-Filme. Das bedeutet, dass der Vorgang des Temperns bereits einen Einfluss auf

die Wasserloslichkeit der Filme hat.
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Abbildung 1V.12: Darstellung des Einflusses der Vernetzerkonzentration von Polyacrylsidure und der Vernet-

zungszeit auf den Quellgrad von PVOH(C)-Filmen (links) und PVOH(S)-Filmen (rechts) (rot: 1 h Vernetzungszeit;
griin: 17 h Vernetzungszeit).

Abbildung IV.13 zeigt die Ergebnisse der Gleichgewichtsquellung von PVOH(D)-Filmen (links in der
Abbildung) und PVOH(K)-Filmen (rechts in der Abbildung), die mit Polyacrylsaure vernetzt wurden.
Der Quellgrad der PVOH(D)-Filme nimmt mit erhdhter Vernetzerkonzentration zu, was darauf hin-
deutet, dass die Vernetzung der Filme durch die Zugabe von Polyacrylsdure bei einer geringen Ver-
netzungszeit nicht erhoht werden kann. Im Gegensatz dazu zeigt sich bei Betrachtung des griinen
Graph (Vernetzungszeit 17 h), dass eine Erhohung der Vernetzerkonzentration eine Verringerung
des Quellgrads zur Folge hat. Der Vergleich der beiden Graphen zeigt, dass eine Erhéhung der Ver-
netzungszeit zu einer erhohten Vernetzung der Filme und damit zu einer Verringerung des Quell-
grads fiihrt. Die Ergebnisse der Gleichgewichtsquellung von PVOH(K)-Filmen zeigen, dass auch hier
eine Erhohung der Vernetzerkonzentration und eine Erhéhung der Vernetzungszeit zu einer Verrin-
gerung des Quellgrads fiihren. Eine Vernetzung der Filme fiihrt zu einer Abnahme des Gehaltes an

Hydroxylgruppen und damit zu einer Verringerung der Wasseraufnahme.
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Abbildung IV.13: Darstellung des Einflusses der Vernetzerkonzentration von Polyacrylsaure und der Vernet-

zungszeit auf den Quellgrad von PVOH(D)-Filmen (links) und PVOH(K)-Filmen (rechts) (rot: 1 h Vernetzungs-

zeit; griin: 17 h Vernetzungszeit).

Zusatzlich zum Einfluss der Vernetzung auf den Quellgrad, wurde auch der Einfluss auf den Gelanteil

untersucht. Abbildung V.14 zeigt die Ergebnisse der Sol-Gel Analyse von PVOH(C)-Filmen (in der

Abbildung lins) und von PVOH(S)-Filmen (in der Abbildung rechts). Bei Betrachtung der Diagramme

fallt auf, dass eine Erhohung der Vernetzerkonzentration und der Vernetzungszeit eine Erh6hung
des Gelanteils von PVOH(C)-Filmen zur Folge hat.
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Abbildung I1V.14: Darstellung des Einflusses der Vernetzerkonzentration von Polyacrylsiaure und der Vernetzungs-

zeit auf den Gelanteil von PVOH(C)-Filmen (links) und PVOH(S)-Filmen (rechts) (rot: 1 h Vernetzungszeit; griin: 17

h Vernetzungszeit).

Die Ergebnisse der Gleichgewichtsquellung von PVOH(S)-Filmen zeigen, dass der Gelanteil von Fil-

men die flr 1 h vernetzt wurden mit Erh6hung der Vernetzerkonzentration zunimmt. Durch Erho-

hung der Vernetzungszeit kann der Gelanteil erh6ht werden.
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Die Diagramme in Abbildung IV.15 zeigen die Ergebnisse der Sol-Gel Analyse von PVOH(D)-Filmen
(in der Abbildung links) und PVOH(K)-Filmen (in der Abbildung rechts). Es kann festgestellt werden,
dass der Gelanteil von PVOH(D)-Filmen sowohl durch Vernetzungszeit, als auch durch Vernetzer-
konzentration erhéht werden kann. Damit kann der bisherige Trend bestétigt werden. Die Ergeb-
nisse zeigen weiter, dass PVOH(K)-Filme bereits ohne Vernetzung einen hohen Gelanteil aufweisen.

Durch Erh6hung von Vernetzerkonzentration und Vernetzungszeit kann der Gelanteil jedoch gering-

fiigig erhoht werden.
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Abbildung IV.15: Darstellung des Einflusses der Vernetzerkonzentration von Polyacrylsiure und der Vernetzungs-

zeit auf den Gelanteil von PVOH(D)-Filmen (links) und PVOH(K)-Filmen (rechts) (rot: 1 h Vernetzungszeit; griin: 17
h Vernetzungszeit).

Tabelle 1V.16: Zusammenfassung der Ergebnisse der Gleichgewichtsquellung beziiglich des Quellgrads in % von
mit Polyacrylsidure vernetzten Polyvinylalkohol-Filmen. Die mit * gekennzeichneten Proben konnten nicht
vermessen werden. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten

Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden. Bei den Werten handelt es sich um einen Mittelwert aus zehn Messungen.

Name Vernet- Vernetzerkonzentration
zungszeit [phr]
[h]
0 1 2,5 5 10 20
Quellgrad [%]
PVOH(C) 1 260+80 | 220+10 | 240+30 | 250+50 | 20020 | 24060
17 27060 | 25020 | 220+30 | 250+50 | 15030 | 16020
PVOH(S) 1 900 + 30 * * * 430+80 | 210+30
17 380+40 | 350+70 | 230+30 | 250+80 | 270+80 | 450+ 100
PVOH(D) 1 510+£120 | 37040 | 47070 | 280+40 | 680 +160 | 550 +130
17 430+50 | 420+120 | 410+100 | 260+40 | 200+70 | 160+ 20
PVOH(K) 1 320+20 | 280+30 | 30060 | 250+10 | 24020 | 22050
17 32020 | 27040 | 28070 | 240+30 | 170+x20 | 15020
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Gelanteil [%]
PVOH(C) 1 45+ 20 430 60+8 66 =10 862 85+5
17 71+10 45+ 4 77 £ 10 75+7 92+8 95+2
PVOH(S) 1 57+0 * * * 84+5 85+10
17 864 902 97 2 94+4 98 +3 79 £10
PVOH(D) 1 675 816 807 90+ 6 86+9 76 £ 16
17 77 8 77 £ 11 82+12 93 +4 95+4 97 +4
PVOH(K) 1 90+ 4 92+3 886 95+2 95+4 95+4
17 92+3 939 97 £ 4 94+6 98+ 4 99+1

Tabelle IV.16 zeigt eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Gleichgewichtsquellung von mit Poly-
acrylsaure vernetzten Polyvinylalkohol-Filmen. Die Quellung wurde fiir 24 h bei Raumtemperatur
durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigen, dass PVOH(C) und PVOH(K) auch im nicht vernetzten Zustand
schon einen vergleichsweise geringen Quellgrad und einen hohen Gelanteil aufweisen. Je nach Po-
lyvinylalkohol-Typ ist eine erh6hte Temperatur notwendig, um ihn in Wasser zu ldsen. Die Vernet-
zung mit Polyacrylsdure fiihrt zu einer Verbesserung der Wasserbestiandigkeit der Filme. Derselbe
Trend kann bei einer Erhohung der Vernetzungszeit beobachtet werden. Die Filme aus dem teilhyd-
rolisierten PVOH(S) zeigen die grofiten Quellgrade. Ein Teil der Proben, die fiir 1 h vernetzt wurden,
waren nach einer Quellung fiir 24 h bereits aufgelost, weswegen ihr Quellgrad nicht bestimmt wer-

den konnte (mit * gekennzeichnete Proben).

Weiter kann festgestellt werden, dass durch eine Erh6hung der Vernetzungszeit eine Erh6hung des
Gelanteils erreicht werden kann. Die Erhéhung der Vernetzerkonzentration fiihrt ebenfalls zu einer
Erhohung des Gelanteils. Die PVOH(K)-Filme weisen auch ohne Vernetzung bereits einen vergleichs-
weise hohen Gelanteil auf. Eine Vernetzung von PVOH mit 20 phr Polyacrylsdure fiihrt nach einer
Vernetzungszeit von 17 h jedoch bei allen untersuchten PVOH-Typen zu einem Gelanteil von anna-

hernd 100 %.
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3.2 EINFLUSS DER VERNETZUNG MIT MALEINSAUREANHYDRID AUF DAS QUELLVERHALTEN

VON POLYVINYLALKOHOL IN WASSER

Bei dem zweiten untersuchten Vernetzer handelt es sich um Maleinsdureanhydrid (Vernetzungsre-

aktion siehe Abbildung IV.16).
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Abbildung IV.16: Vernetzung von Polyvinylalkohol mit Maleinsaureanhydrid.

Die folgenden Diagramme zeigen die Ergebnisse der Gleichgewichtsquellung. Bei dem ersten unter-
suchten Material handelt es sich um PVOH(C)-Filme (siehe Abbildung IV.17 links). Die Erhéhung der
Vernetzerkonzentration hat bei den Filmen, die fiir 1 h vernetzt wurden, keinen Einfluss. Der Quell-
grad bleibt anndhernd gleich. Erst bei einer Vernetzungszeit von 17 h fiihrt die Erhéhung der Vernet-

zerkonzentration zu einem verbesserten Quellverhalten in Wasser.
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Abbildung IV.17: Darstellung des Einflusses der Vernetzerkonzentration von Maleinsaureanhydrid und der
Vernetzungszeit auf den Quellgrad von PVOH(C)-Filmen (links) und PVOH(S)-Filmen (rechts) (rot: 1 h Vernet-

zungszeit; griin: 17 h Vernetzungszeit).
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Betrachtet man die Ergebnisse der PVOH(S)-Filme (siehe Abbildung rechts), so kann man erkennen,
dass sich der Quellgrad durch die Zugabe von Maleinsdureanhydrid senken lasst. Eine zusétzliche

Verbesserung des Quellverhaltens der PVOH(S)-Filme in Wasser kann durch eine Erh6hung der Ver-

netzungszeit erreicht werden.
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Abbildung 1V.18: Darstellung des Einflusses der Vernetzerkonzentration von Maleinsdureanhydrid und der

Vernetzungszeit auf den Quellgrad von PVOH(D)-Filmen (links) und PVOH(K)-Filmen (rechts) (rot: 1 h Vernet-
zungszeit; griin: 17 h Vernetzungszeit).

Abbildung IV.18 zeigt die Ergebnisse der Sol-Gel Analyse von PVOH(D)-Filmen (in der Abbildung
links) und PVOH(K)-Filmen (in der Abbildung rechts). Es kann beobachtet werden, dass der Quell-
grad der untersuchten PVOH(D)-Filme durch die Erh6hung der Vernetzerkonzentration abnimmt.
Das Quellverhalten der Filme in Wasser kann bei Zugabe von Maleinsdureanhydrid durch eine Erho-
hung der Vernetzungszeit verbessert werden. Analog zu den Ergebnissen der PVOH(D)-Filme (zeigen
auch die PVOH(K)-Proben eine Verringerung des Quellgrads nach Erhéhung der Vernetzerkonzent-

ration. Durch die Erhéhung der Vernetzungszeit von 1 h auf 17 h konnten die Quellgrade weiter ver-

ringert werden.
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Abbildung IV.19: Darstellung des Einflusses der Vernetzerkonzentration von Maleinsdureanhydrid und der Ver-

netzungszeit auf den Gelanteil von PVOH(C)-Filmen (links) und PVOH(S)-Filmen (rechts) (rot: 1 h Vernetzungszeit;
griin: 17 h Vernetzungszeit).
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Die folgenden Diagramme zeigen die Veranderung des Gelanteils von PVOH-Filmen durch die Ver-
netzung mit Maleinsdureanhydrid. Abbildung IV.18 zeigt, dass der Gelanteil bei PVOH(C)-Filmen (in
der Abbildung links), die mit Maleinsdureanhydrid vernetzt wurden, durch die Erh6hung der Ver-
netzungszeit erhoht werden kann. Anders als bei den mit Polyacrylsdure vernetzten Filmen, nimmt
der Gelanteil mit zunehmender Vernetzerkonzentration allerdings ab. Ein Grund hierfiir ist die hohe
Menge an Vernetzer, die zugegeben werden muss. Bei der Quellung wird das nicht vernetzte Malein-

sdureanhydrid wieder herausgelost, was zu einem niedrigeren Gelanteil fiihrt.

Eine Erh6hung des Gelanteils von PVOH(S)-Filmen (in der Abbildung rechts) kann nur durch eine
hohere Vernetzungszeit erreicht werden. Eine Erhohung der Vernetzerkonzentration hat keine er-
hebliche Auswirkung auf den Gelanteil von Filmen, die fiir 1 h vernetzt wurden. Der Gelanteil von
PVOH(S)-Filmen, die fiir 17 h vernetzt wurden, nimmt mit zunehmender Vernetzerkonzentration
leicht ab. Auch hier kann wieder der Grund angefiihrt werden, dass liberschiissiges, nicht vernetztes

MSA wasserl6slich ist und beim Quellen herausgeldst wird. Dadurch sinkt der Gelanteil.

In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse von PVOH(D)-Filmen (links) und PVOH(K)-Filmen
(rechts) dargestellt. Sie zeigen, dass sich eine Erh6hung des Gelanteils von PVOH(D)-Filmen, durch
eine hohere Vernetzungszeit, nicht aber durch Erh6hung der Vernetzungskonzentration erreichen
lasst. Bei Betrachtung der Ergebnisse der Gleichgewichtsquellung von PVOH(K)-Filmen kann festge-

stellt werden, dass eine Erh6hung der Vernetzungszeit zu einer Erhéhung des Gelanteils fiihrt.
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Abbildung IV.20: Darstellung des Einflusses der Vernetzerkonzentration von Maleinsidureanhydrid und der Ver-
netzungszeit auf den Gelanteil von PVOH(D)-Filmen (links) und PVOH(K)-Filmen (rechts) (rot: 1 h Vernetzungs-

zeit; griin: 17 h Vernetzungszeit).

Der Einsatz von Maleinsdureanhydrid fiihrt zu einer Verringerung des Gelanteils, da die grof3en Men-
gen an wasserloslichem MSA nicht vernetzt und beim Quellen wieder herausgeldst werden. Die Er-

gebnisse der Sol-Gel-Analyse (Zusammenfassung siehe Tabelle 1V.17) zeigen, dass eine Vernetzung
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mit Maleinsdaureanhydrid zu einer Verringerung des Quellgrads fiihrt. Auch die Erh6hung der Ver-
netzungszeit von 1 auf 17 h hat einen positiven Einfluss auf die Wasserbestdndigkeit der PVOH-
Filme. Nach einer Vernetzungszeit von 17 h und der Zugabe von 50 phr unterscheidet sich das Quell-

verhalten der unterschiedlichen Polyvinylalkohol-Typen nur noch geringfligig.

Eine Erhohung der Vernetzungszeit hat aufderdem bei allen vier Polyvinylalkohol-Typen eine Erho-
hung des Gelanteils zur Folge. Die besten Werte erzielen die PVOH(K)-Filme, die bereits im unver-
netzten Zustand Gelanteile von bis zu 92 % aufweisen. Die Erhohung der Vernetzerkonzentration
bewirkt dagegen bei allen Proben unabhangig von der Vernetzungszeit eine Verringerung des Gelan-
teils. Eine Erklarung fiir diese Tatsache ist, dass liberschiissiges und nicht vernetztes Maleinsdurean-
hydrid wasserloslich ist und bei der Gleichgewichtsquellung aus den PVOH-Filmen herausgelost

wird. Dadurch wird der Gelanteil der untersuchten Proben verringert.

Tabelle 1V.17: Zusammenfassung der Ergebnisse der Gleichgewichtsquellung von mit Maleinsiaureanhydrid ver-
netzten Polyvinylalkohol-Filmen. Die mit * gekennzeichneten Proben konnten nicht vermessen werden. Eine de-
taillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1

zu finden. Bei den Werten handelt es sich um einen Mittelwert aus zehn Messungen.

Name Vernetzungszeit Vernetzerkonzentration
[h] [phr]
0 10 25 50
Quellgrad [%]
PVOH(C) 1 250+ 30 270 £ 60 260 =80 *
17 330 £ 60 350 £ 60 150 £ 20 1209
PVOH(S) 1 900+ 30 1500 = 250 26010 170 £ 50
17 380 £ 40 280 =50 180 £ 20 1006
PVOH(D) 1 510 + 140 330 £40 280+100 | 20070
17 430+ 50 23070 180 £ 60 1109
PVOH(K) 1 32020 330 £40 290 =30 21030
17 32020 20020 140 £ 4 1209
Gelanteil [%]
PVOH(C) 1 45+ 20 3610 238 20+ 4
17 69 =10 3610 78+ 4 773
PVOH(S) 1 573 49+10 73%2 51=+3
17 864 817 83+4 752
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PVOH(D) 1
17
PVOH(K) 1
17

Es zeigt sich, dass die Wasserloslichkeit von Polyvinylalkohol durch den Vernetzungsprozess verrin-
gert werden kann. Kapitel 1V-2 beschaftigte sich mit verschiedenen polymeren Materialien als Be-
schichtung fiir Vliese, die als Dachbahn eingesetzt werden kdnnen. Die Ergebnisse zeigten, dass die

Blend-Materialien keine ausreichende Bestandigkeit in Wasser aufweisen. Eine Vernetzung der Be-
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schichtungen stellt eine Moglichkeit dar, um die geforderten Eigenschaften zu erreichen.
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4 DER EINSATZ VON POLYVINYLALKOHOL ALS BARRIEREMATERIAL ZUR VERRINGERUNG

DER PERMEATION VON NIEDERMOLEKULAREN KOHLENWASSERSTOFFEN

Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt werden konnte, weisen vernetzte Polyvinylalkohol-
Filme eine gute Wasserbestandigkeit auf. Des Weiteren zeigt das Polymer eine gute Barrierewirkung
gegeniiber Kohlenwasserstoffen.1? Dies fiihrte zu der Idee, Polyvinylalkohol als Barriereschicht in
Fernwarmerohren einzusetzen, um die Permeation von Cyclopentan und den damit einhergehenden
Verlust der Dammwirkung zu verhindern. Eine weitere Moglichkeit des Einsatzes von Polvinylalko-
hol ergibt sich durch seinen Einsatz als Barriereanstrich fiir die Stirnseiten der Rohre, um ihre La-
gerbestandigkeit vor der Montage zu gewahrleisten. Neben der Permeation von Cyclopentan spielt
hier die Bestdndigkeit gegeniiber Wasser eine grofie Rolle, da die Rohrstiicke oft im Freien gelagert

werden und damit verschiedenen Witterungsbedingungen ausgesetzt werden.

Kapitel 1V-3 beschaftigte sich bereits mit dem Einfluss der Vernetzung auf das Quellverhalten von
Polyvinylalkohol-Filmen in Wasser. In diesem Kapitel wird nun weiterfiihrend auf die Permeation
von niedermolekularen Kohlenwasserstoffen eingegangen. Es wird versucht, einen Kompromiss zwi-
schen Permeabilitdt und Quellgrad zu finden, um allen Anforderungen fiir einen Barriereanstrich zu

gentigen.

In der Literatur finden sich Hinweise darauf, dass die Permeabilitit einiger Kunststoffe stark von der
relativen Feuchte abhdngt. Polyamide und Ethylenvinylalkohol-Copolymere beispielsweise bilden
Wasserstoffbriickenbindungen aus. Durch permeierenden Wasserdampf konnen diese Bindungen
aufgebrochen werden, wodurch das Netzwerk der Molekiilketten geschwacht wird. Dies fiihrt zu ei-
ner Erh6hung der Permeabilitdt.4” Obwohl dieser Effekt auch bei Polyvinylalkohol erwartet werden
kann, konnte gezeigt werden, dass das Polymer gute Barriereeigenschaften gegeniiber Wasserdampf
aufweist (siehe Kapitel IV-1). Daher kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei Polyvinylal-
kohol um ein geeignetes Barrierematerial auch fiir Kohlenwasserstoffe im Allgemeinen und Cyclo-

pentan im Speziellen handelt.
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4.1 EINFLUSS DER STRUKTUR DES POLYMERS AUF DIE PERMEATION VON NIEDERMOLEKULA-

REN KOHLENWASSERSTOFFVERBINDUNGEN

Um den Einfluss der chemischen Struktur von polymeren Materialien auf die Permeation von nieder-
molekularen Kohlenwasserstoffverbindungen zu untersuchen, wurden Folien ausgewahlter Poly-

mere mit Hilfe der gravimetrischen Methode (siehe Kapitel 111-3.1.2.1) untersucht.

AbbildungIV.21 zeigt die Ergebnisse zur Permeation von Cyclopentan mit einer logarithmischen Ska-
lierung der Zeitachse. Die Permeation wurde fiir ausgewahlte Materialien vier unterschiedlicher Po-
lymergruppen untersucht. Es handelt sich um Polyethylen-Folien (F8064 und PE100) von zwei un-
terschiedlichen Herstellern, zwei Polymere mit einer hohen Affinitat zur Bildung von Wasserstoft-
briickenbindungen (EVOH und PVOH), Polyamide (PA6 und PA12) und zwei halogenierte Polymere
(PVDF und PCTFE).

[ ]
®
e
L5 .. i « PE1 (F8064)

[ ]

= oo ! * PE2 (PE100)

2 - !

= g ! + EVOH (EP105B)

5 1,0 . ® F

% .c ] * PVOH

S » 7

3 o e = PA6

-] [ 1]

© 05 :* o PA12

e © F
. ”, 4 PVDF
. ] -.Q'
. put PCTFE
0,0 - =2 >abdn b oAl i ok S0
1 10 100 1000

Zeit [d]

Abbildung IV.21: Permeation von Cyclopentan durch ausgewihlte Polymere. Bei der verwendeten Messmethode

handelt es sich um die gravimetrische Messung.

Ausgehend von den erstellten Diagrammen wurden die Permeabilitdt und die Permeationskenn-

werte fiir die Materialien bestimmt (Methode siehe Kapitel 111-3.1.2.1). Die folgende Tabelle (siehe
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Tabelle 1V.18) zeigt eine Auflistung dieser Werte. Die Ergebnisse zeigen, dass die Permeationskenn-
werte der beiden Polyethylen-Folien anndhernd gleich sind. Das gleiche gilt fiir die beiden Materia-
lien Ethylenvinylalkohol (EVOH) und Poly(ethylen-co-vinylalkohol) (PVOH). Der Permeationskenn-
wert von PA6 ist mit 31,42 (g - mm) - (m? - d)-1 etwa halb so grofd wie der von PA12. Das bedeutet,
dass die Barrierewirkung von PA12 gegeniiber Cyclopentan geringer ist, als die von PA6. Die beiden
halogenierten Materialien zeigen Unterschiede in ihren Permeationskennwerten. Wahrend bei Po-
lyvinylidenfluorid (PVDF) fast keine Permeation von Cyclopentan feststellbar ist, ist der Permeati-
onskennwert von Polychlortrifluorethylen (PCTFE) mit 6,63 (g - mm) - (m? - d)? verhaltnismaf3ig
hoch.

Tabelle IV.18: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von ausgewihlten Polymer-Materialien zur Bestim-
mung ihrer Cyclopentandurchlissigkeit. Bei dem verwendeten Messverfahren handelt es sich um die gravimetri-
sche Methode. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Pro-

ben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitat

bei RT und 100 % rF

Probenbezeichnung Schichtdicke P PK
[nm] [g - (m?-d)'] | [(g-mm)-(m?-d)]

PE; 75 1400 100
PE; 50 1900 96
EVOH 50 1,82-103 0,09-103
PVOH(D) 58 1,56-103 0,09-103
PA6 76 410 31
PA12 122 430 54
PVDF 50 0,52 0,03
PCTFE 50 130 6,6

Bei Betrachtung der Permeationskennwerte filir Cyclopentan lasst sich folgender Trend feststellen:

EVOH PVOH PVDF PCTFE PA6 PA12 PE

—

Material

Wie in Kapitel II-3 bereits beschrieben wurde, hat die chemische Struktur des Polymers einen Ein-
fluss auf die Permeabilitiat. Die Permeation eines Gases findet in der amorphen Phase des Kunststoffs
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statt und wird durch die Erhéhung der Kristallinitat verringert. Je mehr Valenzbindungen im Poly-
mer vorhanden sind, desto hoher ist die Kristallinitat, was zu einer Verringerung der Permeabilitat
fiihrt. Dabei sind Wasserstoffbriickenbindungen (EVOH, PVOH, PA6, PA12) starker als Dipol-Dipol
Wechselwirkungen (PVDF, PCTFE), die wiederum einen grofieren Einfluss auf die Kristallinitit ha-
ben als Van-der-Waals-Krifte (PE). Dieser Trend kann durch die Ergebnisse der gravimetrischen Be-

stimmung der Cyclopentandurchlassigkeit bestatigt werden.

4.2 EINFLUSS DER VERNETZUNG AUF DIE PERMEATION VON NIEDERMOLEKULAREN KOHLEN-

WASSERSTOFFVERBINDUNGEN

Um den Einfluss der Vernetzung von Polyvinylalkohol mit Polyacrylsdure auf die Permeabilitit zu
untersuchen wurden verschiedene Proben hergestellt (siehe Kapitel 111-3.1.1) und ihre Cyclopentan-
durchlassigkeit mit Hilfe der entwickelten gravimetrischen Methode bestimmt (Methode siehe Kapi-

tel I11-3.1.2.1).

Die Auswertung der Permeationskennwerte der untersuchten Proben (Tabelle IV.19) zeigt, dass eine
Vernetzung der Polyvinylalkohol-Filme zu einer deutlichen Erhéhung der Permeabilitit fiihrt (siehe
auch Kapitel II-3). Ein eindeutiger Trend der Permeabilitit in Abhédngigkeit der Vernetzerkonzentra-

tion kann allerdings nicht festgestellt werden.

Tabelle 1V.19: Permeabilitiat P und Permeationskennwerte PK von mit Polyacrylsidure vernetzten Polyvinylalko-
hol-Filmen (DuPont) zur Bestimmung des Einflusses der Vernetzung auf die Cyclopentandurchlissigkeit. Bei dem
verwendeten Messverfahren handelt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Beschreibung der

Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei RT und 100 % rF

Probenbezeichnung Schichtdicke P PK
[nm] [g9-(m?-d)7] | [(g-mm)-(m?-d)’]

PVOH(D) 58 1,6-103 9-10°
PVOH(D)/PAS(1,72) 66 18,2-103 120-105
PVOH(D)/PAS(15) 97 7,8-103 76105
PVOH(D)/PAS(26) 90 52-103 47 -10-
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4.3 EINFLUSS VON AUSGEWAHLTEN ORGANISCHEN FULLSTOFFEN AUF DIE PERMEATION VON

NIEDERMOLEKULAREN KOHLENWASSERSTOFFVERBINDUNGEN

Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass durch den Einsatz von Fiillstoffen die Permeationseigen-
schaften von Polymeren beeinflusst werden kénnen (siehe Kapitel II-3). Die Forderung nach einer
wasserundurchladssigen Funktionsschicht bei gleichzeitiger Durchlassigkeit gegeniiber Wasser-
dampf fiihrte zu der Idee Fiillstoffe in unterschiedlicher Konzentrationen einzusetzen und dadurch
die Permeabilitit zu steuern. Hierzu wurde untersucht, ob Cellulose-basierende Fiillstoffe, die eine
unterschiedliche Kompatibilitat mit dem Matrixpolymer Polyvinylalkohol aufweisen, einen Einfluss
auf die Permeation von Cyclopentan ausiiben. Dementsprechend wurden verschiedene Polyvinylal-
kohol-Proben hergestellt (siehe Kapitel 11I-3.1.1), bei denen der Cellulose-basierende Fiillstoff hin-
sichtlich Typ und Gehalt variiert wurde. Bei den untersuchten Cellulose-Typen handelt es sich um
Methylcellulose (MC), Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC), Ethylcellulose (EC) und mikrokristal-
line Cellulose (MCC). Wahrend die mikrokristalline Cellulose in Wasser unldslich ist, sind die anderen
drei Typen in kaltem Wasser ldslich (gelieren). Die Loslichkeit Ethylcellulose, Methylcellulose und
Hydroxypropylmethylcellulose in Wasser hdangt vom Substitutionsgrad ab. Zusatzlich hat die Gruppe
durch die die Hydroxygruppe substituiert wurde einen Einfluss auf die Loslichkeit. Daraus ergibt sich

fiir die Wasserloslichkeit der eingesetzten Cellulose-Typen folgender Trend: MCC < EC < HPMC < MC

Um zu liberpriifen, ob der Fiillstoff homogen in den Polyvinylalkohol-Filmen verteilt ist, wurden Mik-
roskop-Aufnahmen gemacht. Die folgende Abbildung (siehe Abbildung IV.22) zeigt die Mikroskop-

Aufnahme eines Referenz-Films ohne Fiillstoff bei 10-facher Vergrofierung.

_500_|Jm_

Abbildung IV.22: Mikroskop-Aufnahme eines PVOH(D)-Films bei 10-facher Vergrof3erung.
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Bei dem ersten untersuchten Fiillstoff handelt es sich um Methylcellulose. Abbildung 1V.23 zeigt die
Mikroskop-Aufnahme von PVOH(D)-Filmen mit 1 und 5 phr Fiillstoff bei 10- und 20-facher Vergro-
3erung. Beim Einmischen von 1 phr Methylcellulose (siehe Abbildung IV.23a und b) kann keine voll-
standig homogene Verteilung beobachtet werden. Es sind vereinzelte Agglomerate der Cellulose zu

erkennen.

Abbildung 1V.23a: PVOH(D)-Film mit 1 phr Me- Abbildung IV.23b: PVOH(D)-Film mit 1 phr Me-
thylcellulose bei 10-facher Vergroéf3erung. thylcellulose bei 20-facher VergrofRerung.

Abbildung 1V.23c: PVOH(D)-Film mit 5 phr Me- Abbildung IV.23d: PVOH(D)-Film mit 5 phr Me-
thylcellulose bei 10-facher Vergrofierung. thylcellulose bei 20-facher VergréfRerung.

Abbildung IV.23: Mikroskop-Aufnahmen von PVOH(D)-Filmen mit Methylcellulose (1 und 5 phr) bei unterschied-

licher Vergréfierung.

In Abbildung 1V.24 sind die Ergebnisse der Permeationsmessungen von Polyvinylalkohol-Filmen
(DuPont) mit unterschiedlichen Konzentrationen von Methylcellulose dargestellt. Bei der Referenz

handelt es sich um einen Polyvinylalkohol-Film ohne Fiillstoff.
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Permeabilitat der PVOH-Filme durch die Zugabe von Methylcellulose
verringert werden kann. Weiter fallt auf, dass eine Erh6hung der Fiillstoffkonzentration eine Erho-
hung der Permeabilitit zur Folge hat. Derselbe Trend kann bei Betrachtung der Permeationskenn-

werte in Tabelle V.20 beobachtet werden. Die Ergebnisse bestétigen den bereits gefundenen Trend.
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Abbildung IV.24: Permeation von Cyclopentan durch PVOH(D)-Filme zur Bestimmung des Einflusses von Methyl-

cellulose. Bei der Referenz handelt es sich um einen unvernetzten PVOH(D)-Film, bei der verwendeten Messme-

thode um die gravimetrische Messung.

Tabelle IV.20: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Polyvinylalkohol-Filmen (DuPont) zur Bestim-
mung des Einflusses von Methylcellulose als organischem Fiillstoff auf die Permeation von Cyclopentan. Bei dem
verwendeten Messverfahren handelt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Beschreibung der

Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei RT und 100 % rF

Probenbezeichnung | Schichtdicke P PK
[nm] [g-(m?-d)7] | [(g-mm)-(m?-d)7]

PVOH(D) 32 16 - 10+ 1-10+
PVOH(D)/MC(0,05) 22 0,52 0,01
PVOH(D)/MC(0,1) 27 1,0 0,03
PVOH(D)/MC(1) 21 200 5,0
PVOH(D)/MC(5) 25 1100 24
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Abbildung IV.25 zeigt die Mikroskop-Aufnahmen von Polyvinylalkohol-Filmen (DuPont) mit Hydro-
xypropylmethylcellulose. Bei Betrachtung von Abbildung IV.25a und b (PVOH(D)-Filme mit 1 phr
Hydroxypropylmethylcellulose bei 10- und 20-facher Vergroéfierung) sind keine Fiillstoffpartikel zu
erkennen. Erst bei Zugabe von 5 phr des Fiillstoffs kann die Verteilung in den Polyvinylalkohol-Fil-

men detektiert werden. Bei den Artefakten handelt es sich um Luftblaschen.

500 pm 200 pm
Abbildung IV.25a: PVOH(D)-Film mit 1 phr Hyd- Abbildung IV.25b: PVOH(D)-Film mit 1 phr Hyd-
roxypropylmethylcellulose bei 10-facher Ver- roxypropylmethylcellulose bei 20-facher Ver-

groferung. groferung.
B F
F
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Abbildung IV.25c¢: PVOH(D)-Film mit 5 phr Hyd- Abbildung IV.25d: PVOH(D)-Film mit 5 phr Hyd-
roxypropylmethylcellulose bei 10-facher Ver- roxypropylmethylcellulose bei 20-facher Ver-

groferung. groferung.

Abbildung 1V.25: Mikroskop-Aufnahmen von PVOH(D)-Filmen mit Hydroxypropylmethylcellulose (1 und 5 phr)

bei unterschiedlicher Vergrofierung.
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Die Ergebnisse der Permeationsmessungen sind in Abbildung IV.26 dargestellt. Analog zu den
Ergebnissen der mit Methylcellulose gefiillten Filme, fithrt auch der Einsatz von Hydroxy-
propylmethylcellulose zu einer Erhéhung der Permeabilitiat von Polyvinylalkohol-Filmen. Das wird
auch durch die Permeationskennwerte (siehe Tabelle 1V.21) bestitigt. Diese sind mit den

Permeationskennwerten der PVOH(D)-Filme mit Methylcellulose vergleichbar.
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Abbildung IV.26: Permeation von Cyclopentan durch PVOH(D)-Filme zur Bestimmung des Einflusses von Hydro-
xypropylmethylcellulose. Bei der Referenz handelt es sich um einen unvernetzten PVOH(D)-Film, bei der verwen-

deten Messmethode um die gravimetrische Messung.

Tabelle IV.21: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Polyvinylalkohol-Filmen (DuPont) zur Bestim-
mung des Einflusses von Hydroxypropylmethylcellulose als organischem Fiillstoff auf die Permeation von Cyclo-
pentan. Bei dem verwendeten Messverfahren handelt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Be-

schreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei RT und 100 % rF

Probenbezeichnung Schichtdicke P PK
[nm] [g-(m?-d)'] | [(g - mm) - (m? - d)]

PVOH(D) 32 20-10+ 1-10+
PVOH(D)/HPMC((0,01) 21 0,52 0,01
PVOH(D)/HPMC((0,05) 33 0,52 0,02
PVOH(D)/HPMC(C(0,1) 18 80 1,4
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PVOH(D)/HPMC(1) 20 170 5,2
PVOH(D)/HPMC(5) 31 1200 25

Die folgenden Abbildungen zeigen Mikroskop-Aufnahmen von Polyvinylalkohol-Filmen mit Ethylcel-
lulose (siehe Abbildung IV.27). Bei ndherer Betrachtung fallt auf, dass die Ethylcellulose beim Einmi-
schen von 1 phr agglomeriert (siehe Abbildung IV.27c).
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Abbildung 1V.27a: PVOH(D)-Film Abbildung IV.27b: PVOH(D)-Film Abbildung 1V.27c: PVOH(D)-Film
mit 1 phr Ethylcellulose bei 10-fa- mit 1 phr Ethylcellulose bei 20-fa- mit 1 phr Ethylcellulose bei 50-fa-

cher Vergrofierung. cher Vergrofierung. cher Vergrofderung.
L
-~
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| | -7 r

500 pm | \ 200 pm
Abbildung IV.27d: PVOH(D)-Film mit 5 phr Ethylcellu- Abbildung IV.27e: PVOH(D)-Film mit 5 phr Ethylcellu-

lose bei 10-facher Vergrofderung. lose bei 20-facher Vergrofierung.

Abbildung IV.27: Mikroskop-Aufnahmen von PVOH(D)-Filmen mit Ethylcellulose (1 und 5 phr) bei unterschiedli-

cher Vergrofierung.

Abbildung 1V.28 zeigt die Ergebnisse der gravimetrischen Bestimmung der Cyclopentandurchlassig-
keit. Im Vergleich zu den vorhergehenden Fiillstoffen (Methylcellulose und Hydroxypropylmethyl-

cellulose) ist der Einfluss von Ethylcellulose auf die Permeabilitidt noch deutlicher.
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Abbildung IV.28: Permeation von Cyclopentan durch PVOH(D)-Filme zur Bestimmung des Einflusses von Ethylcel-

lulose. Bei der Referenz handelt es sich um einen unvernetzten PVOH(D)-Film, bei der verwendeten Messmethode

um die gravimetrische Messung.

Dieser Trend findet sich auch in den Permeationskennwerten (siehe Tabelle IV.22) wieder.

Tabelle IV.22: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Polyvinylalkohol-Filmen (DuPont) zur Bestim-
mung des Einflusses von Ethylcellulose als organischem Fiillstoff auf die Permeation von Cyclopentan. Bei dem
verwendeten Messverfahren handelt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Beschreibung der

Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei RT und 100 % rF

Probenbezeichnung | Schichtdicke P PK
[nm] [9 - (m?-d)'] | [(g-mm)-(m?-d)’]

PVOH(D) 32 20-10+ 1-10+
PVOH(D)/EC(0,05) 27 31 0,84
PVOH(D)/EC(0,1) 28 110 31
PVOH(D)/EC(0,5) 31 560 17
PVOH(D)/EC(1) 21 5000 110
PVOH(D)/EC(5) 24 37000 780
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Die Mikroskop-Aufnahmen der PVOH-Filme (DuPont) in Abbildung IV.12 zeigt eine homogene Ver-

teilung der mikrokristallinen Cellulose in beiden Fallen.

Abbildung IV.12a: PVOH(D)-Film mit 1 phr mik- Abbildung IV.12b: PVOH(D)-Film mit 1 phr mik-
rokristalliner Cellulose bei 10-facher Vergrofie- rokristalliner Cellulose bei 20-facher Vergrofie-

rung. rung.

Abbildung IV.12c: PVOH(D)-Film mit 5 phr mik- Abbildung IV.12d: PVOH(D)-Film mit 5 phr mik-

rokristalliner Cellulose bei 10-facher VergréRe- rokristalliner Cellulose bei 20-facher Vergrofie-

rung. rung.

Abbildung 1V.29: Mikroskop-Aufnahmen von PVOH(D)-Filmen mit mikrokristalliner Cellulose (1 und 5 phr) bei

unterschiedlicher Vergréfierung.

Bei Betrachtung von Abbildung IV.30 (Ergebnisse der gravimetrischen Messung von PVOH(D)-Fil-
men mit mikrokristalliner Cellulose) fallt auf, dass die Graphen mit denen der Polyvinylalkohol-Filme

mit Ethylcellulose vergleichbar sind (siehe Abbildung IV.28).
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Abbildung IV.30: : Permeation von Cyclopentan durch PVOH(D)-Filme zur Bestimmung des Einflusses von mkro-

kristalliner Cellulose. Bei der Referenz handelt es sich um einen unvernetzten PVOH(D)-Film, bei der verwendeten

1,00
Zeit [d]

Messmethode um die gravimetrische Messung.

10,00 100,00

Diese Tatsache wird durch die Permeationskennwerte in Tabelle [V.23 bestitigt.

Tabelle IV.23: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Polyvinylalkohol-Filmen (DuPont) zur Bestim-
mung des Einflusses von mikrokristalliner Cellulose als organischem Fiillstoff auf die Permeation von Cyclopentan.

Bei dem verwendeten Messverfahren handelt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Beschrei-

bung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitat

bei RT und 100 % rF

Probenbezeichnung | Schichtdicke P PK
[nm] [9-(m?-d)7] | [(g-mm)-(m?-d)’]

PVOH(D) 32 20-10+ 1-10+
PVOH(D)/MCC(0,05) 25 0,23 0,01
PVOH(D)/MCC(0,1) 32 18 0,58
PVOH(D)/MCC(0,5) 30 160 5,0
PVOH(D)/MCC(1) 24 2300 91
PVOH(D)/MCC(5) 39 36000 860
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Abbildung 1V.31 zeigt eine Gegentliberstellung verschiedener organischer Fiillstoffe und deren Ein-

fluss auf die Permeabilitit von Polyvinylalkohol-Filmen gegen Cyclopentan.
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Abbildung IV.31: Einfluss von Cellulose-basierenden Fiillstoffen auf die Permeationskennwerte von PVOH-Filmen

(DuPont) gegeniiber Cyclopentan.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Permeabilitdt von Polyvinylalkohol-Filmen
durch die Zugabe von Ethylcellulose und mikrokristalliner Cellulose deutlich erh6ht werden kann.
Im Vergleich dazu fiihrt der Einsatz von Methylcellulose und Hydroxypropylmethylcellulose zu einer
weniger hohen, aber immer noch sehr grofRen Erhéhung der Permeationskennwerte. Die Ergebnisse
zeigen deutlich, dass organische Fiillstoffe eine hervorragende Moglichkeit bieten, die Permeabilitét
von Polyvinylalkohol gegeniiber niedermolekularen Kohlenwasserstoffen zu steuern. Dabei spielt
die Wasserloslichkeit der Cellulose eine grofe Rolle. Je geringer die Wasserloslichkeit ist, desto gro-
Ber ist der Einfluss auf die Permeabilitat der PVOH-Folie. Dieser Effekt kann dadurch erkldrt werden,
dass unldsliche Fiillstoffe zu Fehlstellen (z.B. Mikrolécher) in der Folie fiihren, die die Permeation
erleichtern. Im Gegensatz dazu sind die durch wasserlosliche Fiillstoffe eingebrachten Fehlstellen

weniger ausgepragt und die Auswirkung auf die Permeabilitdt damit geringer.
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4.4 HERSTELLUNG VON MEHRSCHICHTVERBUNDEN UND EINFLUSS AUF DIE PERMEATION VON

NIEDERMOLEKULAREN KOHLENWASSERSTOFFVERBINDUNGEN

Nach der Untersuchung von verschiedenen Materialien, dem Einfluss der Vernetzung und dem Ein-
fluss von Fiillstoffen auf die Permeation von niedermolekularen Kohlenwasserstoffen am Beispiel
Cyclopentan, wurden Verbunde hergestellt (Methode siehe Kapitel 111-3.1.1.2) und auf ihre Permea-
bilitdt untersucht. Abbildung IV.32 zeigt die Ergebnisse der gravimetrischen Bestimmung der Cyclo-

pentandurchldssigkeit.
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Abbildung IV.32: Permeation von Cyclopentan durch unterschiedliche Mehrschichtverbunde. Bei der Referenz
handelt es sich um einen unvernetzten PVOH(D)-Film, bei der verwendeten Messmethode um die gravimetrische

Messung. Wegen der besseren Ubersichtlichkeit, werden die Ergebnisse von Polyethylen nicht dargestellt.

Tabelle 1V.24 zeigt die Permeationskennwerte der untersuchten Proben. Die bereits aus der grafi-
schen Darstellung hervorgehenden Ergebnisse konnen durch die berechneten Werte bestatigt wer-
den. Bei Betrachtung der Ergebnisse des Verbundes aus PE und dem PVOH-Typ von DuPont
(PE1/PVOH(D)) im Vergleich zu dem Einzel-Material wird deutlich, dass die Permeabilitat einer Po-
lyethylen-Folien durch die Beschichtung mit Polyvinylalkohol verringert werden kann. Dabei sind
die Permeabilitaitskennwerte des Verbundes und der reinen Polymer-Folie (PVOH) vergleichbar.
Eine Beschichtung der Polyethylen-Folien mit den PVOH-Typen von Colltec, Sigma Aldrich und
Kuraray haben einen vergleichbaren Effekt, wobei die Permeabilititskennwerte hoher sind, als die

des Verbundes PE{/PVOH(D).
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Tabelle 1V.24: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Verbunden aus Polyvinylalkohol und Polyethy-
len. Bei dem verwendeten Messverfahren handelt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Be-

schreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei RT und 100 % rF

Probenbezeichnung Schichtdicke P PK
[nm] [9 - (m?-d)7] | [(g - mm) - (m? - d)']

PE; 75 1400 100
PVOH(D) 32 20-10+ 1-10+
PE;/PVOH(D) 83 10-10+ 1-10+
PE;/PVOH(C) 84 7800 - 104 655104
PE;/PVOH(S) 88 80-10+ 7-104
PE;/PVOH(K) 90 52-10+ 470 - 10+

Zusatzlich zur Beschichtung mit reinen Polyvinylalkohol-Typen, wurde der Einfluss einer Barriere-
schicht mit vernetztem Polyvinylalkohol auf die Permeabilitdt von Verbunden mit Polyethylen un-
tersucht. Ausgehend von den vorhergehenden Ergebnissen wurde fiir die Untersuchung der Polyvi-
nylalkohol Elvanol 90-50 der Firma DuPont gewdahlt. Durch die Vernetzung wird die Wasserloslich-
keit des Polymers verringert, was durch die in Kapitel IV-3 diskutierten Untersuchungen bestatigt

werden konnte.

Die Auswirkungen der Vernetzung auf die Permeabilitdt wurden bereits in Kapitel II-3 beschrieben.
Da die Permeation nur tiber die amorphe Phase des Polymers stattfindet, fiihrt eine Vernetzung in

weiterer Folge zu einer Verringerung der Permeabilitat.71-73

Bei Betrachtung der Ergebnisse (siehe Abbildung IV.33 und Tabelle 1V.25) fallt auf, dass die Permea-
bilitdt der Verbunde nach einer gewissen Zeit, entgegen der Erwartung, mit zunehmender Vernet-
zung der Barriereschicht zunimmt. Einen Grund fiir diesen Effekt stellt die mogliche Versprédung
des Polymers durch die Vernetzung dar.146 Eine erhohte Sprodigkeit des Materials fiihrt dazu, dass
sich leichter Mikrorisse in der Barriereschicht bilden konnen, die eine Erh6hung der Permeabilitat

zur Folge haben.
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Abbildung IV.33: Permeation von Cyclopentan durch unterschiedliche Mehrschichtverbunde zur Untersuchung
des Einflusses der Vernetzung der PVOH-Barriereschicht. Bei der Referenz handelt es sich um einen unvernetzten

PVOH(D)-Film, bei der verwendeten Messmethode um die gravimetrische Messung. Wegen der besseren Uber-

sichtlichkeit, werden die Ergebnisse

Tabelle IV.25: Permeabilitit P und Permeationskennwerte PK von Verbunden aus Polyvinylalkohol und Polyethy-

len zur Bestimmung des Einflusses

Messverfahren handelt es sich um die gravimetrische Methode. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und

von Polyethylen nicht dargestellt.

der Vernetzung auf die Cyclopentandurchlissigkeit. Bei dem verwendeten

der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel III-3.1.1 zu finden.

Permeabilitit

bei RT und 100 % rF

Probenbezeichnung Schichtdicke P PK
[nm] [g9-(m?-d)"] | [(g-mm)-(m?-d)7]

PE,; 75 1400 100
PVOH(D) 32 20-10+ 1-10+
PE;/PVOH(D) 83 10-10+ 1-10+
PE:/PVOH(D)/PAS(1,72) 87 2,3 0,2
PE;/PVOH(D)/PAS(15) 89 270 24
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Die Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche zeigen, dass eine Verringerung der Permeabilitdt von
Polyethylen durch die Beschichtung mit Polyvinylalkohol méglich ist. Daher kann das Material als
Barriereschicht in Fernwdarmerohren Anwendung finden, um die Permeation von Cyclopentan zu
verhindern und damit die Dammwirkung der Rohre gewahrleisten (siehe Kapitel 1I-6). Das und die
Tatsache, dass durch die Vernetzung von Polyinylalkohol eine Erhéhung der Wasserbestandigkeit
erreicht werden kann (siehe Kapitel [V-3), fithrte zu einer Patentanmeldung fiir Polyvinylalkohol als
Barriereanstrich fiir Fernwarmerohre.!5! Die Verringerung der Wasserloslichkeit des Barrierean-
strichs verhindert die Zerstorung der Schutzschicht durch z.B. Regen bei der Lagerung der Rohrstii-
cke im Freien. Durch die Vernetzung des Polyvinylalkohols wird allerdings die Permeabilitit gegen-
tiber Cyclopentan erho6ht. Das fiihrt dazu, dass ein Kompromiss zwischen Wasserloslichkeit und Per-

meabilitat gefunden werden muss.
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5 DER EINSATZ VON POLYVINYLALKOHOL UND SEINEN COPOLYMEREN ALS BESCHICH-
TUNG ZUR VERRINGERUNG DER PERMEATION VON ALLERGENEN PROZESSCHEMIKA-

LIEN IN XNBR-LATEXHANDSCHUHEN

Das vorliegende Kapitel beschaftigt sich mit dem Einsatz von Polyvinylalkohol und seinen Copoly-
meren als Beschichtung zur Verringerung der Permeation von allergenen Prozesschemikalien (siehe

Kapitel I1-7). Die Herstellung der Proben wurde in Kapitel I1I-3.2.1 ausfiihrlich beschrieben.

Die folgenden Kapitel befassen sich eingehend mit den Ergebnissen zur Entwicklung von Barriere-
materialien fiir Elastomere und der Bestimmung verschiedener Einflussfaktoren. Neben der Charak-
terisierung der extrahierbaren Additive in XNBR-Latex und der Bestimmung ihres Allergie- und Sen-
sibilisierungspotentials, werden der Einfluss der Materialwahl, der Extraktionszeit oder der Deh-
nungsbeanspruchung naher beleuchtet. Ziel der Entwicklung war, das Allergiepotential von XNBR-
Latexhandschuhen zu verringern, indem die Migration von allergenen Prozesschemikalien durch
eine Barriere-Beschichtung verhindert wird. Die entwickelte Barriereschicht muss dabei eine aus-
reichend hohe Flexibilitdt aufweisen, um den mechanischen Beanspruchungen beim Anziehen der

Handschuhe standzuhalten und dabei nicht beschadigt zu werden.

Zusatzlich wurden dem entwickelten Barrierematerial hochpordse Fiillstoffe zugesetzt, wodurch die
Migration der Prozesschemikalien zusatzlich erschwert werden soll. Bei dem eingesetzten Fiillstoff
handelt es sich um Zeolith, ein aus Aluminiumsilikaten bestehendes, von langen Kandlen durchzoge-
nes und sehr porenreiches Netzwerk. Durch die vorhandenen Kanale und die zahlreichen Hohlraume

konnen kleinere, vorzugsweise polare Molekiile adsorbiert werden.152153

Bereits M. Schmidt!54 beschaftigte sich in seiner Arbeit eingehend mit der Thematik der Entwicklung
von Barrierematerialien basierend auf Polyvinylalkohol und seinen Copolymeren zur Verringerung
der Permeation von allergenen Prozesschemikalien in XNBR-Latexhandschuhen. Dabei beschaftigte
er sich mit der Analyse der Additive in unterschiedlich vernetzten XNBR-Filmen, des Einflusses der
Vernetzung auf die Barrierewirkung verschiedener Blend-Materialien und des Einflusses von Fiillst-

ofen auf die Barrierewirkung funktioneller Polymerblends.
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5.1 QUALITATIVE UNTERSUCHUNG DER EXTRAHIERBAREN ADDITIVE IN UNTERSCHIEDLICHEN

XNBR-LATICES MITTELS HPLC-MS UND ELEMENTARANALYSE

Fiir die industrielle Herstellung von XNBR-Latexhandschuhen wird ein Koagulationsbad eingesetzt,
das Koagulierungsmittel (gelostes Calciumchlorid), Emulgatoren zur Stabilisierung der Dispersion
und dispergiertes Calciumcarbonat enthalt. Um den Einfluss dieser Zusatze auf die Extraktionsaus-
beute zu untersuchen, wurden verschiedene Filme extrahiert, fiir deren Herstellung zwei unter-
schiedliche Koagulationsbader eingesetzt wurden (siehe Tabelle I11.15). Die beiden Koagulationsba-
der unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung. Bei dem Koagulationsbad Koag1 handelt es sich
um das Standard-Koagulationsbad aus einer 10 Gew.-%igen CaCl;-Losung in H20 mit Kreide, Emul-
gatoren zur Stabilisierung der Dispersion und Benetzungsmitteln. Koagulationsbad Koag3 dagegen

enthilt weder Kreide noch Benetzungsmittel.

Tabelle IV.26: Ergebnisse zur Untersuchung des Einflusses der Kreide im Koagulationsbad auf die Extraktionsaus-
beute von XNBR-Latexfilmen.Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der unter-

suchten Proben ist in Kapitel III-3.2.1 zu finden.

Ansatz Extraktionsausbeute
[mg Extrakt/ g Latex]
0.1 113
0.2 81

Bei Betrachtung der Ergebnisse in Tabelle V.26 kann festgestellt werden, dass die Extraktionsaus-
beute durch die Wahl des Koagulationsbads um ca. 28 % reduziert werden kann. Das bedeutet, dass
etwa ein Drittel der Extraktionsausbeute von Ansatz 0.1 aus der Kreide, den Emulgatoren und den

Benetzungsmitteln im Koagulationsbad bestehen.

Zusatzlich wurden Filme nach einem Standardtauchverfahren (siehe Kapitel 111-3.2.1) hergestellt
und fiir 10 h bei 80 °C mit Methanol extrahiert. Anschliefend wurde die Extraktionsausbeute be-
stimmt. Die Vorgehensweise dazu ist in Kapitel I1I-3.2.3 beschrieben. Kommerziell sind verschiedene
XNBR-Latices erhaltlich. Zur Bestimmung der Unterschiede der einzelnen Latices wurden ihre extra-

hierbaren Additive quantitativ und qualitativ untersucht.
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Tabelle IV.27: Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten nach einer 10 stiindigen Soxhlet-Extraktion mit Methanol
fiir die Untersuchung der extrahierbaren Additive in XNBR-Latex. Der Acrylnitril-Gehalt der mit * gekennzeichne-
ten Proben ist nicht bekannt. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der un-

tersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.2.1 zu finden.

Ansatz | XNBR-Type Acrylnitril-Gehalt | Extraktionsausbeute
[%] [Mgextrakt/GrLatex]
Al Zeon LX 556 13,6 65,5
A2 Synthomer X2000 14,9 50,9
A3 Synthomer 6328 14,9 49,0
A4 Polylac 582N * 15,4
A5 KUMHO 13,5 70,6
A.6 BST 8502 14,8 24,2
A7 BST 8503 * 31,4

In Tabelle 1V.27 ist eine Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten der verschiedenen Latices zu se-
hen. Es kann festgestellt werden, dass sich die Werte je nach XNBR-Latex stark unterscheiden. Die
Ansitze A.4 und A.6 liefern mit 15,4 und 24,2 mggxrake/gracex die geringsten Extraktionsausbeuten,
wahrend bei den Ansitzen A.1 und Ansatz A.5 mit 65,5 und 70,6 mgexiraki/Graex die grofiten Mengen

extrahiert werden konnten.
Ordnet man die Ansatze der Extraktionsausbeute nach, ergibt sich folgende Tendenz:

Ansatz A4 A.6 A7 A3 A2 Al A5

—

Extraktionsausbeute 15,4 24,2 31,4 49,0 50,9 65,5 70,6
[mg Extrakt/ gLatex]

Eine Interpretation der Ergebnisse ist aufgrund der fehlenden Angaben zu den XNBR-Typen nicht

moglich.

Die Extrakte wurden anschliefSend mittels HPLC-MS (siehe Kapitel I1I-3.2.4.2) untersucht. Fiir die
Untersuchung wurde das fiir die Extraktion verwendete Losungsmittel mit Hilfe eines Rotationsver-

dampfers eingeengt. Anschlief}end wurde das Extrakt getrocknet (ca. 1 h bei 70 °C im Trockenofen)
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und in 10 mL Acetonitril gel6st. Die 16slichen Bestandteile wurden mit Hilfe einer Spritze entnommen
und filtriert, um zu vermeiden, dass feste Bestandteile das Analysegerit verunreinigen. Die folgende

Tabelle zeigt die Konzentrationen der Lésungen fiir die Analysen.

Tabelle 1V.28: Liste der Konzentrationen der in Acetonitril gelosten Extrakte der unterschiedlichen XNBR-Latices
fiir die Analyse mittels GC-MS und HPLC-MS.Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammenset-

zung der untersuchten Proben ist in Kapitel I11I-3.2.1 zu finden.

Ansatz | XNBR-Type Konzentration

[Mgextrakt/Gratex]
A1l Zeon LX 556 8,1
A.2 Synthomer X2000 7,0
A.3 Synthomer 6328 3,8
A4 Polylac 582N 1,8
A5 KUMHO 9,4
A.6 BST 8502 2,4
A7 BST 8503 4,8

Fiir eine bessere Darstellung wurden die Extrakte unverdiinnt direkt auf die HPLC-MS Saule (C18)
eingespritzt und mittels Photodiodenarray (PDA)-Detektor und ESI-MS Detektor analysiert.

Abbildung 1V.34 zeigt einen Vergleich der UV-Chromatogramme (280 nm) der Extrakte der unter-
schiedlichen XNBR-Latices. Qualitativ konnen nur wenige Unterschiede zwischen den Chromato-
grammen festgestellt werden. Die Peaks im Bereich der Retentionszeiten zwischen 8 und 9 min sind

bei allen Latices gleich.
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Abbildung 1V.34: UV-Chromatogramm nach der HPLC-MS Analyse der Extrakte der unterschiedlichen XNBR-La-

tices.

Fiir die Interpretation der Massenspektren wurde das Chromatogramm in verschiedene Bereiche

eingeteilt. Diese sind in Tabelle IV.29 und Abbildung IV.35 zu sehen.

Tabelle IV.29: Definition der Bereiche der HPLC-MS UV-Chromatogramme fiir die Interpretation der Massenspek-

tren nach positiver und negativer Ionisation.

Bezeichnung Retentionszeit
[min]
Bereich A 1,5-3,5
Bereich B 6,2-7,2
Bereich C 8,0-9,0
Bereich D 8,9-11,3
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Abbildung 1V.35: Definition der Bereiche der HPLC-MS UV-Chromatogramme fiir die Interpretation der Massen-

spektren nach positiver und negativer Ionisation.
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5.1.1 Interpretation der Massenspektren im Bereich A

Abbildung IV.36 zeigt die Massenspektren der Latices in Bereich A (1,5 - 3,5 min) nach positiver lo-
nisation. Es fallt auf, dass alle Latices einen Peak bei 172 m/z aufweisen. Die Literaturrecherche
ergab, dass es sich dabei um ein Fragment von Neoxanthin handeln kénnte. Neoxanthin weist eine
molare Masse von 600 m/z auf und bildet Fragmente bei m/z 172, 181 und 221. Neoxanthin gehort

zur Gruppe der Carotenoide und kommt als natiirlicher Farbstoff in Pflanzen vor.155156
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Abbildung 1V.36: Massenspektren nach positiver Ionisation im Bereich A (1,6 bis 3,5 min) des UV-Chromato-

gramms der in Acetonitril gelésten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.

Ansatz A.4 zeigt ein deutliches Fragmentmuster ([M + H]* 749, 793, 837, ..., 969). Dieses Fragment-
muster weist eine Differenz von m/z 44 (—CH, — CH, — O —) zwischen den einzelnen Peaks auf. Der

Vergleich mit der Literatur zeigt, dass es sich um ein Polyethylenglykol-Derivat handelt.157.158

Abbildung 1V.37 zeigt die Massenspektren der Latices in Bereich A nach negativer lonisation.
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Abbildung IV.37: Massenspektren nach negativer Ionisation im Bereich A (1,5 bis 3,5 min) des UV-Chromato-

gramms der in Acetonitril geldsten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.

Bei Betrachtung des Massenspektrums sticht das Fragmentmuster [M - H]- 297, 311, 325, 339 deut-

lich heraus.

Durch Vergleiche mit der Literatur58159 konnen diese Fragmente der linearen Alkylbenzol Sulfon-

saure (LAS) zugeordnet werden.

HCo (CHy)g HaC.__(CHy)g HC._(CH)yo
\CH3 CH3 CH3
| S
/
SOH SOH SOH
M=312-L M=326-L M=340-L
mol mol mol

Abbildung 1V.38: Strukturformeln der linearen Alkylbenzol Sulfonsiure und ihre molaren Massen in Abhingig-

keit der Kettenlidnge.

Die unterschiedlichen Signale ergeben sich dabei aus den unterschiedlichen molaren Massen der LAS

in Abhangigkeit ihrer Kettenldngen (siehe Abbildung IV.38). Wie in Kapitel 1I-7.2.2 bereits eingehend
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RESULTATE UND DISKUSSION

diskutiert wurde, kann die lineare Alkylbenzol Sulfonsdure als Emulgator eingesetzt werden. Die

hautreizende Wirkung der LAS kann als verhaltnismaf3ig hoch eingestuft werden.

Die Elementaranalyse der Extrakte (siehe Kapitel 111-3.2.4.1) stellt eine weitere Analysemethode dar,
um das Vorhandensein von Schwefel im Extrakt zu tiberpriifen. Fiir die Elementaranalyse wurde das
Losungsmittel nach der Extraktion verdampft und das Extrakt getrocknet. Tabelle 1V.30 zeigt eine

Ubersicht iiber die Ergebnisse der Elementaranalyse.

Tabelle IV.30: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Elementaranalyse der Extrakte der verschiedenen XNBR-Latices.
Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel

I11-3.2.1 zu finden.

Ansatz | Kohlenstoff C | Wasserstoff H | Stickstoff N | Schwefel S

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
A1l 24,3 3,7 2,0 3,0
A2 22,0 3,2 1,7 2,1
A3 26,2 4,2 1,5 3,6
A4 28,8 4,5 0,3 2,1
A5 19,1 2,9 1,5 2,0
A.6 19,6 3,1 0,4 2,3
A7 15,2 3,7 2,8 1,7

Um die Werte besser miteinander vergleichen zu kénnen, wurden sie auf die Extraktionsausbeute

normiert (siehe Tabelle 1V.31).

Tabelle 1V.31: Ubersicht iiber die normierten Ergebnisse der Elementaranalyse der Extrakte der verschiedenen
XNBR-Latices. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben

ist in Kapitel I11-3.2.1 zu finden.

Ansatz | XNBR-Type Extraktionsaus- Anteil Anteil Anteil Anteil
beute C H N S
[MGExtrake/ ILatex]
A1l Zeon LX 556 65,5 15,8 2,4 1,3 2,0
A2 Synthomer X2000 50,9 11,2 1,6 0,9 1,1
A3 Synthomer 6328 49,0 12,7 2,1 0,7 1,8
A4 Polylac 582N 15,4 4,4 0,7 0,1 0,3
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RESULTATE UND DISKUSSION

A5 KUMHO 70,6 13,5 2,0 1,1 1,4
A6 BST 8502 24,2 4,7 0,8 0,1 0,5
A7 BST 8503 31,4 4,8 1,2 0,9 0,6

Bei Betrachtung der Ergebnisse der Elementaranalyse ergibt sich folgender Trend:

Extraktionsausbeute A4 A6 A7 A3 A2 Al A5
Kohlenstoff A4 A6 A7 A2 A3 A5 | A1l
Wasserstoff A4 A6 A7 A2 A5 A3 | A1l
Stickstoff A4 A6 A3 A2 A7 A5 | A1l
Schwefel A4 A6 A7 A2 A5 A3 | A1l

e

Die Ergebnisse zeigen, dass Ansatz A.4 (Polylac 582N) den geringsten Anteil an Schwefel enthalt. Im
Gegensatz dazu enthdlt Ansatz A.1 (Zeon LX 556) in etwa das Vierfache an Schwefel (siehe Tabelle
IV.31). Die Tatsache, dass alle Extrakte Schwefel enthalten, deutet ebenfalls darauf hin, dass die line-

are Alkylbenzol Sulfonsaure als Emulgator eingesetzt wird.
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RESULTATE UND DISKUSSION

5.1.2 Interpretation der Massenspektren im Bereich B

Abbildung 1V.39 zeigt die Massenspektren der untersuchten Latices in Bereich B (6,2 - 7,2 min) nach

positiver lonisation.
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Abbildung 1V.39: Massenspektren nach positiver Ionisation im Bereich B (6,2 bis 7,2 min) des UV-Chromato-

gramms der in Acetonitril gelésten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.

Die Massenspektren der Ansitze A.2 bis A.5 zeigen Fragmentmuster, bei denen sich die Peaks um ein
Vielfaches von 22 m/z unterscheiden. Eine Ubersicht tiber die einzelnen Fragmentmuster ist in Ta-
belle V.32 zu sehen. Der Vergleich mit der Literatur zeigt, dass es sich dabei um Fragmente von Po-
lyethylenglykol-Derivaten handelt.157.158 Die Fragmentmuster der Ansitze A.1, A.6 und A.7 sind nicht
eindeutig zu erkennen. Da jedoch einzelne Peaks zu erkennen sind, kann der Einsatz von Polyethyl-

englykolderivaten als Additivim XNBR-Latex nicht ausgeschlossen werden.
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RESULTATE UND DISKUSSION

Tabelle 1V.32: Signale der Massenspektren nach positivere Ionisation in Bereich B (6,2 bis 7,2 min) des UV-Chro-
matogramms der in Acetonitril gelosten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices. Eine detaillierte Beschrei-

bung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.2.1 zu finden.
Ansatz | XNBR-Type Signale

A1l Zeon LX 556 [M + H]* 453
A2 Synthomer X2000 | /[M + HJ* 355, 399, 443, 487, 526, ..., 746
A3 Synthomer 6328 [M + HJ+ 355,399, 443, 487, 526, ..., 746

A4 | Polylac 582N [M + HJ* 605, 649, 693, 737, 781, ..., 957
A5 | KUMHO [M + HJ* 526,570, 614, 658, 702, ..., 966
A6 | BST 8502 [M + HJ* 453, 605, 957

A7 | BST 8503 [M + HJ* 355,399, 702, 746, 790

Um besser einschitzen zu konnen, welches Polyethylenglykol-Derivat verwendet wurde, wurden
drei unterschiedliche Substanzen mittels HPLC-MS untersucht und das erhaltene Fragmentmuster
mit dem Extrakt eines XNBR-Latexfilms verglichen. Fiir den Vergleich mit der Referenz wurden die

Substanzen Tween 20, Tween 60 und Synperonic NP30 in Acetonitril gelost.
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Abbildung IV.40: UV-Chromatogramm des PEG-Derivats Tween 20.
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RESULTATE UND DISKUSSION

Abbildung 1V.40 zeigt das UV-Chromatogramm von Tween 20, in Abbildung IV.41 ist das UV-Chro-
matogramm von Tween 60 und in Abbildung V.42 das von Synperonic NP30 zu sehen.
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Abbildung IV.41: UV-Chromatogramm des PEG-Derivats Tween 60.
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Abbildung IV.42: UV-Chromatogramm des PEG-Derivats Synperonic NP30.
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Die Massenspektren der PEG-Derivate nach negativer Ionisation zeigen ein sehr schlechtes Signal,
weshalb nur die Massenspektren nach positiver lonisation ausgewertet wurden. Abbildung 1V.43
zeigt das Massenspektrum von Tween 20 nach positiver Ionisation. Hier sind Gruppen von Peaks zu

erkennen, die sich um 22 m/z oder ein Vielfaches davon unterscheiden (Beispiel fiir Fragmentmus-

ter: [M + HJ* 592, 614, 636, 685, 680, ..., 944).
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Abbildung IV.43: Massenspektrum von Tween 20 nach positiver Ionisation (Retentionszeit: 4,7 bis 5,4 min).

Analog dazu wurde Tween 60 analysiert. Abbildung 1V.44 zeigt das Massenspektrum von Tween 60
nach positiver lonisation. Auch hier sind Signalmuster zu erkennen, bei dem sich die einzelnen Sig-

nale um 22 m/z oder ein Vielfachens davonunterscheiden (Beispiel fiir Fragmentmuster: [M + HJ*

620,642, 664, ..., 884).
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Abbildung IV.44: Massenspektrum von Tween 60 nach positiver Ionisation (Retentionszeit: 7 bis 8 min).

Bei der letzten untersuchten Substanz handelt es sich um Synperonic NP30.
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Abbildung IV.45: Massenspektrum von Synperonic NP30 nach positiver Ionisation (Retentionszeit: 5,3 bis 6,3 min).
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RESULTATE UND DISKUSSION

Abbildung 1V.45 zeigt das Massenspektrum nach positiver lonisation. Analog zu den beiden anderen

untersuchten Substanzen kann auch hier ein Unterschied von 22 m/z zwischen den Signalen beo-

bachtet werden (Beispiel fiir Fragmentmuster: [M + H]* 592, 614, 636, 658, ..., 990).

Tabelle 1V.33: Ubersicht iiber die Signale der Massenspektren der untersuchten Latices und unterschiedlichen

PEG-Derivaten nach positiver Ionisation. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammenset-

zung der untersuchten Proben ist in Kapitel I1I-3.2.1 zu finden.

Ansatz

A1l
A2
A3
A4
A5
A.6
A7

Durch den Vergleich der Massenspektren der untersuchten Latices mit den Massenspektren der un-

tersuchten PEG-Derivate ist keine eindeutige Zuordnung maglich. Bei Betrachtung der Spektren der

XNBR-Type

Zeon LX 556
Synthomer X2000
Synthomer 6328
Polylac 582N
KUMHO

BST 8502

BST 8503

Tween 20

Tween 60

Synperonic NP30

Signale

[M + HJ* 453

[M + HJ* 355,399, 443, 487, 526, ..., 746
[M + HJ* 355,399, 443, 487, 526, ..., 746
[M + HJ* 605, 649, 693, 737, 781, .., 957
[M + HJ* 526,570, 614, 658, 702, ..., 966
[M + HJ* 453, 605, 957

[M + HJ* 355,399, 702, 746, 790

[M + H}* 592, 614, 636, 658, 680, ..., 944
[M + HJ* 620, 642, 664, ..., 884

[M + HJ* 592, 614, 636, 658, ..., 988

PEG-Derivate ist jedoch mehr als nur ein charakteristisches Signalmuster erkennbar.
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RESULTATE UND DISKUSSION

Abbildung 1V.46 zeigt die Massenspektren der Latices in Bereich B (6,2 - 7,2 min) nach negativer

Ionisation.
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Abbildung 1V.46: Massenspektren nach negativer Ionisation im Bereich B (6,2 bis 7,2 min) des UV-Chromato-

gramms der in Acetonitril gel6sten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.

Bei Betrachtung der Massenspektren sind vier Peaks in allen Latices zu finden. Die Substanz bei 255
m/z konnte durch Literaturrecherche als Fragment der Palmitinsdure identifiziert werden. Diese
wird iiblicherweise als Tensid eingesetzt.160-162 Die Literaturrecherche ergab weiter, das auch das
Fragment bei 699 m/z einer Fettsdure zugeordnet werden kann.161 Wie bereits erwdhnt entspricht
das Fragmentmuster [M - H]- 311, 325, 339 dem der Linearen Alkylbenzol Sulfonsdure.158.159 Die Sub-
stanz mit dem Peak bei 403 m/z konnte weder durch den Abgleich mit der Datenbank, noch durch

einen Vergleich mit der Literatur identifiziert werden.
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RESULTATE UND DISKUSSION

5.1.3 Interpretation der Massenspektren im Bereich C

Abbildung 1V.47 die Massenspektren der untersuchten Latices in Bereich C (8 bis 9 min) nach positi-

ver lonisation.

Analog zu Bereich B findet sich hier bei allen untersuchten Latices ein Peak bei 172 m/z (Neo-

xanthin155156). Die Anséatze A.2 bis A.5 zeigen deutliche Fragmentmuster, die darauf hinweisen, dass

in den untersuchten Extrakten PEG-Derivate enthalten sind. Die restlichen Ansatze zeigen keine ein-

deutigen Fragmentmuster, es sind aber einzelne Peaks erkennbar, die Polyethylenglykol-Derivaten

zugeordnet werden kénnen.157.158
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Abbildung IV.47: Massenspektren nach positiver Ionisation im Bereich C (8 bis 9 min) des UV-Chromatogramms

der in Acetonitril gelosten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.

Tabelle 1V.34 zeigt eine Ubersicht iiber die Fragmentmuster.
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RESULTATE UND DISKUSSION

Tabelle 1V.34: Signale der Massenspektren nach positiver Ionisation in Bereich C (8 bis 9 min) des UV-Chromato-
gramms der in Acetonitril gelésten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices. Eine detaillierte Beschreibung

der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.2.1 zu finden.

Ansatz | XNBR-Type Signale
A1l Zeon LX 556 [M + HJ* 453
A2 Synthomer X2000 [M + H]* 355, 399, 443, 487, 526, ..., 746
A.3 Synthomer 6328 [M + HJ* 355, 399, 443, 487, 526, ..., 746
A4 Polylac 582N [M + H]* 605, 649, 693, 737, 781, ..., 957
A5 KUMHO [M + H]* 526,570, 614, 658, 702, ..., 966
A6 BST 8502 [M + H]* 453, 605,957
A7 BST 8503 [M + HJ* 355,399, 702, 746, 790

Abbildung V.48 zeigt die Massenspektren der Latices in Bereich C (8 - 9 min) nach negativer lonisa-

tion.
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Abbildung 1V.48: Massenspektren nach negativer Ionisation im Bereich C (8 bis 9 min) des UV-Chromatogramms

der in Acetonitril gel6sten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.
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Tabelle 1V.35: Ubersicht iiber die einzelnen Signale der Massenspektren nach negativer Ionisation in Bereich C (8
bis 9 min) des UV-Chromatogramms der in Acetonitril gelésten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices. Die
mit * gekennzeichneten Substanzen konnten weder durch einen Abgleich der Datenbank, noch durch einen Ver-

gleich mit der Literatur identifiziert werden.

Signal | Vergleich mit der Literatur

255 Fragment einer Fettsdure (Palmitinsdaure)160-162

283 Fragment einer Fettsaure (Olsdure, Stearinsaure, Arachidonsaure)163.164

403 *
459 *
523 *
579 *

699 Fragment einer Fettsaurel6!
725 Fragment eines Polyphenols165
819 *

863 Fragment eines Polyphenols166

939 Fragment eines Tannins67

Sowohl die Flavonoide, als auch die Tannine gehdren zur Stoftklasse der Polyphenole.168 Zusammen-
fassend kann festgestellt werden, dass es sich bei den identifizierten Substanzen entweder um Frag-

mente einer Fettsaure oder um Polyphenole handelt.

5.1.4 Interpretation der Massenspektren im Bereich D

Abbildung 1V.49 zeigt die Massenspektren der einzelnen Latices in Bereich C (8,9 bis 11,3 min) nach

positiver lonisation.

Bei Betrachtung des Massenspektrums nach positiver Ionisation in einem Retentionszeit-Bereich
von 8,9 bis 11,3 min sind Peaks zu erkennen, die sich um 29 m/z unterscheiden (Fragmentmuster:
[M + HJ* 553, 582, 611, 640). Die m/z-Differenz von 29 deutet auf die Abspaltung eines C;Hs*-Ions
hin.169 Die Substanz mit dem gefundenen Fragmentmuster konnte allerdings weder durch einen Ab-

gleich mit der NIST-Datenbank noch durch Literaturrecherche identifiziert werden.
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Abbildung IV.49: Massenspektren nach positiver Ionisation im Bereich C (8,9 bis 11,3 min) des UV-Chromato-

gramms der in Acetonitril gel6sten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.

In Abbildung 1V.50 sind die Massenspektren der einzelnen Latices in Bereich C (8,9 bis 11,3 min)

nach negativer lonisation zu sehen.

Die Signale mit der grofdten Intensitat (farblich hervorgehoben) konnten bereits identifiziert werden.
Es handelt sich dabei mit grofder Wahrscheinlichkeit um Fragmente von Fettsdurederivaten oder
verschiedenen Pflanzenstoffen. Zusatzlich zeigen die Massenspektren Signale bei 519 und 643 m/z

mit geringer Intensitat.

Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass es sich bei der Substanz bei 519 m/z um eine nicht identi-
fizierte Phenol-Verbindung handelt, die in Haselnusskernen zu finden ist.170 Daher kann davon aus-
gegangen werden, dass es sich hier auch um das Fragment eines Pflanzenstoffs handelt. Die Substanz
bei 643 m/z konnte weder durch einen Abgleich mit der Datenbank, noch durch Literaturrecherche

identifiziert werden.
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Abbildung IV.50: Massenspektren nach negativer Ionisation im Bereich C (8,9 bis 11,3 min) des UV-Chromato-

gramms der in Acetonitril gel6sten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.

In Tabelle 1V.36 ist eine Ubersicht {iber die Substanzen und eine mégliche Identifizierung durch Lite-
raturrecherche zu sehen. Es zeigt sich, dass es sich bei den identifizierten Peaks hauptsachlich um

Fragmente von Fettsduren oder Pflanzenstoffen handelt.

Tabelle IV.36: Ubersicht iiber die einzelnen Signale der Massenspektren nach negativer Ionisation in Bereich C (8,9
bis 11,3 min) des UV-Chromatogramms der in Acetonitril gelosten Extrakte von unterschiedlichen XNBR-Latices.
Die mit * gekennzeichneten Substanzen konnten weder durch einen Abgleich der Datenbank, noch durch einen

Vergleich mit der Literatur identifiziert werden.

Signal | Vergleich mit der Literatur

255 Fragment einer Fettsdure (Palmitinsdaure)160-162

283 Fragment einer Fettsiure (Olsiure, Stearinsdure, Arachidonsdure)163.164

403 *
459 | *
519 *170
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579 *
643 *

699 Fragment einer Fettsaurel6?

Fragment eines Tannins67

Zusammenfassend konnten durch die HPLC-MS Analyse und die Elementaranalyse verschiedene Be-
standteile der Extrakte identifiziert werden. Bei allen Extrakten der untersuchten Latices wurden
Fragmente von PEG-Derivaten, linearer Alkylbenzol Sulfonsdure und Fettsauren nachgewiesen. Fiir
eine eindeutige Identifizierung sind allerdings weitere Untersuchungen notwendig. Durch eine Tan-

dem-Massenspektroskopie wire eine weitere Auftrennung der einzelnen Fragmente maoglich.

Fiir die Entwicklung einer Barriereschicht zur Verringerung des Allergiepotentials von Latex-Hand-
schuhen sind die im Extrakt enthaltenen Naturbestandteile nur von geringer Bedeutung. Wie bereits
diskutiert, werden PEG-Derivate und LAS als Tenside eingesetzt und verfiigen iiber eine allergene
Wirkung (siehe Kapitel 1I-7.2.2). Durch die Entwicklung einer Barrierebeschichtung auf Basis von
Polyvinylalkohol soll die Migration dieser Substanzen und der moégliche Kontakt mit der Haut durch

das Tragen von Latex-Handschuhen verhindert werden.
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5.2 ENTWICKLUNG VON NEUEN BARRIEREBESCHICHTUNGEN FUR ELASTOMERE

Fiir die Entwicklung von neuen Barrierebeschichtungen fiir Elastomere wurden verschiedene Blends
auf ihre Barriereeigenschaften untersucht. Die vorangegangen Kapitel beschaftigten sich eingehend
mit der Barrierewirkung von Polyvinylalkohol und seinem flexibleren Copolymer Poly(vinylalkohol-
co-vinylamin). Da eine Beschichtung von Latexhandschuhen eine hohe Flexibilitdt aufweisen muss,
um eine Beschadigung durch mechanische Einwirkungen beim Anziehen der Handschuhe zu vermei-

den, wurden die Barrierematerialien zusatzlich mit XNBR gemischt.

Abbildung IV.51 zeigt eine schematische Darstellung der untersuchten Proben. Die Ansitze B.1, B.2
und B.4 unterscheiden sich in dem verwendeten Koagulationsbad und der Tauchzeit, was keinen
Einfluss auf den grundlegenden Aufbau der Proben hat.
N N
N R

Ansatz B.3 Ansatz B.1, B.2 und B.4 Ansatz B.5

Abbildung IV.51: Schematische Darstellung der Proben zur Untersuchung verschiedener Blend-Materialien zur
Verringerung des Allergiepotentials von XNBR-Latexhandschuhen.
Tragermaterial: XNBR (unvernetzt)
Barrierematerial: XNBR (unvernetzt) - Referenz
Barrierematerial: XNBR/PVOH-Blend (unvernetzt)
Barrierematerial: XNBR/Co(PVOH-PVAm)-Blend (unvernetzt)

Fiir die Untersuchung der Blends wurden die hergestellten Proben (siehe Kapitel I1I-3.2.1 Tabelle
[11.17) 24 h mit Methanol extrahiert. Die Extraktionsausbeute gibt einen Hinweis darauf, ob die Ex-
traktion der Bestandteile durch die Barriereschicht verringert bzw. verhindert werden kann. Tabelle

IV.37 zeigt eine Ubersicht {iber die Ergebnisse der Soxhlet-Extraktion.

Tabelle IV.37: Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten nach einer 24 stiindigen Soxhlet-Extraktion fiir die Be-

stimmung der Barriereeigenschaften von verschiedenen Blend-Materialien (XNBR Zeon LX 556).

Ansatz | Koagulati- | Barrierematerial Tauchzeit Extraktionsaus-
onsbad [s] beute
[mg Extrakt/ g Latex]
B.1 Koagl XNBR + 5 phr PVOH 5 89,8
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B.2 Koagl XNBR + 5 phr PVOH 20 82,4
B.3 Koag3 XNBR 5 97,0
B.4 Koag3 XNBR + 5 phr PVOH 5 80,7
B.5 Koag3 XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm) 5 73,3

Betrachtet man die Extraktionsausbeuten der beiden Ansatze B.1 und B.2, so sind keine grofsen Un-
terschiede zu erkennen. Die beiden Proben unterscheiden sich in der Tauchzeit des Blend-Materials,
was zu einem Unterschied in der Schichtdicke fiihrt (dg1 = 53 um und ds2 = 62 um). Eine Erhéhung
der Schichtdicke hat wiederum einen Einfluss auf die Barriereeigenschaften des Materials, da die
Lange der Diffusionswege erhoht wird. Entgegen der Erwartungen zeigen die Ergebnisse, dass die

Tauchzeit des Blends keinen grofden Einfluss auf die Barrierewirkung hat.

Bei den Ansitzen B.4 und B.5 wurden unterschiedliche Materialien in der Barriereschicht eingesetzt.
Bei Ansatz B.3 handelt es sich um einen XNBR-Referenzfilm ohne Barriereschicht. Die Ergebnisse der
Soxhlet-Extraktion zeigen, dass die Extraktionsausbeute durch den Einsatz von Polyvinylalkohol
(Ansatz B.4) und Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) (Ansatz B.5) im Blend verringert werden kann. Es

zeichnet sich folgender Trend ab:

Ansatz B.3 B.4 B.5
Zusammensetzung des XNBR XNBR + 5 phr PVOH XNBR + 5 phr
Blends Co(PVOH-PVAm)
Extraktionsausbeute 97,0 80,7 73,3

[mg Extrakt/ g Latex]

Da an Latex-Handschuhe Anforderungen in Hinblick auf ihre Festigkeit gestellt werden (Norm EN
455-2), ist es notwendig das Elastomer zu vernetzen. Die Vernetzung von XNBR und den Barriere-
materialien fithrt zu Strukturdnderungen, die in weiterer Folge die Barriereeigenschaften beeinflus-
sen konnen. Daher wurde zusatzlich zu den Barriereeigenschaften von unterschiedlichen Blend-Ma-
terialien der Einfluss der Vernetzung untersucht (Herstellung der Proben siehe Kapitel I1I-3.2.1 Ta-

belle I111.18).
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Fiir die Vulkanisation wurden zwei unterschiedliche Vernetzer eingesetzt. Die Vernetzung von XNBR
mit rima sil 1200 erfolgt durch nukleophile Ring6ffnung der Epoxy-Gruppen des Vernetzers (siehe
Abbildung IV.52a) oder die ionische Bindung an das Calciumsilikat (siehe Abbildung IV.52b).

0 0
7 X P
|
3 0 0
0 ¥ y
0 A 0 —
W R N <
0 0 0
(b)
0
X A
|
0
0 0
/;_'
COO-R

Abbildung IV.52: Reaktionsmechanismus bei der Vernetzung von XNBR (R) mit epoxy-funktionellen Calciumsili-

kat-Partikeln (rima sil 1200).

Die Vernetzung des Blends mit DEPEG kann iiber die Carboxylgruppe (XNBR), tiber die Alkohol-
gruppe (PVOH und Co(PVOH-PVAm)) oder die Aminogruppe (Co(PVOH-PVAm)) stattfinden (siehe
Abbildung 1V.53). Durch die Funktionalitidt des DEPEG kann es auch zur Vernetzung von zwei unter-

schiedlichen Polymeren kommen.
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Abbildung 1V.53: Reaktionsmechanismus bei der Vernetzung von XNBR, PVOH und Co(PVOH-PVAm) mit einem

epoxyterminiertem PEG-Derivat (DEPEG) iiber a) die Carboxyl-, b) die Alkohol- oder c) die Aminogruppe der Poly-

meren.

Durch die Vulkanisation konnen moglicherweise niedermolekulare Verbindungen in der Elastomer-

matrix immobilisiert werden, wodurch die Migration dieser Molekiile erschwert wird. Diese Tatsa-

che sollte zu einer Verringerung der Extraktionsausbeute fiihren. Zusatzlich nimmt durch die Ver-

netzung von PVOH und Co(PVOH-PVAm) aber die Anzahl der Wasserstoffbriickenbindung ab, was

die Migration von Molekiilen beglinstigt und zu einer Erhohung der Extraktionsausbeute fiihren

kann.
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Ansatz C.1 Ansatz C.2

Ansatz C.3

Abbildung 1V.54: Schematische Darstellung der Proben zur Untersuchung des Einflusses der Vernetzung auf die

Barriereeigenschaften verschiedener Barrierematerialien zur Verringerung des Allergiepotentials von XNBR-La-

texhandschuhen.

[ ] Tragermaterial: XNBR (vernetzt)

Barrierematerial: XNBR-PVOH Blend (unvernetzt)

B Barrierematerial: XNBR-PVOH Blend (nur XNBR vernetzt)
NXX Barrierematerial: XNBR-Co(PVOH-PVAm) Blend (vernetzt)

Tabelle 1V.38 zeigt die Ergebnisse der Soxhlet-Extraktion. Bei Ansatz C.1 wurde das Tragermaterial

mit 3 phr rima sil 1200 vernetzt (30 min bei 60 °C), bei den Proben fiir Ansatz C.2 wurde zusatzlich
der XNBR im Blend mit 5 phr DEPEG vernetzt (150 min bei 60 °C). Bei der letzten Probe (Ansatz C.3)
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wurde das gesamte Blend-Material mit 5 phr DEPEG vernetzt (150 min bei 60 °C). Die Ergebnisse
zeigen, dass die Extraktionsausbeute mit zunehmender Vernetzung zunimmt. Das bedeutet, dass die
Barriereeigenschaften des Blend-Materials durch die Vernetzung herabgesetzt werden. Daher kann
angenommen werden, dass die Barrierewirkung des PVOH im Blend auf die Wasserstoffbriickenbin-

dungen im unvernetzten Material zuriickgefiihrt werden kann.

Tabelle IV.38: Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten nach einer 24 stiindigen Soxhlet-Extraktion fiir die Be-
stimmung des Einflusses der Vernetzung auf die Barriereeigenschaften (Trigermaterial: XNBR Zeon LX 556,
Blend-Material: XNBR Zeon LX 556 + 5 phr PVOH). Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusam-

mensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.2.1 zu finden.

Ansatz | Vernetzung von Extraktionsausbeute
[mg Extrakt/ g Latex]
C1 Tragermaterial 70,9
C.2 XNBR im Blend-Material 78,5
C.3 gesamtes Blend-Material 94,0

Aus den Ergebnissen der Soxhlet-Extraktion ergibt sich folgender Trend:

Ansatz C1 C.2 C3
Vernetzung von Tragermaterial XNBR im Blend-Material Blend-Material
Extraktionsausbeute 70,9 78,5 94,0

[mg Extrakt/ gLatex]

Da gezeigt werden konnte, dass eine Vernetzung des Tragermaterials XNBR zu den besten Ergebnis-
sen in Hinblick auf die Extraktionsausbeute fiihrt, wurde in weiterer Folge der Einfluss des Vernet-
zer-Typs untersucht. Zusatzlich wurde der Einfluss des Wet-Gel Leaching auf die Menge der extra-
hierbaren Bestandteile untersucht. Bei dem Wet-Gel Leaching handelt es sich um einen Waschvor-
gang im Herstellungsprozess von Latex-Handschuhen, bei dem Prozesschemikalien ausgewaschen
werden. Durch das Leaching ist es folglich moglich, dass nicht vernetzte, kleine Molekiile bereits vor
der Extraktion aus der Probe gewaschen werden, und die Extraktionsausbeute dadurch verringert
wird. Bei den untersuchten Proben handelt es sich um unterschiedlich vernetzte XNBR-Filme ohne

Barriereschicht.
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Tabelle 1V.39 zeigt eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der Soxhlet-Extraktion zur Bestimmung des

Einflusses des Vernetzer-Typs und des Wet-Gel Leaching auf die Extraktionsausbeute.

Tabelle IV.39: Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten nach einer 10 stiindigen Soxhlet-Extraktion fiir die Be-
stimmung des Einflusses des Vernetzer-Typs und des Wet-Gel Leaching auf die Barriereeigenschaften (XNBR Zeon
LX 556). Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist

in Kapitel III-3.2.1 zu finden.

Ansatz | Vernetzer Wet-Gel Leaching Extraktionsausbeute
[ngxtrakt/gLatex]
D.1 3 phrrimasil 1200 nein 50,3
D.2 5 phr rima sil 1200 nein 51,1
D.3 7,5 phr DEPEG nein 152,5
D.4 3 phrrima sil 1200 ja 51,6
D.5 5 phr rima sil 1200 ja 41,6

Die Ergebnisse der Soxhlet-Extraktion zeigen, dass die Extraktionsausbeute der mit rima sil 1200
vernetzten Filme (Ansétze D.1 und D.2) um ca. ein Drittel geringer ist, als die der mit DEPEG vernetz-
ten Filme (Ansatz D.3). Dieses Ergebnis deutet, darauf hin, dass es durch den Einsatz von rima sol
1200 zu einer starkeren Vernetzung kommt und die Anzahl der migrationsfiahigen Molekiile verrin-
gert wird. Eine Vernetzung mit rima sil 1200 ist daher zu bevorzugen. Eine Erhdhung der Vernetzer-
konzentration von rima sil 1200 hat keinen Einfluss auf die Menge der extrahierbaren Bestandteile.

Es ergibt sich folgender Trend in Abhdngigkeit des Vernetzer-Typs:

Ansatz D.2 D.3
Vernetzer rima sil 1200 DEPEG
Extraktionsausbeute 51,1 152,5
[ngxtrakt/ g Latex]

Weiter kann festgestellt werden, dass das Wet-Gel Leaching bei einer Vernetzerkonzentration von 3

phrrima sil 1200 keinen Einfluss hat (Ansatze D.1 und D.4). Nach der Zugabe von 5 phrrima sil 1200
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und einem Wet-Gel Leaching konnte die Extraktionsausbeute um ca. 20 % verringert werden (An-
satze D.2 und D.5). Ein méglicher Grund hierfiir ist, dass ein Teil des rima sil 1200 nicht vernetzt und

im Zuge des Leaching-Prozesses aus der Probe gewaschen wird.
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5.3 EINFLUSS DER EXTRAKTIONSZEIT AUF DIE BARRIEREEIGENSCHAFTEN

Wie in Kapitel 1I-7.1 bereits beschrieben wurde, werden die Latexhandschuhe in der Medizin in un-
terschiedliche Kategorien eingeteilt. Je nach Kategorie werden die Handschuhe in der Praxis unter-
schiedlich lange getragen. Aus diesem Grund stellt die Extraktionszeit eine wesentliche Grofde bei der
Beurteilung der Barriereeigenschaften dar. Durch die Variation der Extraktionszeit kénnen unter-
schiedliche Tragezeiten der Handschuhe simuliert werden.

X N
A N

Ansatz E.1-E.3 Ansatz E.4-E.6 Ansatz E.7-E.9

Abbildung IV.55: Schematische Darstellung der Proben zur Untersuchung des Einflusses der Extraktionszeit bei

der Entwicklung von Barrierematerialien zur Verringerung des Allergiepotentials von XNBR-Latexhandschuhen.
Tragermaterial: XNBR (unvernetzt)

Barrierematerial: XNBR/PVOH-Blend (unvernetzt)

Barrierematerial: XNBR/Co(PVOH-PVAm)-Blend (unvernetzt)

Bei den untersuchte Proben handelt es sich um unvernetzte Filme ohne (Ansatz E.1-E.3) und mit
Barriereschicht (Ansatz E.4-E.9). Als Blend-Materialien fiir die Barriereschicht wurden Mischungen
aus XNBR und 5 phr Polyvinylalkohol bzw. Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) verwendet. Tabelle V.40
zeigt eine Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten fiir die Bestimmung des Einflusses der Extrakti-
onszeit (0,5 h, 1 h und 24 h). Der Einfluss der Extraktionszeit wurde fiir reine XNBR-Latexfilme ohne
Blend (Ansatz E.1-E.3), fiir Latexfilme mit XNBR/PVOH-Blend (Ansatz E.4-E.6) und Filme mit XNBR-
Co(PVOH-PVAm)-Blend (Ansatz E.7-E.9) untersucht.

Tabelle 1V.40: Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten nach der Soxhlet-Extraktion fiir die Bestimmung des Ein-
flusses der Extraktionszeit auf die Barriereeigenschaften (XNBR Zeon LX 556). Eine detaillierte Beschreibung der

Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel 11I-3.2.1 zu finden.

Ansatz | Barrierematerial Extraktionszeit Extraktionsausbeute
[h] [M@Eextrake/Gratex]
E.1 - 0,5 8,9
E.2 - 1 35,9
E.3 - 24 97,0
E.4 XNBR + 5 phr PVOH 0,5 6,1
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E.5 XNBR + 5 phr PVOH 1 29,1
E.6 XNBR + 5 phr PVOH 24 80,7
E.7 XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm) 0,5 5,0
E.8 XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm) 1 32,2
E.9 XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm) 24 73,3

Durch die Ergebnisse der Soxhlet-Extraktion zeichnet sich also folgender Trend ab:

Ansatz E.1/E.4/E.7 E.2/E.5/E.8 E.3/E.6/E.9
Extraktionszeit [h] 0,5 1 24
Extraktionsausbeute 8,9/6,1/5,0 35,9/29,1/32,2 97,0/80,7/73,3
[ngxtrakt/ gLatex]

Die Ergebnisse der Soxhlet-Extraktion zeigen, dass die Extraktionsausbeute durch Erh6hung der Ex-
traktionszeit erhoht wird. Das bedeutet, dass das Allergiepotential durch langeres Tragen der Hand-
schuhe zunimmt. Des Weiteren zeigt sich, dass das Blenden des XNBR mit Polyvinylalkohol und
Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) zu einer Verringerung der Extraktionsausbeuten fiihrt. Daraus kann
geschlossen werden, dass die beiden Polymere die Migration verschiedener Bestandteile des XNBR
verlangsamen bzw. unterbinden. Dabei zeigt der Einsatz des Copolymers Poly(vinylalkohol-co-vi-
nylamin) im Blend, vor allem nach einer Extraktionszeit von 24 h, eine bessere Barrierewirkung als

Polyvinylalkohol.
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5.4 EINFLUSS VON DEHNUNGSBEANSPRUCHUNGEN AUF DIE BARRIEREEIGENSCHAFTEN

Bei der Untersuchung der Dehnungsbeanspruchung auf Barriereeigenschaften, soll die Schadigung
simuliert werden, die durch das Anziehen der Handschuhe mdéglicherweise hervorgerufen wird. Eine
Schadigung der entwickelten Blend-Schicht, wiirde zu einer Verringerung der Barrierewirkung und

damit einer erneuten Erhéhung des Allergiepotentials fiihren.

Me—— A——)

Ansatz F.1-E.4 Ansatz E.5-E.7

Abbildung IV.56: Schematische Darstellung der Proben zur Untersuchung des Einflusses der Dehnungsbeanspru-
chung auf die Barriereeigenschaften verschiedener Blend-Materialien zur Verringerung des Allergiepotentials von
XNBR-Latexhandschuhen.

Tragermaterial: XNBR (unvernetzt)
Barrierematerial: XNBR/PVOH-Blend (unvernetzt)
Barrierematerial: XNBR/Co(PVOH-PVAm)-Blend (unvernetzt)

Die untersuchten Proben unterscheiden sich in der Blend-Zusammensetzung und in der Dehnungs-
beanspruchung, der die Filme unterzogen werden. Tabelle IV.41 zeigt eine Ubersicht iiber die Ergeb-
nisse der Soxhlet-Extraktion zur Bestimmung des Einflusses der Dehnungsbeanspruchung auf die
Barriereeigenschaften von XNBR-Latex Blend-Materialien. Dabei wurden Filme mit XNBR-PVOH
Blends (Ansatz F.1-F.4) und XNBR-Co(PVOH-PVAm) Blends (F.5-F.7) untersucht. Bei den Ansatzen
F.1 und F.5 handelt es sich um die Referenzproben, die keiner Dehnungsbeanspruchung ausgesetzt

wurden.

Tabelle IV.41: Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten nach einer 24 stiindigen Soxhlet-Extraktion fiir die Be-
stimmung des Einflusses der Dehnungsbeanspruchung auf die Barriereeigenschaften (XNBR Zeon LX 556). Eine
detaillierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel III-

3.2.1 zu finden.

Ansatz | Blend-Material Dehnungsbean- Extraktionsausbeute
SpI'UChung [ngxtrakt/ g Latex]
F.1 XNBR + 5 phr PVOH - 80,7
F.2 XNBR + 5 phr PVOH 1x auf 150% 89,2
F.3 XNBR + 5 phr PVOH 3x auf 200 % 92,2
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F.4
F.5
F.6
F.7

Die Ergebnisse der Ansatze F.1 bis F.4 zeigen, dass die Dehnungsbeanspruchung der Filme mit einem
XNBR-PVOH Blend als Barriereschicht zu einem leichten Anstieg der Extraktionsausbeuten fiihrt. Das
deutet darauf hin, dass durch die Dehnung Risse in die Barriereschicht eingebracht werden und die
Barrierewirkung damit nicht mehr vollstandig gewéhrleistet werden kann. Im Gegensatz dazu hat
die Dehnungsbeanspruchung der Filme mit einem XNBR-Co(PVOH-PVAm) Blend (Ansitze F.5-F.7)
keine Auswirkung auf die Extraktionsausbeute und damit die Barrierewirkung. Aus den Ergebnissen
kann geschlossen werden, dass die Barriereschicht aus dem XNBR-Co(PVOH-PVAm) Blend flexibler

und damit nicht so anfallig fiir Rissbildung ist.

Die folgenden Abbildungen!>4 zeigen Mikroskopieaufnahmen von Filmen mit einem XNBR-PVOH

Blend als Barriereschicht vor und nach der Dehnung. Nach der Dehnung sind deutliche Risse im Ma-

XNBR + 5 phr PVOH

XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)
XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)
XNBR + 5 phr Co(PVOH-PVAm)

terial zu erkennen

Abbildung IV.57a: Mikroskopieaufnahme eines unge-

dehnten Films

Abbildung IV.57: Mikroskopieaufnahmen (10fache Vergréfderung) von Filmen mit einem XNBR-PVOH Blend als

Barriereschicht vor und nach der Dehnung.
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Abbildung IV.57b: Mikroskopieaufnahme eines Films

88,7
73,3
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73,6

nach einer 5fachen Dehnung auf 300 %.
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5.5 EINFLUSS VON HOCH POROSEN FULLSTOFFEN AUF DIE BARRIEREEIGENSCHAFTEN

Durch das Einmischen von hoch pordsen Fiillstoffen in das Blend-Material soll die Migration von klei-
nen Molekiilen zusatzlich erschwert werden. Die Pordsitat des Fiillstoffs fiihrt zur Bildung von Hohl-

gangen und Kanélen, in denen kleinere Molekiile leicht absorbiert werden kdnnen.

Ansatz G.1 Ansatz G.2 Ansatze G.3-G.6

Abbildung IV.58: Schematische Darstellung der Proben zur Untersuchung des Einflusses von hoch porésen Fiill-
stoffen auf die Barriereeigenschaften eines Blend-Materials zur Verringerung des Allergiepotentials von XNBR-
Latexhandschuhen.

Tragermaterial: XNBR (unvernetzt)

Barrierematerial: XNBR (unvernetzt)
Barrierematerial: XNBR/PVOH-Blend (unvernetzt)
EEE Barrierematerial: XNBR/PVOH-Blend (unvernetzt) mit Fiillstoff

In Tabelle 1V.42 ist eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der Soxhlet-Extraktionen zur Bestimmung des
Einflusses von hochpordésen Fillstoffen auf die Barriereeigenschaften zu sehen. Die Anséatze G.1 und

G.2 dienen als Referenz.

Tabelle IV.42: Ubersicht iiber die Extraktionsausbeuten nach einer 1 stiindigen Soxhlet-Extraktion fiir die Bestim-
mung des Einflusses von hochporodsen Fiillstoffen auf die Barriereeigenschaften (XNBR Zeon LX 556). Eine detail-
lierte Beschreibung der Herstellung und der Zusammensetzung der untersuchten Proben ist in Kapitel I111-3.2.1 zu

finden.

Ansatz | Blend-Material Anteil Zeolith Extraktionsausbeute
[ngxtmkt/gLatex]
G.1 XNBR - 35,9
G.2 XNBR + 5 phr PVOH - 29,1
G.3 XNBR + 5 phr PVOH 10 phr 32,2
G.4 XNBR + 5 phr PVOH 20 phr 22,8
G.5 XNBR + 5 phr PVOH 30 phr 42,4
G.6 XNBR + 5 phr PVOH 40 phr 44,0
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Extraktionsausbeute durch die Zugabe von 20 phr im XNBR-Blend
verringert werden kann. Bei weiterer Erh6hung der Fiillstoffkonzentration nimmt die Extraktions-
ausbeute wieder zu, was darauf zuriickgefiihrt werden kann, dass iiberschiissiger Fiillstoff bei der

Extraktion aus dem Film gewaschen wird.
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V ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Inhalt der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung von Barrierematerialien basierend auf Polyvi-
nylalkohol und seinem Copolymer Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) fiir unterschiedliche technische
Anwendungen. Neben der Bestimmung des Einflusses von chemischen Struktureigenschaften auf die
Permeabilitdt des Polymers, wurden Versuche hinsichtlich der Steuerung der Barriereeigenschaften

mittels Vernetzung oder der Zugabe von Fiillstoffen angestellt.

Der Einsatz von Polyvinylalkohol als Barrierematerial zur Verringerung der Permeation von

Wasserdampf

Fiir die Bestimmung der Permeabilitit von Polymer-Folien wurde eine gravimetrische Methode ent-
wickelt, die leicht im Labormaf3stab durchfiihrbar und kostengiinstig ist. Es zeigte sich, dass die Er-
gebnisse der gravimetrischen Methode aufgrund der abweichenden Messbedingungen nicht mit de-
nen von gangigen instrumentellen Verfahren vergleichbar sind. Nichtsdestotrotz bildet die entwi-
ckelte Methode aber die Mdglichkeit einer ersten Abschatzung der Permeabilitat und des raschen

Vergleichs unterschiedlicher Materialien mit guter Reproduzierbarkeit.

Die Permeabilitdt eines Polymers kann in bestimmten Grenzen durch chemische Struktureigenschaf-
ten beeinflusst werden. Untersuchungen an Polyvinylalkohol-Folien zeigten, dass die Oberflachen-
polaritdt und das Molekulargewicht keinen Einfluss auf die Permeationseigenschaften haben. Aller-
dings konnte nachgewiesen werden, dass sich sowohl der Hydrolysegrad, als auch die Kristallinitat
des Polyvinylalkohols auf die Permeabilitiat auswirken. Ein teilhydrolisiertes Polymer wie PVOH(S)
mit einem Hydrolysegrad von 87,0 - 89,0 mol-% weist mit 22 (g - mm) - (m2- d)-1 einen hoheren Per-
meationskennwert auf als ein vollhydrolisiertes Polymer, wie z.B. PVOH(D) mit einem Hydrolysegrad
grofder als 99,0 mol-% und einem PK von 6,4 (g - mm) - (m2? - d)-1. Das deutet darauf hin, dass eine
hohe Anzahl von Acetylgruppen die Permeation begiinstigt. Die Tatsache, dass der Permeationspro-
zess liber die amorphen Bereiche im Kunststoff stattfindet, konnte durch die Untersuchungen in der
vorliegenden Arbeit bestétigt werden, da Polyvinylalkohol-Filme mit hoherer Kristallinitat eine ge-
ringere Permeabilitit aufweisen (z.B. PVOH(S) mit einem Kristallisationsgrad von 19 % im Vergleich
zu PVOH(D) mit einem Kristallisationsgrad von 44 %). Die Tatsache, dass es sich bei Polyvinylalkohol
um ein wasserlosliches Polymer handelt fiihrt dazu, dass fiir viele Anwendungen eine Vernetzung
des Polymers notwendig ist, um die Wasserloslichkeit zu verringern. Laut Literatur fiihrt eine Ver-
netzung des Materials zu einer Verringerung der Permeabilitit (siehe Kapitel [13). Die Versuche zeig-
ten allerdings, dass die Vernetzung von Polyvinylalkohol eine Erhohung der Permeationskennwerte
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zur Folge hat. So hat eine reine PVOH(D)-Folie einen PK von 6,4 (g - mm) - (m2- d)1, eine mit 2,5 phr
Polyacrylsdure vernetzte Folie einen PK von 15 (g - mm) - (m2 - d)-1. Dies kann dadurch erklart wer-
den, dass die Vernetzung des Polymers iiber die Alkohol-Gruppen stattfindet, wodurch die Anzahl

der Wasserstoffbriickenbindungen verringert wird.

Abschliefend wurde die Barrierewirkung von Polyvinylalkohol in Mehrschichtverbunden unter-
sucht. Es konnte festgestellt werden, dass sich entgegen der Theorie eine Erh6hung der Anzahl der
Barriereschichten nicht auf die Permeabilitdt von Wasserdampf auswirkt. Allerdings konnte die Per-
meabilitat bei Erhéhung der Anzahl der Barriereschichten in einem abwechselnden Aufbau von Po-
lyethylen und Polyvinylalkohol verringert werden. Ein Verbund aus vier Lagen Polyethylen a 75 um
mit drei Polyvinylalkohol-Schichten mit ca. 5 um hat einen PK von 2,7 - 10-2 (g - mm) - (m2 - d)-! im
Vergleich zu einer reinen PE-Folie mit 4,6 - 102 (g - mm) - (m?- d)-1. Das bedeutet, dass der PK anna-
hernd halbiert werden konnte. Durch REM-Aufnahmen wurde nachgewiesen, dass sich durch das
Aufbringen von Polyvinylalkohol auf Polyethylen eine Grenzschicht bildet, die vermutlich fiir die Bar-
rierewirkung verantwortlich ist. Da in der Literatur kein Hinweis auf diesen Effekt gefunden werden
konnte, wurde ein Patent zum Einsatz von Polyvinylalkohol als Barriereschicht in Verpackungen ein-
gereicht.145 Des Weiteren konnte nachgewiesen werden, dass Polyvinylalkohol auch bei erhohter o-

der verringerter Temperatur die geforderten Anforderungen erfiillt.

Der Einsatz von Polyvinylalkohol und seinen Copolymeren als Barrierematerial mit gesteuerter

Wasserdampfdurchldssigkeit bei gleichzeitiger Sperrwirkung gegen Wasser in fliissiger Phase

Nach den erhaltenen Ergebnissen stellte sich in weiterer Folge die Frage, ob die Permeabilitat von
Polyvinylalkohol steuerbar ist und ob neben der Wasserdampfbarriere auch eine Sperrwirkung ge-
gen Wasser in fliissiger Phase gegeben ist. Aufgrund der Anforderungen in der Baustoffindustrie fiir
den Einsatz von Polymeren als Dachbahnen im Gebdudebau, ist es notwendig, dass das entwickelte
Barrierematerial eine ausreichend hohe Flexibilitat aufweist. Versuche zeigten, dass ein Blend aus

Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) und Polyurethan iiber diese Eigenschaften verfiigt.

Basierend auf diesem Blend-System wurde untersucht, ob die Wasserdampfdurchlassigkeit durch
die Zugabe verschiedener Fiillstoffe (Cellulose und Zeolith) gesteuert werden kann. Die Permeabili-
tat kann durch den Einsatz von Fiillstoffen sowohl bei reinen Polymerfilmen, als auch bei Barriere-
schichten in Verbundsystemen erh6ht werden. Damit ist es moglich die Wasserdampfdurchladssigkeit
den Anforderungen entsprechend einzustellen. Die Ergebnisse zur Wasserdurchlassigkeit des entwi-
ckelten Materials im Verbund zeigen jedoch, dass aufgrund Wasserloslichkeit des Copolymers keine

Sperrwirkung gegeben ist. Da eine Vernetzung des Materials zu einer erhohten Bestdndigkeit gegen
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Wasser fiihrt, stellt diese Mafdnahme eine mogliche Losung fiir das Problem dar. Daher werden wei-
tere Untersuchungen auf diesem Gebiet notig sein, um die Moglichkeit eines Einsatzes von Poly/(vi-

nylalkohol-co-vinylamin) in der Baustoffindustrie besser einschatzen zu kénnen.
Vernetzung von Polyvinylalkohol zur Verringerung der Wasserléslichkeit

Nachdem bereits nachgewiesen werden konnte, dass die Vernetzung von Polyvinylalkohol zu einer
merklichen Erhéhung der Permeabilitat fithrt, was auf die Verringerung der Anzahl der Wasserstoff-
briickenbindungen zuriickgefiihrt werden kann, wurde in weiterer Folge der Einfluss auf das Quell-
verhalten in Wasser untersucht. Fiir bestimmte Anwendungen ist eine Wasserbestiandigkeit des Po-
lymers notwendig und ein Kompromiss zwischen Permeabilitdt und Quellgrad muss gefunden wer-

den.

Bei den Versuchen wurden zwei unterschiedliche Vernetzer eingesetzt (Polyacrylsdure und Malein-
sdureanhydrid) und die Vernetzungsbedingungen wurden variiert. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Wasserbestiandigkeit des Polymers durch die Vernetzung und eine entsprechend hohe Vernetzungs-
zeit deutlich verbessert werden kann. Dabei konnte weiter festgestellt werden, dass bei der Vernet-
zung mit Polyacrylsdure eine geringere Menge an Vernetzer fiir vergleichbare oder teilweise bessere
Ergebnisse notwendig ist. Durch den Einsatz von bis zu 20 phr PAS konnte bei allen vier untersuchten
PVOH-Typen ein Gelanteil von bis zu 99 % (im Vergleich zu beispielsweise PVOH(C) mit einem Ge-

lanteil von 45 % im unvernetzten Zustand) erreicht werden.

Der Einsatz von Polyvinylalkohol als Barrierematerial zur Verringerung der Permeation von

niedermolekularen Kohlenwasserstoffen

Die Moglichkeit die Wasserloslichkeit von Polyvinylalkohol durch Vernetzung zu verringern und die
Tatsache, dass das Polymer gute Barriereeigenschaften gegeniiber niedermolekularen Kohlenwas-
serstoffen aufweist, fiihrte zu der Idee, Barriereschichten fiir Rohrsysteme zu entwickeln. Diese soll-
ten einerseits die Permeation des fiir die Ddmmwirkung in Fernwarmerohren verantwortlichen
Treibmittels verhindern und andererseits einen Witterungsschutz fiir die Stirnflaichen der Rohre bei

der Lagerung gewahrleisten.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Permeation von Kohlenwasserstoffen zeigen, dass sich
PVOH als Barrierematerial gegen Cyclopentan eignet (PKpvonm) = 0,01 - 10-2 (g - mm) - (m2- d)-1). Im
Vergleich dazu hat Polyethylen mit 100 (g - mm) - (m2- d)-1 einen deutlich hoheren PK als EVOH mit
0,01 -10-2(g - mm) - (m2- d)-1. Sowohl die Vernetzung von Polyvinylalkohol mit Polyacrylsdure als
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auch die Zugabe von Cellulose als Fiillstoff fithren zu einer Erhdhung der Permeabilitit von Polyvi-
nylalkohol-Filmen. Auch in Mehrschichtverbunden zeigt Polyvinylalkohol gute Barriereeigenschaf-
ten. Ein Verbund aus Polyethylen und PVOH(D) hat mit 0,01 - 10-2 (g - mm) - (m? - d)! einen deutlich
kleineren PK als die reine PE-Folie mit 100 (g - mm) - (m? - d)-1. Die Permeabilitit konnte durch Auf-
bringen der PVOH-Barriereschicht um den Faktor 106 verringert werden. Aufgrund der Versprodung
des Materials durch die Vernetzung kann eine dauerhafte Barrierewirkung allerdings nicht gewahr-
leistet werden. Der Einsatz von Cellulose-basierenden Fiillstoffen erweist sich als exzellente Moglich-
keit die Permeabilitdt von Polyvinylalkohol-Filmen zu steuern. In Abhangigkeit von der Kompatibili-
tét des eingesetzten Cellulosederivats mit dem Matrixpolymer Polyvinylalkohol und dem Gehalt des
Fillstoffs kann eine deutliche Abstufung der Permeabilitat gegeniiber Cyclopentan erreicht werden.
Der Einsatz von 5 phr mikrokristalliner Cellulose als Fiillstoff in einem PVOH(D)-Film beispielsweise
fiihrt zu einer Erh6hung der Permeabilitit um den Faktor 10¢ im Vergleich zum reinen Polymerfilm.
Wegen der extremen Auswirkung des Fiillstoffs, kann schon mit geringen Mengen an Cellulose die
Permeabilitit des Films beeinflusst werden, wodurch sich eine relativ einfache Moglichkeit ergibt

diese zu steuern und entsprechend den Forderungen anzupassen.

Der Einsatz von Polyvinylalkohol und seinen Copolymeren als Beschichtung zur Verringerung

der Permeation von allergenen Prozesschemikalien

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse, wurden in weiterer Folge Versuche angestellt, um die Eignung
des Materials als Barriereschicht fiir XNBR-Latexhandschuhe zur Verringerung des Allergiepotenti-

als zu tiberpriifen.

Um die Barrierewirkung untersuchen zu kénnen, wurden in einem ersten Schritt die Bestandteile
der Extrakte von XNBR-Latex charakterisiert. Es konnte festgestellt werden, dass es sich bei den ext-
rahierbaren Substanzen hauptsachlich um Fragmente von Fettsduren handelt. Auch der Einsatz von
linearer Alkylbenzol Sulfonsdure und PEG-Derivaten konnte nachgewiesen werden. Diese Substan-
zen verfligen iiber ein allergieauslosendes Potential. Aus diesem Grund soll die Migration dieser Sub-

stanzen durch die entwickelte Barriereschicht verhindert werden.

Es konnte weiter nachgewiesen werden, dass die Extraktionsausbeute durch den Einsatz einer Bar-
riereschicht bestehend aus XNBR und Polyvinylalkohol oder Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) um bis
zu 25 % verringert werden kann. Die Extraktionsausbeute des reinen XNBR-Films betragt 97,0 mgegx-
trak/JLaters WOhingegen die eines Verbundes mit einer Barriereschicht bestehend aus XNBR und

Poly(vinylalkohol-co-vinylamin) 73,3 mgexraki/Gratex betragt. Um die Festigkeit der Filme zu erh6hen,
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wurde das Material vulkanisiert, wobei sich fiir die Vernetzung in Hinblick auf die Extraktionsaus-
beute die epoxyfunktionalisierten Ca-Silikate besser eignen, als das terminierte PEG-Derivat. Durch
Variation der Extraktionszeit wurde die Tragezeit der XNBR-Latexhandschuhe simuliert. Die Unter-
suchungen zeigen, dass die Extraktionsausbeute mit erhdhter Extraktionszeit zunimmt (am Beispiel
des reinen XNBR: 0,5 h = 8,9 mgeuirak/Gratex und 24 h > 97,0 mgexirak/Gratex), wodurch nachgewiesen
kann, dass das Allergiepotential von Latexhandschuhen mit zunehmender Tragezeit steigt. Da an die
Barriere hohe Anforderungen hinsichtlich ihrer Flexibilitat gestellt werden, war es notwendig ein
geeignetes Blend-Material zu finden. Die Ergebnisse zeigen, dass ein Blend aus XNBR und Poly(vi-
nylalkohol-co-vinylamin) die geforderten Eigenschaften aufweist und die Barrierewirkung auch
nach Dehnungsbeanspruchung noch gegeben ist. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass der Ein-
satz von hoch pordsen Fiillstoffen zu einer Verringerung der Extraktionsausbeute um bis zu 20 %
fiihrt. Die Auswirkungen der Vulkanisation auf die Festigkeiten und die Charakterisierung der Ex-
trakte von Latexhandschuhen mit einer Barriereschicht miissen in weiterfiihrenden Untersuchungen

tiberpriift werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich Polyvinylalkohol und Poly(vinylalkohol-co-vi-
nylamin) als Barrierematerial gegen Wasserdampf, Cyclopentan sowie allergieauslésende Bestand-
teile von medizinischen Latexprodukten eignen, wobei das Copolymer eine hohere Flexibilitat auf-
weist. Eine Vernetzung der Materialien fiihrt zu einer Erhéhung der Permeabilitat, die Wasserlos-
lichkeit von Polyvinylalkohol kann jedoch verringert werden. Durch die Zugabe von Fiillstoffen ist
eine Steuerung der Permeabilitit moglich. Auch in Mehrschichtverbunden zeigen Polyvinylalkohol
und seine Copolymere ausgezeichnete Barriereeigenschaften, was zu zwei Patentanmeldungen

fihrte.
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