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”Eine Wissenschaftlerin zu sein ist wie
eine Entdeckerin zu sein. Man hat diese
immense Neugier, diese Sturheit, diesen
entschlossenen Willen, vorwérts zu

gehen, egal was andere Leute sagen.”

Sara Seager (Astrophysikerin)



Kurzfassung

Die Umweltbelastung durch unsachgemil entsorgte Plastikabfille entwickelt sich zu einer der
grofiten Herausforderungen unserer Zeit. Die Auswirkungen von makroskopischem Plastikmiill
auf die Flora und Fauna sind bekannt. Externe Umwelteinfliisse in der Natur, insbesondere die
Einwirkung von Sonnenstrahlung, fithren zu Verwitterungsprozessen und zu einer Degradation
der Polymerstruktur auf makro- und mikroskopischer Ebene. Dies hat die Bildung und Akkumu-
lation von sekundédren Mikroplastikpartikeln in der Umwelt mit bislang unzureichend erforsch-

ten Auswirkungen auf die Okosyteme zur Folge.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mit Hilfe von beschleunigten Bewitterungsmethoden ein
grundlegendes Verstindnis fiir die Bildung von Makro- zu Mikroplastik auf allumfassenden
Liangenskalen zu erarbeiten und die zugrundeliegenden Mechanismen der abiotischen Degrada-
tion unter dem Einfluss von UV-Strahlung, Temperatur und Feuchtigkeit in Abhéngigkeit der
Polymerstruktur aufzuklaren. Hierfiir werden drei Polymertypen (PS, PE und PP), welche sich
in ihrer strukturellen Komplexitit deutlich unterscheiden, der beschleunigten Bewitterung aus-
gesetzt und hinsichtlich ihres morphologischen, chemischen und mechanischen Degradations-
verhaltens in Abhdngigkeit der Expositionsdauer untersucht. Die Verldsslichkeit der Ergebnisse
wird durch die Gegeniiberstellung der zugrundeliegenden Mechanismen mit Proben aus der na-

tirlichen Freibewitterung verifiziert.

Fiir PS, PE und PP werden molekulare und phdnomenologische Degradationsmodelle zur Bil-
dung von Mikroplastik unter abiotischen Bedingungen in Abhangigkeit der zugrundeliegenden
(Mikro-)Struktur und Additivierung aufgestellt. In allen Fillen zeigt der Mechanismus der Ober-
flachenrissbildung eine starke Korrelation mit dem Fortschritt der molekularen Degradation. Es
kann gezeigt werden, dass die Mechanismen bei einer beschleunigten Degradation analog zu
den Mechanismen unter natiirlichen Bedingungen ablaufen. Unterschiede in der Degradationsge-
schwindigkeit der drei Polymertypen sind auf eine unterschiedliche Sensitivitdt der molekularen
Struktur gegeniiber externen Einfliissen zuriickzufiihren. In Kombination mit der Berechnung
von spezifischen Oberflachen-Degradationsgeschwindigkeiten ermdoglicht die Bestimmung von
polymer-abhingigen Zeitraffungsfaktoren eine Abschitzung der Verweildauer von makroskopi-

schen Bauteilen in der Umwelt bis zum vollstandigen Zerfall zu Mikroplastik.



Abstract

The environmental impact of improperly disposed plastic waste is emerging as one of the greatest
challenges of our time. The effects of macroscopic plastic waste on flora and fauna are well
known. External environmental factors in nature, especially exposure to solar radiation, lead
to weathering processes and degradation of polymer structure at macroscopic and microscopic
levels. This results in the formation and accumulation of secondary microplastic particles in the

environment with so far insufficiently studied effects on ecosystems.

The present work aims to use accelerated weathering methods to develop a basic understanding
of the formation of macro- to microplastics on all-encompassing length scales and to elucidate
the underlying mechanisms of abiotic degradation under the influence of UV radiation, temper-
ature, and moisture as a function of the polymer structure. For this purpose, three polymer types
(PS, PE, and PP), which differ significantly in their structural complexity, are exposed to acceler-
ated weathering and investigated with respect to their morphological, chemical, and mechanical
degradation behavior as a function of exposure time. The reliability of the results is verified by

comparing the underlying mechanisms with samples from natural outdoor weathering.

Molecular and phenomenological degradation models for the formation of microplastics un-
der abiotic conditions are established for PS, PE, and PP as a function of the underlying (mi-
cro)structure and additivation. In all cases, the mechanism of surface cracking shows a strong
correlation with the progress of molecular degradation. It can be shown that the mechanisms in-
volved in accelerated degradation are analogous to those under natural conditions. Differences
in the degradation rate of the three polymer types are due to different sensitivity of the molecular
structure to external influences. In combination with the calculation of specific surface degrada-
tion rates, the determination of polymer-dependent time-lapse factors allows an estimation of the
residence time of macroscopic components in the environment until complete decomposition to

microplastics.
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1 Einleitung und Motivation

Das stetig zunehmende Bewusstsein flir Nachhaltigkeit und Umweltschutz ldsst Kunststoffe
regelmiBig in das Zentrum gesellschaftlicher und politischer Diskussionen riicken [1, 2]. Dabei
ist die Verwendung von Kunststoff-Einwegprodukten in Branchen wie der Lebensmittel- oder
Medizintechnik unersetzlich [3, 4]. Auch in technologisch anspruchsvollen Einsatzgebieten wie
der nachhaltigen Stromproduktion oder im Rahmen der E-Mobilitit nehmen Kunststoffe eine
essentielle Rolle u. a. als funktionelle Leichtbaumaterialien ein [5, 6]. Problematisch hingegen
ist der Umgang mit kurzlebigen Verbrauchsartikeln wie Verpackungen und Einwegerzeugnis-
sen nach ihrer Nutzungsphase [7]. Es sind vor allem diese Produkte, die sich in der Natur

wiederfinden lassen und den Diskurs stetig intensivieren.

Die Verschmutzung der Natur durch Plastik hat sich in den letzten Jahrzehnten zu einem der
grofiten Umweltprobleme entwickelt [8]. Plastikabfélle lassen sich weltweit in belebten und
entlegenen Gebieten wiederfinden [9]. Die globalen Produktionsraten steigen kontinuierlich an,
wihrend die Recyclingstrategien im Umgang mit Plastikabféllen weiterhin unzureichend sind
[10]. Weltweit gelangten im Jahr 2016 laut Schiatzungen 9 bis 23 Mio. Tonnen an Plastikabféllen
in die aquatischen Systeme wie Fliisse, Seen und Meere. Bei den terrestrischen Systemen liegt
die Zahl zwischen 13 und 25 Mio. Tonnen [11, 12]. Die Auswirkungen steigender Produktions-

raten und mangelnder Recyclingstrategien werden in Abbildung 1.1 deutlich.
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Abbildung 1.1 — Plastikabfalle an einem Strand und Prognose der Kunststoffemissionen bis
zum Jahr 2040 in einem Business-as-usual-Szenario und unter Bericksichti-
gung globaler Uberein- und Abkommen (griiner Punkt). Aus [12].



Im Falle eines Business-as-usual-Szenarios ohne etwaige Anpassung und Anderung des Kon-
sum- oder Wiederverwertungsverhaltens wird angenommen, dass sich die jeweiligen Emissi-
onsraten aus dem Jahr 2016 bis zum Jahr 2025 schitzungsweise verdoppeln konnten (Abbil-
dung 1.1) [11, 12]. Selbst unter Beriicksichtigung der Umsetzung global vereinbarter Uber-
einkommen, wie der Basler Konvention zur Verhinderung des Exports von Plastikabfillen in
Lander mit schwacher Entsorgungsinfrastruktur oder dem Abkommen der Européischen Union
zur Starkung der Kunststoft-Kreislaufwirtschaft, prognostizieren die Berechnungen einen kon-
tinuierlichen Anstieg an Kunststoffemissionen bis zum Jahr 2040 [9]. Die Prognose fiir 2040
unter der Annahme der Implementierung der 2019 angekiindigten Vereinbarungen (Abbildung
1.1, griilner Punkt) wiche damit nur unwesentlich von der Extrapolation des Business-as-usual-

Szenarios ab.

Neben den &sthetischen Aspekten birgt die Verschmutzung der Umwelt durch Kunststofte irre-
versible Folgen fiir das Okosystem. Unter externen Umwelteinfliissen gelten Kunststoffe als
langlebig in ithrer molekularen Struktur. Dennoch fithren Verwitterungsprozesse in der Natur
zu einer Anderung der Geometrie durch Erosion und stetige Fragmentierung mit der Folge der
Bildung immer kleiner werdender Partikel, sogenanntem Mikro- und Nanoplastik (Abbildung
1.2) [13]. Infolgedessen konnen auch Oligomere und l6sliche bzw. fliichtige Bestandteile in die

Umwelt freigesetzt werden [14, 15].
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Abbildung 1.2 — Fragmentierung von Makroplastik in Folge von Verwitterung in der Umwelt.
Modifiziert aus [9].



Aufgrund ihrer GréBenordnung ist die Beseitigung dieser kleinen Partikel aus der Umwelt nicht
mehr durch einfache Sdauberungsaktionen zu bewiltigen. Dies fiihrt zu einer Ansammlung von
Mikro- und Nanoplastik in diversen Umweltkompartimenten wie Boden, Stranden, Meeren und
dem Meeresgrund. Letztendlich bieten vor allem tierische und menschliche Organismen die

Moglichkeiten zur Akkumulation durch die Aufnahme entlang der Nahrungskette [16].

Seit der ersten Studie zu Mikroplastik im Jahr 2004 [17] wurde ein stetiger Anstieg an mikros-
kopischen Partikeln in der Umwelt detektiert [ 18, 19] und entfachte damit die wissenschaftliche
und gesellschaftliche Debatte rund um das Thema Mikroplastik [20]. Wéahrend man sich in
den letzten Jahren vornehmlich auf die Detektion und Entwicklung neuer Analysemethoden
in unterschiedlichen Umweltkompartimenten und 6kotoxikologischen Studien fokussierte [21,
22], sind die Hintergriinde und Mechanismen der Bildung von Mikroplastik ausgehend von

makroskopischen Abféllen weitestgehend ungeklart.

Die abgeschitzten Werte fiir die Degradation von Makroplastik variieren im Bereich mehrerer
Jahrzehnte und Jahrhunderte. In den Medien werden beispielsweise Zeitrdume des Abbaus von
Plastik im Allgemeinen von 500 bis 1000 Jahren [23] oder fiir Plastiktiiten von bis zu 20 Jahren
[24] angegeben. Fiir Plastikflaschen lassen sich Degradationsdauern von bis zu 450 Jahren [25]
finden. Bei der Aufstellung dieser Behauptungen wird oftmals der beprobte Kunststofftyp nicht
mitdiskutiert. Die vorherrschenden Umweltbedingungen sind hédufig undefiniert, ebenso wie
die Extrapolationsmethode. Dabei ist bekannt, dass der Kunststofftyp, das Vorhandensein von
Additiven und die Bauteilgeometrie einen starken Einfluss auf das Degradationsverhalten von
Plastik in der Umwelt ausiiben [26]. Je nach Kompartiment wirken einzelne oder mehrere abio-
tische (Sonnenstrahlung, Temperatur) und biotische (Bakterien, Pilze) Umweltfaktoren auf ein

Polymer ein und induzieren unterschiedliche Degradationsprozesse.

Ziel dieser Arbeit ist daher, zur Entwicklung eines grundlegendes Versténdnis fiir die Bildung
von Mikroplastik ausgehend von Makroplastik unter abiotischen Umwelteinfliissen beizutragen,
um phanomenologische Degradationsmodelle in Abhdngigkeit des Polymertyp und der -struktur
aufzustellen. Darauf basierend sollen polymer-spezifische Oberfldchen-Degradationsgeschwin-
digkeiten rechnerisch abgeschitzt und Ansitze fiir mogliche Vermeidungsstrategien abgeleitet

werden.



2 Grundlagen und Stand der Forschung

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick zu Kunststoffen in der Umwelt mit besonderem Augenmerk
auf die Umweltproblematik Mikroplastik, den materialseitigen Einflussfaktoren auf das Degra-
dationsverhalten und der Nachstellung dieser unter kiinstlichen Bedingungen. Zunéchst soll eine
Bestandsaufnahme beziiglich Kunststoffen in der Umwelt einen Eindruck der Problematik ver-
mitteln. Im Anschluss wird die Definition, das Vorkommen sowie der Ursprung von Mikroplas-
tik und dessen potentielle Toxizitdt diskutiert. Der darauf folgende Abschnitt widmet sich den
natiirlichen Umweltkonditionen und -einfliissen, die Degradationsprozesse in Kunststoffen ini-
tiieren. Ferner werde materialseitige Einflussfaktoren von Polymeren mit deren Auswirkungen
auf die Degradationsmechanismen sowie den Konsequenzen fiir das Bruchverhalten vorgestellt.
Im Abschluss wird die Moglichkeiten des zeitraffenden Verfahrens der kiinstlichen Bewitterung

prasentiert und eine Vergleichbarkeit mit natiirlichen Bedingungen diskutiert.

2.1 Polymere in der Umwelt

2.1.1 Produktion, Nutzung und Verbleib

Die weltweite Polymerproduktion stieg im Jahr 2021 auf einen Wert von 390,7 Mio. Tonnen. Mit
iiber 46% bilden Standardkunststoffe wie Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) den groften
Anteil. Bezogen auf die produzierte Menge stellte PE 26,9% und PP 19,3% dar [27]. Die preis-
giinstigen Polymere bieten sich vor allem fiir die Herstellung von Einwegprodukten in Form
von Verpackungsmaterial an. Der hohe Anteil von PE und PP in der Gesamtproduktion spiegelt

sich auch in der globalen Verteilung der Anwendungsgebiete wider (Abbildung 2.1).
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Abbildung 2.1 — Globale Verteilung des Kunststoffverbrauchs nach Anwendungsgebiet [27].



2.1 Polymere in der Umwelt 5

Mit 44% ist das grofite Anwendungsgebiet flir Kunststoffe nach wie vor der Verpackungssek-
tor. Zu den Produkten zdhlen unter anderem Verkaufsverpackungen in Form von Einweg- und
Mehrwegversionen, zur Unterstiitzung von Haltbarkeit der Ware vom Handel bis zum Verbrau-

cher, oder Serviceverpackungen wie beispielsweise Kunststofftiiten.

Basierend auf ihrer Anwendung haben Kunststoffe eine unterschiedliche Lebensdauer. In Ab-
bildung 2.2 wurde die Lebensdauer der Produkte anhand der jeweiligen Anwendungsgebiete
modelliert, um zu bestimmen, wie lange Kunststoffe wéhrend ihrer Nutzungsdauer in Gebrauch
sind [28]. Fiir Verpackungen liegt der Mittelwert der Verteilung bei weniger als einem Jahr. Im

Bereich von Bau und Konstruktion erstreckt sich die Lebensdauer auf mehrere Jahrzehnte.

1-
0,84|| Verpackungen
WL 0,64
>
2 0,4
Andere
0,21 Elektronik
ektroni Bau & Konstruktion
0 & T T / T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Jahre

Abbildung 2.2 — Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion (WVF) der Lebensdauer von Kunst-
stoffen anhand des Anwendungsgebiets. Nach [28].
Fiir den Verbleib von Polymeren nach ihrer Nutzungsphase gibt es drei unterschiedliche Szena-
rien. Polymere kdnnen zum einen mechanisch oder chemisch recycelt und reprozessiert wer-
den, um in den Wertstoffkreislauf zurlickgefiihrt zu werden. Die finale Entsorgungsfrage wird
damit zeitlich aufgeschoben [29]. Zum anderen gibt es die Moglichkeit Kunststoffe thermisch zu
verwerten. Der Verbrennungsvorgang kann je nach Prozessfithrung zur Energiertickgewinnung
genutzt werden. Auflerdem werden Polymerprodukte in kontrollierten Systemen wie geordneten
oder offenen Miilldeponien entsorgt [30]. Vor allem in Ldndern mit unzureichender Infrastruktur
zur Wiederverwertung landet jihrlich ein signifikanter Anteil von bis zu 30% des anfallenden

Plastikmiills unkontrolliert in der Umwelt [31].

Anhand dieser drei Entsorgungsszenarien (Verbrennung, Deponie oder Wiederverwertung) wur-
de von Geyer et al. [28] der globale Verbleib von 8,3 Mrd. Tonnen der im Zeitraum vom 1950
bis 2015 produzierten Polymere analysiert (Abbildung 2.3). Als Basis fiir die Analyse wurde
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die globale Plastikproduktion mit der durchschnittlicher Produktlebensdauerverteilung aus acht

relevanten Industriesektoren kombiniert.

Produktion von

8,3 Mrd. t

entsorgt

5,8 Mrd. t

primar in Verwendung

2,5 Mrd. t 500 700

Mio. t Mio. t
ec It nicht wiederverwertet
r
100
Mio. t
100 i
wl 200 in der Umwelt

in V dung (inkl. sekundar) Mio.t (+ Deponien)

In Verwenaung (inkl. sekundar verbrannt

2,6 Mrd. t 800 Mio. t 4,9 Mrd. t
] ]

Abbildung 2.3 — Verbleib von 8,3 Mrd. Tonnen des zwischen 1950 und 2015 produzierten Plas-
tiks. [28]

Von den zwischen 1950 und 2015 produzierten 8,3 Mrd. Tonnen sind aktuell 2,5 Mrd. Tonnen
(~30%) primér in Verwendung. Inklusive des sekundéren, recycelten Anteils erhoht sich die
Zahl auf 2,6 Mrd. Tonnen. Damit errechnet sich eine Menge an 5,8 Mrd. Tonnen nach primérer
Nutzung entsorgtem Plastikabfall. Inklusive des sekundiren Anteils aus dem Recycling (500
Mio. Tonnen) erhoht sich die Zahl des Plastikmiills auf 6,3 Mrd. Tonnen und entspricht damit
~ 75% der globalen Gesamtproduktion [28].

Bezogen auf diese generierte Menge an Plastikmiill wurde nur ein relativ geringer Anteil von

insgesamt 600 Mio. Tonnen (9%) recycelt. 800 Mio. Tonnen (12%) des entsorgten Plastikmiills
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wurden in Miillverbrennungsanlagen verwertet. Inklusive der 300 Mio. Tonnen aus den se-
kundér verwendeten Plastikabféllen ergibt sich eine Menge von 4,9 Mrd. Tonnen (60%) an
entsorgtem, aber nicht wiederverwertetem Plastikmiill, welcher sich folglich auf Miilldeponien

oder in der Umwelt befindet [28].

Gelangen Plastikabfille in die Umwelt, ist eine exakte Nachverfolgung der Transportrouten na-
hezu unmdglich. Langfristig ist davon auszugehen, dass sie iiber verschiedene Transportmecha-
nismen letztendlich in den Weltmeeren landen [32]. In der Literatur gibt es empirische Modelle
zur Quantifizierung der Menge an Plastik in der Umwelt [33, 34, 35], welche eine Menge zwi-
schen 93.000 und 309.000 Tonnen allein in den Weltmeeren liefern. Neben makroskopischen
Plastikabfillen ldsst sich in den letzten Jahrzehnten ein Anstieg von mikroskopischen Partikeln
(sog. Mikroplastik) detektieren [16, 19, 18]. Mikroplastik hat sich im vergangenen Jahrzehnt
zu einer zunehmenden Bedrohung fiir das Meeresokosystem entwickelt [36, 37]. Im folgenden

Kapitel soll ndher auf die Umweltproblematik Mikroplastik eingegangen werden.

2.1.2 Umweltproblematik Mikroplastik

Die Diskussion zum Thema Mikroplastik entbrannte unter Prof. Dr. Richard Thompson von der
University of Plymouth, der erstmals im Jahr 2004 der Frage nach dem Verleib der bis dahin
produzierten Kunststoffe nachging. Neben den makroskopischen Plastikabféllen fand Thomp-
son in den Meeresgewissern vorwiegend mikroskopisch kleine Kunststofffragmente mit einem
Durchmesser von ca. 20 um, die er als Mikroplastik bezeichnete, aber nicht niher definierte
[17]. Die Folge war ein sprunghafter Anstieg an wissenschaftlichen Publikationen zum Thema
Mikroplastik [38]. Neben den wissenschaftlichen Fragestellungen, ist eine Verlagerung des wis-
senschaftlichen Diskurses auf die politische und 6ffentlich-gesellschaftliche Ebene der Grund

fiir die enorme Sensibilisierung und Zunahme des Interesses [20].

Definition
Nach der historischen Benennung von Mikroplastik in Folge einer meeresbiologischen Studie

erfolgten Definitionen auf wissenschaftlicher Basis. 2008 wurde Mikroplastik von Experten der

National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) als Kunststoffpartikel mit einem
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Durchmesser < 5 mm definiert [39]. Diese Grofenordnung ist in zahlreichen Publikationen zu

finden [40, 41, 42].

Jingste Empfehlungen aus dem Jahr 2019 [43] definieren Kunststoffpartikel unterschiedlicher
Grofe anhand der SI-Einheit. Die Definition ermdglicht eine striktere Abgrenzung von Makro-
und Mikroplastik durch die zusétzliche Grofenordnung von sog. Mesoplastik mit einer Grof3e
von 1 bis < 10 mm. Zu Mikroplastik zdhlen dieser Definition nach Partikel, deren grofite Dimen-
sion sich zwischen 1 und < 1000 pm belduft. Partikel mit einer GréBendimension im Bereich
von 1 bis < 1000 nm werden demnach als Nanoplastik definiert. Bei allen Grofeneinordnungen
ist allerdings zu beachten, dass diese nicht international standardisiert sind. Die Definition von
Kunststoffpartiklen anhand der SI-Einheit ist in Tabelle 2.1 zusammengefasst.

Tabelle 2.1 — Definition von Mikroplastik und Kunststoffpartikel im Rahmen ihrer GroRenord-
nung. Nach [43].

Definition GrofBlenordnung
Makroplastik > 10 mm
Mesoplastik 1 bis <10 mm
Mikroplastik 1 bis <1000 um
Nanoplastik 1 bis <1000 nm

Die Komplexitdt des Themas erfordert eine strengere Eingrenzung der Definition. Neben der
GroBe spielen weitere Kriterien wie die chemische Zusammensetzung, der physikalische Zu-
stand und die Form eine Rolle. Mikroplastik wird demnach definiert als ein synthetisches
Polymer (Thermoplast, Elastomer, Duromer, inklusive Copolymere und Verbundwerkstoffe)
in fester Gestalt mit einem Schmelzpunkt Ty, oder einem Glasiibergang T, > 20 °C (kompakt,
geschdumt oder vernetzt) und regulérer oder irreguldrer Form. Dazu zéhlen sphirische und zylin-
drische Partikel, irreguldre Partikel (z.B. Fragmente oder Filme) sowie Fasern. Laut Definition
zdhlen auch Fasern mit einer Ldnge > 1 mm zu Mikroplastik, da in diesem Fall der Durchmesser

die relevante Groflenordnung ist. Beispiele fiir Mikroplastik sind in Abbildung 2.4 gegeben.
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2 mm

2mm

Abbildung 2.4 — Beispiele fir Meso-/Mikroplastik unterschiedlicher Gestalt, gefunden in
Umweltproben: a) sphéarisches PE, b) Polyvinylchlorid (PVC) Fragment, c)
und d) PE Fragment, e) Polyethersulfon (PES) Faser und f) PP Faser. [44]

Klassifizierung

Mikroplastik kann anhand seines Ursprungs klassifiziert werden (Abbildung 2.5). Sogenann-
tes primdres Mikroplastik wird bereits im pm-Malstab produziert oder gelangt wiahrend der
Nutzung direkt iiber Abwisser in die Umwelt. Dazu zdhlen Polymergranulat zur Weiterverar-
beitung und synthetische Mikroplastikpartikel, welche z.B. in Kosmetik Anwendung als Abra-
sivstoff u.a. in Korperpeelings, Duschgels und Seifen finden. Die Reduzierung des Eintrags
von priméren Mikroplastik in Deutschland wére durch politische Regulationen méglich, wurde
bisher jedoch nicht konsequent umgesetzt. Aufgrund des anhaltenden Drucks einiger Umwelt-
schutzorganisationen und eines nachhaltigerem Konsumverhaltens vieler Verbraucher verzich-
ten viele Kosmetikhersteller mittlerweile auf die Verwendung von synthetischen Mikroplastik-
partikeln in ihren Produkten [45]. Fasern, die wihrend des Waschgangs von synthetischen
Textilien entstehen, werden ebenfalls in primdres Mikroplastik kategorisiert. Fiir die Vermei-
dung von Mikroplastik textilen Ursprungs wéhrend des Waschgangs gibt es zahlreiche Ansitze.
Klédranlagen filtern wéihrend des ersten Aufreinigungsprozesses zwischen 78 und 98% des in

Abwasser enthaltenen Mikroplastiks [46].
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Sekunddres Mikroplastik entsteht wihrend der Degradation von makroskopischen Plastikabfil-
len in der Umwelt. Physikalische, chemische und biologische Prozesse lassen Makroplastik in
immer kleinere Teile und letztendlich zu Mikroplastik degradieren. Die Entstehung von sekun-
ddarem Mikroplastik durch Degradation und Fragmentierung von Makroplastik, initiiert durch

Degradationsprozesse in der Natur, ist weder kontrollierbar noch vermeidbar.

----------------- Mikroplastik -

\/ \J
= Direkt in der GréBenordnung produziert = Degradation von makroskopischem
= Entstanden wahrend des Gebrauchs Plastikmill durch Umwelteinflliisse

Abbildung 2.5 — Klassifizierung von Mikroplastik anhand des Ursprungs.

Die grofle Menge an makroskopischem Plastikmiill fithrt konsequenterweise zu einem stark er-
hohten Anteil an sekunddrem Mikroplastik in der Umwelt [47]. In der Literatur wird makros-
kopischer Plastikmiill in terrestrischen Umgebungen als Quelle fiir Mikroplastik haufig {iberse-
hen [48]. Bei der Fragestellung der Menge an Mikroplastik in der Umwelt muss beachtet wer-
den, dass sich der Degradationsprozess iiber ein breites Zeitfenster erstreckt. Plastikabfille, die
sich seit Jahrzehnten in der Umwelt befinden, werden teilweise erst zum heutigen Zeitpunkt
als Mikroplastik identifiziert. Ein Einschreiten in den Bildungsprozess von Mikroplastik ist
aufgrund der immensen Miillmenge, die sich zum jetzigen Zeitpunkt in der Umwelt befindet,

unmoglich.

Vorkommen

Mikroplastik ist in der Natur allgegenwirtig und wurde unter anderen in Meeres- und Binnen-
gewissern [49, 50], Boden [51], in der Luft [52] sowie in abgelegenen Polarregionen [53]
nachgewiesen. Die hdufigsten Polymertypen, die in Form von Mikroplastik in der Umwelt
detektiert werden, sind PE und PP [54]. Dies korreliert mit der Zusammensetzung der Plas-

tikproduktion und der kurzen, durchschnittlichen Lebensdauer von Einwegprodukten aus den
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preisgiinstigen Polyolefinen. In Sedimenten lésst sich aulerdem ein groBBer Anteil an Polystyrol
(PS) ermitteln [55].

Aufgrund ihrer Grof3e wird ein einfacher Transport in und zwischen den Umweltkompartimenten
ermdglicht. Zusétzlich ist die geringe Dimension der Grund fiir die Aufnahme von Mikroplas-
tik von einer Vielfalt groBer und kleiner Organismen [56]. Die Anreicherung von Mikroplastik
konnte bereits in Lebensmitteln wie Muscheln nachgewiesen werden [57]. Damit gelangt Mikro-

plastik durch die Nahrungskette langfristig auch in den menschlichen Organismus [58, 59].

Auswirkungen

Gelangt Mikroplastik einmal unkontrolliert in unsere Okosysteme wird das Ausmaf der Kom-
plexitit des Themas durch die zahlreichen, eng-verwobenen Mechanismen zwischen Umwelt
und Mensch deutlich [60]. Vereinfacht werden die Zusammenhinge von der Kunststoffproduk-
tion iiber die Bildung von Mikroplastik bis hin zu den Auswirkungen auf die Okosysteme und

den Menschen im sog. Mikroplastikkreislauf (Abbildung 2.6) dargestellt.

Nahrung R ﬁ ) Trinkwasser

Sekundares MP Primares MP
Plastikabfalle
Klaranlage
1 7~ , _ \ I
'.'\ . Fragmentlerung T \\ R -', o
T Aufnahme durch -
< O 6 0 i aquatlsche Orgamsmen
. T € . s,
;T 5 . T ‘ 7 - Va
’. . . 2 - . .
. ) SR - - P
- , . r - .
_ . : _ "
s . -
- - ’ = v

Abbildung 2.6 — Schematische Zusammenhange zwischen Produktion, Bildung von Mikroplas-
tik und den Auswirkungen auf Mensch und Umwelt. [61]
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In terrestrischen Systemen beeinflusst die Anwesenheit von Mikroplastik die physikalischen
Eigenschaften der Boden wie Dichte und Struktur mit direkten Folgen fiir die Wasserdynamik
und die mikrobielle Aktivitdt [62, 63]. Dies zeigt wiederum Einfluss auf das Wachstum von
Pflanzen [64]. In aquatischen Systemen fiihrt die Aufnahme von Mikroplastik am Beispiel des
groflen Wasserflohs Daphnia magna als Modellorganismus zu subletalen Effekten [65, 66]. Die
Effekte von Mikroplastik auf weitere aquatische Organismen wie Algen, Fische oder Amphi-
bien reichen von verringerten Wachstumsraten und Anreicherung in der Leber bis hin zu akuten

Entziindungsreaktionen [67].

Toxizitat

Die Schitzung der jahrlichen von einem Menschen aufgenommenen Menge liegt zwischen
39.000 und 52.000 Partikel, abhéngig von Alter und Geschlecht [68]. Unter Beriicksichtigung
der Menge an inhalierten, atmosphéarischen Mikroplastik aus der Luft erhoht sich der Wert auf
74.000 bis zu 113.000 Partikel [69]. Als potentielle Faktoren fiir die Toxizitdt von Mikroplastik
Partikeln gegeniiber dem menschlichen Organismus werden Eigenschaften wie Grofe, Form,
das elektrische Potential sowie die Adsorption von Molekiilen und Pathogenen und die Biore-

sistenz gehandelt [70].

Aufgrund ihres erhohten Oberflachen-Volumen-Verhiltnisses haben kleinere Partikel ein grof3e-
res Potential zur Ausbildung von Wechselwirkungen mit Zellen und Gewebe, was zu stirkeren
Reaktionen an den Expositionsstellen fiihrt [71]. Bei der Interaktion mit Zellen und Gewebe hat
die Form Einfluss auf die Toxizitdt. Mikroplastik in Form von Fasern interagiert beispielsweise
auf eine andere Art im Vergleich zu sphérischen Partikeln, Fragmenten oder Filmen. Uber die
Messung des Zeta-Potentials wird das elektrische Potential an der Abscherschicht eines Par-
tikels bestimmt. Dadurch kann eine elektrostatische Interaktion von Partikeln mit biologischer
Materie abgeschitzt und die Adhésion von Partikeln an Zellen und Geweben bestimmt wer-
den. Die Stiarke der Adhésion definiert die Bioverfiigbarkeit und folglich die Toxizitit. Ein
hohes Zeta-Potential erhoht die Interaktion von Mikroplastik und Zellen [72]. Gelangt Mikro-
plastik in die Umwelt, konnen Oberflicheneigenschaften durch die Adsorption von Toxinen,
Biomolekiilen und Pathogenen verdndert werden. Die Folge ist die Ausbildung eines potentiell

toxischen Biofilms oder einer sog. Ecocorona [73, 74], welche durch Mikroplastik als Vektor
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in den menschlichen Organismus gelangt. Grundsétzlich hingt die Toxizitdt von Partikeln von
der Verweildauer im menschlichen Gewebe ab. Basierend auf der Bioresistenz konnten Ver-
weilzeiten von Mikroplastik {iber mehrere Monate oder Jahre zu chronischen Entziindungen

und toxischen Effekten im menschlichen Organismus fiihren [70].

2.2 Degradation in der Umwelt

Degradation bedeutet im Allgemeinen den Verlust von wiinschenswerten Eigenschaften eines
Materials. Bei der Degradation von Polymeren in der Umwelt wird eine engere Bedeutung im
Bezug auf die Anderung von Eigenschaften in Folge einer chemischen Reaktion gemeint [75].
Polymere sind in der Umwelt unterschiedlichen, teilweise gleichzeitig wirkenden Umweltein-
fliissen ausgesetzt. Grundséatzlich werden diese in biotische, unter Anwesenheit von Lebewesen
und Pflanzen, und abiotische Faktoren, z.B. UV-Strahlung, Oxidation, mechanischer Abrieb,
eingeteilt. In beiden Fillen filihrt ein komplexes Zusammenspiel aus diversen Umwelteinfliissen
zur Degradation mit Auswirkung auf die chemischen, physikalischen und mechanischen Eigen-
schaften. Die Degradationsrate hiangt hauptsidchlich von den vorherrschenden Umweltbedin-
gungen ab. Im folgenden Kapitel werden die wichtigsten Umwelteinfliisse und die zugehdrigen

Degradationsmechanismen vorgestellt.

2.2.1 Umweltkonditionen und -einfliisse

Ob und welche Umweltfaktoren auf ein Polymer einwirken, ist von der jeweiligen natiirlichen
Umgebung abhéngig. Diese werden vor allem von der geographischen Lage und den vorherr-
schenden klimatischen Bedingungen bestimmt. Vereinfacht lisst sich die Umgebungsmatrix in
terrestrisch (an Land) und aquatisch (in Wasser) einteilen. Innerhalb der jeweiligen Umgebungs-
matrix dominieren unterschiedliche Umweltcharakteristika, die zur Degradation von Polymeren
fithren kdnnen. In Abbildung 2.7 sind beispielhaft die Interaktion der wichtigsten Umweltein-
fliisse, die in terrestrischer und aquatischer Umgebungsmatrix auf Polymere einwirken, darge-

stellt.
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Terrestrisch Aquatisch

Abbildung 2.7 — Schemenhafte Darstellung moglicher Umwelteinfliisse auf Polymere in ter-
restrischer und aquatischer Umgebung. [76]

In terrestrischer Umgebung dominieren abiotische Faktoren wie UV-Strahlung und Temperatur.

In Kombination mit dem Umgebungssauerstoff fiihren sie zur photoinitiierten Degradation. Die

Geschwindigkeit des abiotischen Abbaus kann durch erhéhte Temperaturen beschleunigt wer-

den [77]. Biotische Faktoren wie der Abbau durch Mikroorganismen, z.B. mittels Bakterien

und Enzyme, spielen aufgrund der vergleichsweise massiv geringeren Abbaugeschwindigkeit

in terrestrischer Umgebung eine eher untergeordnete Rolle.

In aquatischen Medien wirken vor allem Wasser und darin geloste Stoffe (z.B. Salze oder Sduren)
auf ein Polymer ein. Im Vergleich zu terrestrischer Umgebung haben Mikroorganismen hier
einen stirkeren Einfluss auf den Polymerabbau. Abhingig von der Entfernung zur Gewésser-

oberflache ist das Polymer in der aquatischen Umgebung auch UV-Strahlung ausgesetzt [78].

Am Ubergang von terrestrischer und aquatischer Umgebungen ist am Beispiel von Wellen- und
Windbewegung die mechanische Einwirkung auf Polymere in der Umwelt dargestellt. Mechani-
sche Degradation tritt in natiirlichen Umgebungen vor allem in Form von Abrasion und Erosion

auf. Polymere kommen sowohl in aquatischer als auch terrestrischer Umgebung mit natiirlicher
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Umweltmaterie oder anthropogenen Gegenstinden z.B. Sediment, Sand, Steine oder Abfall in
Kontakt [79]. Der Kontakt flihrt zu einem mechanischem Eintrag in Form von Scher-, Schub-
oder Druckbelastung. Dies tritt vor allem in Strand- und Meeresumgebungen auf, wo es in der
sogenannten Schwallzone entlang von Kiisten durch Sediment- und Wellenbewegung zu starken
mechanischen Belastungen kommen kann [80]. Zu den umweltrelevanten, mechanischen Ein-
fliissen zdhlen auch extreme Temperaturschwankungen und damit einhergehendes Frieren und
Auftauen. Die zugrundeliegenden Prozesse der Degradation werden im nachfolgenden Kapitel

erlautert.

2.2.2 Degradationsprozesse und -mechanismen

Degradationsprozesse in der Umwelt konnen anhand ihrer Ursache unterteilt werden. Unter-
schiedliche Degradationsmechanismen treten auf. Unter dem Oberbegriff Verwitterung sind
die in der Natur dominierenden Degradationsmechanismen zusammengefasst. Da der Begriff
Alterung das Tempern bei hohen Temperaturen mit einschlie3t, wird die Bezeichnung Verwit-
terung bevorzugt [75]. Die Abbildung 2.8 fasst die Verwitterungsprozesse und die zugehorigen

Ursachen zusammen.
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Abbildung 2.8 — Zusammenfassung von Degradationsmechanismen sowie deren Ursachen.
Nach [75].
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Die Photodegradation wird als der dominanteste Abbaumechanismus gewertet [81, 82]. Sauer-
stoff und UV-Strahlung fiihren in Kombination zur thermischen Oxidation. Die Initiierung des
Abbaus durch thermische Oxidation ist im Vergleich zur Photoinitiierten deutlich langsamer
[75]. Wasser fordert die hydrolytische Degradation, wohingegen lebende Organismen einen bio-
logischen Abbau hervorrufen. Thermische Degradation spielt in der Natur aufgrund der meist
moderaten Temperaturen eine untergeordnete Rolle. Im Folgenden werden die Prozesse und
Mechanismen wéhrend der Photodegradation, Hydrolyse und Biodegradation sowie der mecha-

nischen Degradation ausfiihrlicher vorgestellt.

Photodegradation

Photodegradation wird durch die UV-Strahlung des Sonnenlichts initiiert und verldauft unter
Anwesenheit von Sauerstoff autokatalytisch. Die UV-Strahlung von Sonnenlicht wird anhand
der Wellenldnge in drei Bereiche unterteilt: UV-C (100 bis 280 nm), UV-B (280 bis 320 nm)
und UV-A Strahlung (320 bis 400 nm) [83]. Wéhrend die hoch-energetische UV-C Strahlung
fast vollstandig durch die Atmosphédre der Erde gefiltert wird, erreichen etwa 10 % der UV-B
Strahlung oberhalb 295 nm die Erdoberfldche [76]. Die Strahlungsenergie bei 320 nm ist ausrei-
chend, um die C-C Bindungen von Polymeren zu spalten [81]. Die photoinitiierte Degradation
kann grundsétzlich in drei Schritte unterteilt werden: Initiierungsreaktion, Fortsetzungs- und
Verzweigungsreaktionen und Abbruchreaktion [84, 85]. Ein schematischer Ablauf der photoini-

tiierten Degradation ist in Abbildung 2.9 gegeben.

Wihrend der Photoinitiierung werden Bindungen gespalten und freie Radikale gebildet. Die
Spaltung erfordert das Vorhandensein von funktionellen Gruppen, mit der Moglichkeit die Strah-
lungsenergie der UV-Strahlung zu absorbieren (z.B. Carbonylgruppen eines Aldehyds oder eines
Ketons). Polymere, die aus reinen C-H-Bindungen aufgebaut sind (z.B. PE und PP), weisen
keine UV-absorbierenden Gruppen auf. Allerdings sind kleine Defekte oder Verunreinigungen
in der chemischen Struktur ausreichend, um die Initiierung zu starten [86].

Mit der Radikalbildung in der Polymerkette (P-) und der damit initiierten Kettenspaltung set-
zen eine Reihe von Fortsetzungreaktionen ein. Die Moglichkeit zur Reaktion mit dem Umge-

bungssauerstoft fiihrt ohne bendtigte Aktivierungsenergie zur Bildung eines reaktiven Makroal-
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kylperoxylradikals (POO-). Die Reaktion mit einer weiteren Polymerkette (P) fiihrt zur Abspal-
tung eines Wasserstoffradikals unter Bildung einer Hydroperoxidgruppe in der Kette (POOH).
Dieser Prozess verlduft autokatalytisch. Daneben konnen aber noch zahlreiche Umwandlungs-

und Verzweigungsreaktionen stattfinden.
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Abbildung 2.9 — Allgemeines Reaktionsschema flr die abiotische, photoinitiierte Degradation
fur Polymere mit aliphatischem Rickgrat. Nach [84].
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Die Bildung von Hydroperoxiden nimmt eine zentrale Schliisselrolle wihrend der Photodegrada-
tion ein. Aufgrund der Instabilitit der Hydroperoxidgruppe in der Polymerkette (POOH) zerfallt
die Gruppe entweder wihrend der Reaktion mit einer weiteren Hydroperoxidgruppe (POOH) in
ein Makroalkylperoxylradikal (POO-) oder unter Photolyse zu einem reaktiven Alkoxyradikal
(PO- + OH-), was in beiden Fillen die Bildung von weiteren Radikalen vorantreibt. Das Makro-
alkoxyradikal hat nun die Moglichkeit zur S-Spaltung unter Bildung eines Ketons sowie eines
weiteren Polymerradikals (P-). Der radikalische Prozess gilt mit der Bildung eines weniger reak-
tiven Produktes durch Kettenspaltung oder durch die Rekombination zweier Radikale (P- + P-),
der sog. Abbruchreaktion, als beendet [85, 84, 87].

Neben den genannten Degradationsprodukten konnen weitere sauerstofthaltige, funktionelle
Gruppen durch Umlagerung via Norrish-Typ-I und Norrish-Typ-II Reaktion entstehen [88]. Das
Resultat sind Aldehyde, Carbonsduren und Carboxylgruppen oder Alkohole. Die Photodegra-
dation verindert letztendlich die makromolekulare Struktur durch willkiirliche Kettenspaltung,
Verzweigung sowie Vernetzung und die Bildung sauerstofthaltiger, funktioneller Gruppen. Dies

hat unter anderem einen Abbau des Molekulargewichts zur Folge [85].

Hydrolyse

Als Hydrolyse wird die Reaktion von Polymeren mit Wasser bezeichnet. Aufgrund der Hy-
drophobizitit der meisten Polymeren duBlert sich der Einfluss von Wasser vorrangig bei Kunst-
stoffen mit Ester-, Amid- oder Nitrilgruppen. Die Reaktion von Wasser mit hydrolyse-anfélligen
Gruppen fiihrt zu Kettenspaltung und einer Verringerung des Molekulargewichts bis hin zur Bil-
dung von Idslichen Oligomeren und Monomeren [89]. In aquatischer Umgebung verlauft der
Prozess durch die Bildung von Sduregruppen autokatalytisch. Beschleunigt wird die Hydrolyse
aullerdem bei erhohten Temperaturen. Die Reaktion auf makromolekularer Ebene ist in Abbil-

dung 2.10 dargestellt.

0 " 0
)I\ R, 2O )I\ " Reon
2
R4 @) R4 OH

Abbildung 2.10 — Beispielhafte Darstellung der Hydrolyse von Polyestern. [90]
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Aufgrund der Temperaturabhédngigkeit zeigt die Hydrolyse in aquatischer Umgebung nur eine
geringe Abbaurate. Die Geschwindigkeit wird auBerdem von dem Anteil der kristallinen Be-
reiche bestimmt, wobei ein hoherer Kristallisationsgrad die Degradationsrate reduziert [91]. Im
Vergleich zum photo-induzierten Abbau ist die Abbaurate entsprechend um mehrere Gréf3enord-
nungen geringer [49].

Wasser kann allerdings indirekt auf das Degradationsverhalten einwirken. So kann der Salzge-
halt in Meeresgewissern als Filter fiir UV-Strahlung fungieren, indem diese gestreut wird [92].
Die Kiihlung der Oberfliche durch Wasser kann aulerdem die thermische Oxidation und damit
die Degradation verlangsamen [76]. Andererseits wird davon ausgegangen, dass der mecha-
nische Eintrag von Wasser die Fragmentierung von Polymeren in aquatischen Umgebungen

beschleunigt.

Biodegradation

Die Biodegradation findet auf molekularer Ebene durch die Aktivitdt von Mikroorganismen
wie Bakterien oder Pilzen statt. Die Ansiedlung fiihrt zur Ausbildung eines oberfldachlichen
Biofilms [93]. Unter dem Einfluss intra- und extrazellulirer Enzyme konnen Polymerketten
durch Hydrolyse- oder Oxidationsprozesse depolymerisiert werden [94]. Die entstehenden kurz-
kettigen Depolymerisationsprodukte kdnnen von den Organismen wiederum verstoffwechselt
werden, wodurch eine vollstindige Umsetzung des Polymer-Kohlenstoffs zu Kohlenstoffdioxid
und Biomasse stattfindet, bis die Biodegradation abgeschlossen ist [95]. Andernfalls geht in die
Reaktionsgleichung der Mineralisierung (Gleichung 2.1) [96] der Kohlenstoff der Restpolymers

mit ein:

Mikroorganismen

C(po]ymer + OZ ” Ccoz + C’Biomasse(‘FC’Restpolymer) (21)

Der Abbau durch Mikroorganismen erfordert im Regelfall das Vorhandensein polarer Gruppen
in der Wiederholeinheit des Polymers, wie beispielsweise Ester oder Amide, welche durch ein
Enzym (z.B. PETase, Cutinase, Hydrolase, etc.) chemisch angegriffen werden kdnnen. Dement-
sprechend sind vor allem Polymere mit Ester-Gruppen wie z.B. Polyethylenterephthalat (PET)
[97], Polylactid (PLA), Polyamid (PA) und Polyurethan (PU) zugénglich fiir den Abbau durch
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Mikroorganismen [98]. Der Bioabbau von Polymeren mit geriner Polaritit wie PE findet nur zu

einem sehr geringen Grad statt [99, 100, 101].

Neben der molekularen Struktur hingt die Bioabbaubarkeit von weiteren Polymer-Charakteris-
tika wie dem Molekulargewicht, dem Kristallisationsgrad und den Oberflacheneigenschaften
ab [93]. Ein hohes Molekulargewicht bedingt eine geringe Loslichkeit in wissriger Umgebung.
Fiir einen vollstdndigen biologischen Abbau muss die Polymerkette zudem durch die zelluldre
Membran transportiert werden. Die Abbaurate der mikrobiellen Degradation sinkt folglich mit
steigendem Molekulargewicht [102]. Kristalline Bereiche sind aufgrund der hoheren Dichte
schwerer zuginglicher fiir den mikrobiellen Abbau. Amorphe Bereiche werden daher bevorzugt
abgebaut [103]. Beziiglich der Oberflacheneigenschaften ist die Bildung eines Biofilms und die
Aktivitdt extrazelluldrer Enzyme auf hydrophoben Oberflichen aufgrund der geringeren Benetz-

barkeit eingeschrankt [26].

In der Natur wird die Kinetik des Bioabbaus von Polymeren durch ein komplexes Zusammen-
spiel individueller und synergistischer Umweltfaktoren beeinflusst [104]. Die Aktivitit von
Mikroorganismen ist in aquatischen Umgebungen im Vergleich zu terrestrischen deutlich er-
hoht. Die Anwesenheit von Feuchtigkeit begiinstigt die Loslichkeit und Hydrolyse-Rate von
Polymeren [26]. Wiederum wird die Abbaurate der Biodegradation in terrestrischer Umgebung
durch die Anderung der physikalischen und chemischen Eigenschaften des Polymers in Folge

von Verwitterung verstarkt [105].

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Biodegradation in den anfanglichen Stadien
des Polymerabbaus in der Natur eine untergeordnete Rolle spielt. Die Anderungen der Hy-
drophobizitit und die Verringerung des Molekulargewichts in Folge des abiotischen Abbaus
begiinstigen allerdings die Ausbildung eines Biofilms und damit die Biodegradation in spéteren

Stadien [106]. Der Fokus dieser Arbeit liegt daher auf den abiotischen Abbauvorgingen.

Mechanische Degradation

Die mechanische Degradation von Polymeren kann sowohl auf molekularer Ebene als auch
auf Bauteilebene auftreten. Auf molekularer Ebene erfahren Polymere mechanische Degra-

dation wihrend der Herstellungs- oder Nutzungsphase in Form von hohen Scherbelastungen,
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z.B. wihrend der Extrusion [107]. Dies fiihrt in der Regel zur Degradation der Polymerkette in
Folge eines Bindungsbruch und Radikalbildung, wodurch unter anderem Polymereigenschaften

wie das Molekulargewicht verringert werden [108].

Auf Bauteilebene kann mechanische Degradation infolge einer Einwirkung externer Kréfte auf-
treten und so dessen physikalische Degradation initiieren. Dabei handelt es sich weniger um
die Degradation im Bezug auf eine spezifische Polymereigenschaft, sondern um Prozesse wie
Fragmentierung und Erosion in Folge externer Krafteinwirkung [109]. Zur mechanischen Degra-
dation zdhlen ferner auch Briiche und Fragmente, die durch die Entladung innerer Spannungen,
beispielsweise ausgelost durch extreme Feuchtigkeits- und Temperaturwechsel, entstehen kon-
nen [49].

In der Natur spielt die mechanische Degradation auf Bauteilebene eine zentrale Rolle bei der Bil-
dung von Mikroplastik. Es sind unter anderem Wind- und Wellenbewegung sowie Regenfall fiir
den Eintrag mechanischer Krifte verantwortlich. Wellenbewegung verursacht an Strand- und
Kiistenregionen Kollisionen mit Sediment. Das Brechen einer Welle verursacht mechanische
Krafteinwirkung in Form von Scher- und Druckbelastung in Folge des Wasserdrucks. Wind
beschleunigt Sediment in Bodenndhe und trigt so zum Abrieb der Oberfldchen bei. Aufgrund
der harschen Umgebung bei der Kombination von Sand und Wind- und Wellenbewegung wer-
den Fragmentierungsprozesse von Polymeren in der Literatur vor allem an Strand- und Kiisten-
regionen untersucht [110]. Starker Regenfall fiihrt in der Natur zur Erosion der Oberfldchen.
Die mechanische Erosion wird durch eine vorangegangene molekulare Degradation der Materi-

aleigenschaften bzw. Vorschiadigung der Oberflidche begiinstigt [110].

2.3 Materialseitige Einflussfaktoren auf die Degradation

Wie aus den letzten Kapiteln ersichtlich, sind die wahrend der Degradation ablaufenden Prozesse
und externen Einfliisse weitestgehend gut verstanden. Es wird deutlich, dass Photodegrada-
tion mit anschlieBender thermischer Oxidation den grofiten Beitrag zum Polymerabbau liefert.
Neben den extrinsischen Faktoren miissen auch materialseitige, intrinsische Faktoren mit Ein-
fluss auf das Degradationsverhalten, deren Anfilligkeit und die Abbaugeschwindigkeit Beach-

tung finden. Die Photoinitiierung mit anschlieBender thermischer Oxidation, bei der die feste
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Phase des Polymers mit gasformigen Sauerstoff reagiert, ist in der Regel ein diffusionskon-
trollierter Vorgang. Daher gilt es zunédchst die Zusammenhédnge zwischen Sauerstoffdiffusion
und Bauteilgeometrie zu verstehen, um im weiteren Verlauf den Einfluss der chemischen und
physikalischen Struktur, den vorherrschenden Orientierungen und Eigenspannungen im Bauteil
sowie der Anwesenheit von Additiven zu diskutieren, um abschlieBend die Konsequenzen auf

das Bruchverhalten darzulegen.

2.3.1 Sauerstoffdiffusion und Geometrie

Bei der Reaktion einer festen Phase mit Sauerstoff kann experimentell eine pseudo-hyperboli-
sche Grenze zwischen der Reaktionsrate r bei gegebener Temperatur und der Tiefe in der Probe
bestimmt werden (Abbildung 2.11). Die Reaktionsrate r; ist definiert als die lokale Reaktions-
geschwindigkeit an einer oberflachlichen Schicht der exponierten Probe der Dicke d. Anhand
dieser Kriterien lassen sich zwei Grenzfille beschreiben, in denen entweder die Reaktionsrate
1; oder die Dicke des Priifkdrpers oberhalb eines kritischen Wertes liegen, beispielsweise im
Fall von dickwandigen Bauteilen. Dadurch wird der Degradationsprozess kinetisch von der

Diffusion des Sauerstoffs kontrolliert.

S

Hohe r, und / oder

» Region II
Probendicke o

Reaktionsrate r

Geringe rg und / oder

i . seudo-hyperbolische Grenze
Probendicke P P

REGION T <

>
>

Probendicke d
Abbildung 2.11 — Abgrenzung der Reaktionsregime in Abhangigkeit der Reaktionsrate r; und
der Probendicke d. Nach [111].

Durch die pseudo-hyperbolische Grenze werden beide Grenzfille voneinander in zwei Regionen

geteilt. In Region I ist die Reaktionsrate ry und / oder die Probendicke d gering, beispielsweise im
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Fall von Polymerfilmen. Dies hat eine homogene Verteilung der Reaktionsgeschwindigkeit iiber
die gesamte Probendicke zur Folge. In Region II ist die Reaktionsrate ry und/ oder die Proben-
dicke d so groB3, dass sich dadurch eine heterogene Verteilung der Reaktionsgeschwindigkeit in
Abhingigkeit der Probentiefe, ergibt. In diesem Fall wird ein GroBteil des Sauerstoffs aufgrund

des Uberschuss und hoher r, bereits an der Oberfliche der Probe verbraucht [111].

Je nach Geometrie ergeben sich durch die homogene, bzw. heterogene Verteilung des Umge-
bungssauerstoffs unterschiedliche Oxidationsprofile. Fiir Geometrien mit geringer Dicke, z.B.
diinne Polymerfilme und -folien, ist eine homogene Aufnahme des Sauerstoffs iiber die gesamte
Bauteildicke zu beobachten (Abbildung 2.12a). Der Prozess gilt demnach nicht als diffusions-
kontrolliert. Im Vergleich weisen Bauteile mit hoher Wandstérke eine heterogene Aufnahme
des Sauerstoffs auf, mit der Folge eines diffusionskontrollierten Prozesses. Basierend auf der

Reaktionskinetik resultieren daraus unterschiedliche Oxidationsprofile (Abbildung 2.12b-d).

(0, a) b) c) d)

d, d d d
nicht diffusionskontrolliert, diffusionsk‘ontrolliert,
homogene O2 Verteilung inhomogene 02 Verteilung

Abbildung 2.12 — Verteilungsprofil der Sauerstoffkonzentration in a) nicht-diffusions-kontrol-
lierten und (b-d) diffusions-kontrollierten Degradationsprozess mit unter-
schiedlicher Reaktionskinetik. Nach [111].

Die Abhéngigkeit der Reaktionsrate von der Probendicke fiihrt entsprechend dazu, dass die

Degradation bei makroskopischen Proben mit hoher Wandstarke an der Oberfliche am weitesten

fortgeschritten ist und in das Probeninnere abnimmt. Die sich daraus ergebenden Oxidationspro-

file konnen iiber analytische Methoden wie beispielsweise Infrarot (IR)- und Raman-Spektros-

kopie, laserinduzierter Plasmaspektroskopie (LIBS) [112] oder energiedispersive Rontgenspek-

troskopie (EDX) unter Bestimmung der Oxidation bzw. Sauerstoffkonzentration als Funktion
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der Probentiefe [113, 114] bestimmt werden. Das Oxidationsprofil hingt neben der Proben-
dicke ferner von den Umgebungsbedingungen wie der Temperatur und dem Sauerstoffdruck

sowie von der Sauerstoffkonzentration und -16slichkeit in Polymeren ab [111].

Im Laufe der Photodegradation kann sich die Sauerstoffdiffusion und damit das Oxidationsprofil
verindern (Abbildung 2.13). Ausschlaggebend dafiir ist die Anderung in der Struktur z.B. der
Kristallinitdt oder die Ausbildung von Quervernetzungen, welche die Sauerstoffdiffusion hin-
dern. Wenn eine Oberfldchenschicht hingegen vorwiegend aus kurzkettigen Degradationspro-
dukten besteht oder stabilisiert ist, stellt diese Oberflachenschicht eine schwichere Barriere fiir
die Sauerstoffdiffusion dar, was zu einer tieferen Penetration fithren kann [115]. Die Einfliisse
von chemisch-physikalischer Struktur und der Anwesenheit von Additiven werden nachfolgend

dargelegt.

0, T

0, %p

Abbildung 2.13 — Schematische lllustration der Tiefe der Sauerstoffdiffusion in Abhangigkeit
der Oberflachendegradation in vorwiegend quervernetzten (oben)
bzw. vorwiegend gespaltenen Polymeren (unten). [115]

2.3.2 Chemische und physikalische Struktur

Neben der Geometrie und Sauerstoffdiffusion haben polymer-spezifische Eigenschaften Ein-
fluss auf die Anfilligkeit gegeniiber des photoinitiieren Abbaus und dessen Geschwindigkeit.
Generell wird die Anfalligkeit durch den strukturellen Aufbau des Polymers bestimmt. Gesét-
tigte, unverzweigte Kunststoffe, wie beispielsweise PE, sind gegeniiber dem radikalischen Ab-
bau relativ bestdndig. Mit einem steigenden Grad an Verzweigungen wird die Empfindlichkeit

durch die Anwesenheit instabilerer, tertidrer Kohlenstoffatome gesteigert. Die Anwesenheit
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funktioneller Gruppen erhoht die Anfilligkeit benachbarter C-H-Bindungen und damit die Em-
pfindlichkeit gegeniiber Degradation [116].

Neben der chemischen Struktur hat die physikalische Struktur und Morphologie Einfluss auf
das Degradationsverhalten von Kunststoffen (Abbildung 2.14). Die strukturelle Anordnung be-
stimmt unter anderem die thermischen Ubergénge. In Polymeren mit einem Glasiibergang T,
oberhalb natiirlicher Umgebungstemperaturen (z.B. PS, Polycarbonat (PC)) besitzen die Poly-
merketten eine eingeschrinkte Mobilitdt. Photochemische Reaktionen innerhalb der Polymer-
kette sind auf einen limitierten, benachbarten Bereich begrenzt. Im Fall von Polymeren mit T,
gleich oder unterhalb der Umgebungstemperaturen (z.B. PE, PP) weisen die Polymerketten in
den amorphen Bereichen hingegen eine hohe Mobilitit auf. Eine erhohte Mobilitdt der Polymer-
ketten begiinstigt die Diffusion von Sauerstoff in das Polymer [117]. Neben dem Glasiibergang
konnen intermolekulare Wechselwirkungen die Mobilitdt von Polymerketten beeinflussen. Die
Anordnung in kristalline Teilbereiche limitiert die Kettenmobilitdt des Segments und damit die
Verfiigbarkeit von Sauerstoff durch eine verringerte Beweglichkeit. Dies hat zur Folge, dass
Photodegradation und Oxidation im Fall teilkristalliner Polymere vorwiegend in den amorphen

Bereichen stattfindet.

Sauerstoffdiffusion”

Amorph Teil-kristallin
mit T, >> RT mit T, << RT mit T, >> RT
geringe Mobilitat hohe Mobilitat geringe Mobilitat
geringe Beweglichkeit hohe Beweglichkeit geringe Beweglichkeit

4 LI U

*eingeschrankt in kristallinen Bereichen

Abbildung 2.14 — Einfluss der chemischen und physikalischen Struktur auf die Sauerstoffdiffu-
sion.

Der Abbau der amorphen Phase in teilkristallinen Polymeren wirkt sich auf die sekundér ab-

laufenden Prozesse der Photodegradation aus. Kettenspaltung kann eine sekundire Kristallisa-
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tion kurzer Kettenfragmente induzieren, die sog. Chemo-Kristallisation. Die entlang der Ober-
flichenschicht der kristallinen Lamellen gebildeten, abgespaltenen Kettenfragmente konnen
sich aufgrund einer erhdhten Mobilitit re-organisieren und die kristallinen Bereiche ausbauen.
Dies hat den Abbau amorpher Bereiche zur Folge, begleitet von einem Autbau der kristallinen
Phase. Der Degradationsfortschritt wird vor allem durch die Verringerung von interlamellaren
Abstanden, dem Bereich zwischen zwei benachbarten Kristall-Lamellen, und der folgenden Er-
héhung der Kristallinitit bestimmt [118]. Eine schematische Darstellung der strukturellen An-
derungen ist in Abbildung 2.15 gegeben. Es wird davon ausgegangen, dass Kettenspaltung vor
allem an den Ubergiingen von kristalliner und amorpher Phase auftritt, da die Verbindungsmo-
lekiile (sog. Tie molecules) an den Faltungsoberflachen besonderen Spannungszustinden ausge-

setzt sind [119, 120].

a) b)

lo, < L
lo > 1,

Abbildung 2.15 — Hypothetische Anderung der Lamellendicke |, nach Chemo-Kristallisation: a)
Ausgangszustand und b) bewitterte Probe. Die Dicke der amorphen Phase,
welche zwei benachbarte Lamellen separiert, wird mit I, beschrieben. Aus
[118].

Rodriguez et al. [121] untersuchten den Einfluss von UV Exposition mittels beschleunigter Be-

witterung auf die Anderung der Kristallinitit von 50 pm low density PE (LDPE) Filmen in

Folge von Chemo-Kristallisation mit Hilfe von differenzkalorimetrischen (DSC)-Messungen.
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Die Thermogramme des Heizlaufs zeigen einen gleichbleibenden Schmelzpunkt und einen An-
stieg der Gesamtkristallinitdt um 6% tiber den Expositionszeitraum von 240 h. Wéhrend die
Steigerung der Kristallinitit nur gering ausfillt, deutet das Auftreten einer endothermen Schul-
ter unterhalb des Schmelzpunktes die Bildung neuer Kristallite mit geringerer Lamellendicke
hin.

Der Zusammenhang von Schmelzpunkt und Lamellendicke ist durch die Gibbs-Thompson Glei-
chung (Gleichung 2.2) beschrieben. Neben dem experimentell bestimmbaren Schmelzpunkt 7,
geht in die Gleichung die Gleichgewichts-Schmelztemperatur des 100% kristallinen Materials
T sowie die freie Energie der oberen und unteren Faltfliche o, und die Schmelzenthalpie H?,
ein. Durch Umstellung der Gleichung kann nach der Lamellendicke . aufgelost werden (Glei-

chung 2.3).

QO'CTI?I
To=TY - on 22)
20, 0
le= AHO TO — T, 23)

Durch Anwendung der Gleichung 2.3 konnten Rodriguez et al.[121] die Lamellendicken des
Haupt-Schmelzpunkts /. ; von LDPE und der endothermen Schulter [, , errechnen. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 2.16 zusammen mit der Entwicklung der Gesamtkristallinitét dargestellt.
Die Lamellendicke der sekundéren Kristallite I, , wéchst in den frithen Stadien der Exposition
bei gleichbleibender Gesamtkristallinitit rapide an. In spéten Stadien der Exposition ist zusétz-

lich eine leichte Abnahme grof3er Lamellendicken zu erkennen.

Die detaillierte Untersuchung von Re-Organisation auf makromolekularer Ebene ist bei der
Aufklarung von Degradationsmechanismen wéhrend der Photodegradation von zentraler Bedeu-
tung. Die Anderung von Morphologie und chemischer Struktur wihrend der Degradation steht
in engem Zusammenhang mit oberflachlicher Mikrorissbildung und dem Verhalten unter me-
chanischer Belastung. Unter der exklusiver Betrachtung der Gesamtkristallinitit blieben diese

dynamischen Prozesse unentdeckt.
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Abbildung 2.16 — Experimentelle Bestimmung der Chemo-Kristallisation am Beispiel von
LDPE mittels DSC und Abschatzung der Lamellendicke I. der primaren und
sekundaren Kristallite mit Hilfe der Gibbs-Thompson Gleichung in Abhan-
gigkeit der Expositionsdauer unter beschleunigten Bedingungen. Modifiziert
aus [121].

2.3.3 Anwesenheit von Additiven

Polymerprodukte bestehen in den meisten Fallen nicht ausschlieBlich aus dem Basismaterial.
Durch die Zugabe von Additiven wihrend der Produktion eines Polymerkompounds werden
diese hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit und Endanwendung modifiziert. Dadurch kénnen Fak-
toren wie die Fliefdhigkeit, die Funktionalitit und das Alterungsverhalten gezielt eingestellt
und verbessert werden [25]. Die Additivierung hat demnach auch Einfluss auf das Degrada-
tionsverhalten. Generell konnen Additive in vier unterschiedliche Kategorien eingeteilt werden:

* Funktionelle Additive (Stabilisator, Antistatika, Flammschutzmittel, Weichmacher, Bio-

zide, Schmiermittel, Treibmittel, etc.)
* Farbstoffe und Pigmente
* Fiillstoffe (Mica, Talk, Kaolin, Kalk etc.)
* Verstirkende Additive (Glasfasern, Carbonfasern etc.)

Im Folgenden soll lediglich der Einfluss von funktionellen Additiven zur Stabilitét gegen Oxi-

dation und Photodegradation diskutiert werden. Dazu zdhlen Lichtschutzmittel mit antioxi-
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dativer oder UV-absorbierender Wirkung. Antioxidatien konnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden. Die priméren Antioxidantien sollen durch frithzeitiges Entgegenwirken die unkontrol-
lierten Fortsetzungsreaktionen beim Kettenabbau in Folge von Radikalbildung vermeiden. Ste-
risch gehinderte Amine (engl. hindered-amine light stabilizers, HALS) und phenolische Antioxi-
dantien werden hierfiir hdufig als Radikalfinger eingesetzt. Sekundére Antioxidantien wirken
durch die Zersetzung von Hydroperoxiden in nicht-radikalische Folgeprodukte. Hier werden
hdufig Phosphite oder Phosphonite eingesetzt, die zu ihrem korrespondierenden Phosphat re-
agieren [122, 123].

Das Reaktions- und Wirkungsschema von Radikalfingern und Peroxidzersetzern ist in Abbil-
dung 2.17 vereinfacht am Beispiel von PE dargestellt. Das Wirkungsprinzip von UV-Absorbern
ist hingegen die Reduzierung der absorbierten Lichtmenge, bzw. eine Verringerung der Initi-
ierungsrate durch die Deaktivierung angeregter Zustinde.
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Abbildung 2.17 — Vereinfachtes Reaktions- und Wirkungsschema von Antioxidantien zur Ver-
meidung oxidativer Degradation am Beispiel von PE. Nach [122].
Antioxidantien konnen mit vergleichsweise geringen Konzentrationen die Photodegradation ver-
zOgern und werden tiblicherweise im GroBBenbereich von 0,05 bis 1,0 Gew.% zugegeben. Bei

der Auswahl ist auf eine Vertraglichkeit des Polymers mit dem Additiv zu achten. Ferner be-
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stimmen Diffussionsprozesse des Additivs im Polymer dessen Wirksamkeit, weshalb die mitt-
lere molare Masse entsprechend klein sein sollte. Peroxidzersetzer werden wéhrend der Reak-
tion zu inaktiven oder weniger reaktiven Verbindungen verbraucht. Sie finden hdufiger Einsatz
als Prozessstabilisator wihrend der Verarbeitung in der Schmelze oder wihrend des Dauerge-

brauchs bei hohen Temperaturen.

Im Falle von HALS ist die Kompatibilitit mit dem Polymer aufgrund der hheren Konzentra-
tionen mit teilweise iiber 1,0 Gew.% deutlich wichtiger. Die genaue Wirkungsweise von HALS
ist noch nicht endgiiltig gekldrt. Das Abfangen freier Radikale wird als zentraler Wirkungs-
mechanismus gewertet. Dadurch wird die Initiierungsreaktion zwar nicht verhindert, aber den-
noch unterdriickt. Wahrend der Nutzungsphase werden HALS {iber die Zeit verbraucht. Da die
Schadigung durch UV-Strahlung an der Oberflache am groften ist, miissen neue Additive an
die Oberfldche diffundieren, um das abreagierte, inaktive Additiv zu ersetzen. Die Diffusions-
geschwindigkeit des Additivs an die Oberfliche zeigt eine starke Temperatur- und Konzentra-

tionsabhéngigkeit, was demnach die Effektivitit des Antioxidants bestimmt.

Turton und White [124] untersuchten den Effekt eines Stabilisierungspakets (0,9% HALS (Tin-
uvin 770 und Chimassorb 944) und 0,3% phenolisches Antioxidant (Irganox B215) auf die Pho-
todegradation von PP unter kiinstlich beschleunigten Bedingungen in einer Bewitterungskam-
mer. In Abbildung 2.18a ist die Entwicklung des Molekulargewichts an der Oberflidche (bis
0,1 mm Tiefe) in Abhdngigkeit der Expositionsdauer vergleichend fiir stabilisiertes und unsta-
bilisiertes PP dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die Degradation im Fall des unstabilisierten
PP deutlich schneller verlduft im Vergleich zum HALS stabilisierten PP. Nach 16 Wochen Ex-
position nimmt das M,, von unstabilisiertem PP an der Oberfliche um 96% ab, das M,, der
Oberfldche des stabilisierten Kompounds nimmt hingegen nur um 33% ab. Die Zugabe von
HALS Additiven fiihrte aulerdem zu einer Verdnderung des typischen Degradationsprofils (Ab-
bildung 2.18b). In der unstabilisierten PP-Probe ist die Diffusion des Sauerstoffs in Probentiefe
wie erwartet limitiert. Dies fiihrt zu einem vermehrten Abbau in oberflaichennahen Schichten
der Probe. Die Auftragung des Molekulargewichts als Variable des Fortschritts der Degradation
zeigt eine starke Reduktion in 0,1 bis 0,5 mm Probentiefe, als Folge von Kettenspaltung und
Oxidation. Fiir den Abbau der stabilisierten Probe, féllt die Reduktion des Molekulargewichts

an der Oberflache deutlich geringer aus. Es ist allerdings festzustellen, dass oberflichen-ferne
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Schichten in 0,6 bis 1,4 mm Tiefe stirker von der Degradation betroffen sind, als im Fall der
unstabilisierten Probe. Grund dafiir ist, dass die Anwesenheit der Additive die Degradation an
der Probenoberflache durch den Verbrauch an Sauerstoffs reduzieren mit der Folge, dass mehr
Sauerstoff den Kern der Probe erreicht und zu einer Degradation in tieferen Schichten fiihrt.
Die stabilisierten Proben zeigen dadurch eine fast gleichmiBige Degradation tiber die komplette

Probentiefe.
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Abbildung 2.18 — a) Entwicklung des Molekulargewichts bis 0,1 mm Tiefe wahrend der Pho-
todegradation und b) Molekulargewicht in Abhangigkeit der Probentiefe nach
34 Wochen Photodegradation unter beschleunigten Bedingungen in unsta-
bilisierten und stabilisierten PP-Proben. Modifiziert aus [124].
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2.3.4 Orientierungen und Eigenspannung

Die Anfilligkeit fiir Photodegradation wird neben der mikrostrukturellen Anordnung von der
iibergeordneten Orientierung der Polymerketten bestimmt. Orientierung und Verstreckung von
Polymerketten konnen die Degradationsrate aufgrund der Ausbildung innerer Spannungszustén-
de beschleunigen [125]. Diese konnen bereits vor der Exposition auftreten und sind abhédngig
vom Herstellungsprozess und der Geometrie. Spritzgegossene Bauteile weisen im Vergleich
zu formgepressten einen hoheren Grad an Orientierung und Eigenspannung auf. Neben den
thermischen Spannungen, induziert durch rapides Abkiihlen, kdnnen sich in Bauteilen aus dem
Spritzguss auch schmelzfluss-induzierte Eigenspannungen ausbilden. In der Regel steht die

Oberflache von Bauteilen unter Druckspannung, wihrend der innere Kern unter Zugspannung

steht [126].

Sind Polymere der Photodegradation ausgesetzt, dndert sich die Eigenspannungsverteilung (Ab-
bildung 2.19). Dies wird vorwiegend durch die Anderung des Volumens in einer oberflichen-

nahen Schicht induziert [127].
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Abbildung 2.19 — Simulierte Eigenspannungsverteilung einer exponierten Probe von high den-
sity PE (HDPE) unter natlrlichen Bedingungen nach 2 Jahren (gestichelte
Linie) und der zugehorigen Referenz ohne Auslagerung (durchgezogene
Linie). Nach [128].

Im Fall teilkristalliner Polymere wir die lokale Dichte durch Re-Orientierungen und Chemo-

Kristallisation veridndert. Die Dichte wird partiell durch die Anordnung in effizienter gepackte,

kristalline Bereichen erhoht. Die Oberflache weist dadurch ein stirkeres Schrumpfverhalten
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als das Probeninnere auf, mit der Folge der Erhhung der Eigenspannung [129]. Fiir amor-
phe Polymere ist davon auszugehen, dass die Kettenspaltung an der Oberfliche zu einer der
Chemo-KTristallisation analogen Re-Organisation in energetisch glinstigere Gleichgewichtszu-
stinde fiihrt. Die lokale Anderung der Dichte ist verantwortlich fiir die Anderung der Eigen-

spannungsverteilung [130].

Ahnlich wie die heterogene Verteilung des Sauerstoffs in der Probentiefe, ist auch die Ausbil-
dung der Eigenspannungsverteilung inhomogen. Im Ausgangszustand steht die Oberflédche des
Bauteils idealerweise unter Druckspannung. Diese verhindert die Bildung und Ausbreitung von
Rissen, dem haufigsten Grund fiir das Versagen von Bauteilen [131]. Die Photodegradation
fiihrt zu einer Umkehr der Spannungszustéinde mit der Folge der Ausbildung von Zugspannun-
gen an der Oberfliche. Wahrend der Photodegradation konnen Eigenspannungen partiell oder
komplett relaxieren [129] mit der Folge von Mikrorissbildung und -fortpflanzung. Grundsitz-
lich sind Bereiche hoher Eigenspannungen anfilliger fiir die Bildung von Mikrorissen. Bei der
Exposition unter realen Bedingungen kommt ferner hinzu, dass in natiirlicher Umgebung in
der Regel nur eine Bauteilseite der Sonne zugewandt ist. Die einseitige Bestrahlung fiihrt zur
Ausbildung eines Temperaturgradienten, was abermals zu einer Erhhung des oberflédchlichen
Spannungszustandes fiihrt. Die Orientierung der Polymerketten hat direkten Einfluss auf das

entstehende Mikrorissbild (Abbildung 2.20).

Abbildung 2.20 — Rissoberflache nach Photodegradation von spritzgegossenen Proben aus
a) teilkristallinem PP mit Mikrorissen senkrecht zur FlieRrichtung (engl. flow
direction, FD) und b) amorphem PC ohne Orientierung. Modifiziert aus [132,
133].
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In spritzgegossenen, teilkristallinen Polymeren bilden sich innere Spannungsrisse senkrecht zur
FlieB- und Orientierungsrichtung aus [132], da der Spannungszustand am Ubergang kristalliner
und amorpher Bereiche am hochsten ist. Im Vergleich zeigen formgepresste Proben eine willkiir-
liche Orientierung [134]. In amorphen Polymeren wachsen Risse fiir den Fall eingefrorener

Spannungszustinde hingegen parallel zur Orientierungsrichtung [135].

2.3.5 Konsequenzen der Degradation auf das Bruchverhalten

Aus den vorangegangenen Kapiteln wird ersichtlich, dass Photodegradation zunéchst an der
Oberfléache stattfindet. Makroskopische Priitkorper weisen demnach eine heterogene Oxidation
auf, die geprigt ist von einer versprodeten Oberflichenschicht bei gleichzeitig intaktem Kern
[136]. In Abbildung 2.21 ist die Entwicklung einer Mokulargewichtsverteilung (engl. molecular
weight distribution, MWD) einer Oberflachenschicht von PC in Abhédngigkeit der Expositions-

dauer unter natiirlichen Bedingungen dargestellt.
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Abbildung 2.21 — Entwicklung der MWD einer Oberflachenschicht von 5 pm von PC wahrend
der Exposition unter natirlichen Bedingungen. [137]

Die durch Oxidation induzierte Kettenspaltung verringert die mittlere Molmasse des Polymers

und zerstort damit sukzessive das Verschlaufungsnetzwerk [138, 139]. Die damit verbundene

Verringerung der attraktiven Wechselwirkungen zwischen den Polymerketten setzt die Bruch-

festigkeit eines Materials herab. Wenn die Spannungsunterschiede an einer definierten Stelle
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grofer sind als die Ermiidungsgrenze, konnen so Mikrorisse entstehen, die sich aufgrund des
Spannungsgefilles V-formig von der Oberfliche in das Probeninnere ausbreiten [133]. Die An-
derung der chemischen und physikalischen Struktur der Oberflédche hat demnach Konsequenzen

auf das bruchmechanische Verhalten eines Priifkorpers.

Yamasaki et al. [137] untersuchten den Verlauf der Bruchdehnung von PC Priifkérpern mit einer
Dicke von 3 mm in Abhidngigkeit des Molekulargewichts der Oberflache bis 5 um Tiefe. Die
Messung der Bruchdehnung im klassischen Zugversuch ist eine sensible Methode zur Unter-
suchung des Degradationsfortschritts [140]. Im Vergleich zum Kerbschlagbiegeversuch nach
Charpy oder Izod muss keine kiinstliche Kerbe in das Material eingebracht werden. Photodegra-
dation hat ferner einen groferen Effekt auf die Dehnung eines Materials als auf dessen Zugfes-
tigkeit, da Dehnung im Zugversuch vor allem in der amorphen Phase des Polymers stattfindet,
welche bekanntermalen am stirksten von molekularem Abbau betroffen ist [127]. Der Verlauf

der Bruchdehnung ist in Abhéngigkeit des Molekulargewichts der Oberflache in Abbildung 2.22

abgebildet.
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Abbildung 2.22 — Entwicklung des Molekulargewichts der Oberflache und Verlauf der
Bruchdehnung von PC wahrend der Exposition unter natlirlichen Bedingun-
gen. Modifiziert aus [137].

Obwohl die Degradation auf eine diinne, oberflachliche Schicht beschrénkt ist, kann der Prozess

mit Hilfe der Untersuchung mechanischer Kennwerte verfolgt werden [141]. Schon vor Einset-

zen der Mikrorissbildung ist eine Verringerung der Bruchdehnung des Priifkérpers im Zugver-
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such messbar. Dies ist vor allem auf die Reduktion des Molekulargewichts an der Oberfldche
zuriickzufiihren. Mit Einsetzen der Mikrorisse bilden sich zusétzlich lokale Spannungsfelder,
die das Versagen des darunter liegenden, nicht abgebauten Materials beschleunigen [128]. Die
Bildung von Mikrorissen sowie Versprodung steht in der Literatur [138, 142] haufig in Zusam-
menhang mit der Unterschreitung eines kritischen Wertes des Molekulargewicht M, fiir das
effektive Verschlaufen von Polymerketten. Die Zusammenhinge sind bis dato noch nicht ein-

deutig geklart.

Die Diskussion von chemo-mechanischen Aspekten wahrend der Photodegradation ermoglicht
die Aufkldrung von komplexeren, multi-skaligen Degradationsphédnomenen. In teilkristallinen
Polymeren fiihren Anderungen der Morphologie durch Re-Orientierungen und Chemo-Kristalli-
sation zu einem modifizierten Bruchverhalten [118]. Im Vergleich zu amorphen Polymeren wird
das Bruchverhalten teilkristalliner Polymere hauptsidchlich von der Morphologie kristalliner
Lamellen bestimmt [143]. Die Grenzflichen der kristallinen Uberstrukturen, die sog. Sphiro-
lithe, bilden dabei die Schwachstelle.

Die typischen Spannungs-Dehnungs-Kurven teilkristalliner Materialien (Abbildung 2.23a) kon-
nen im Fall von linear low-density PE (LLDPE) bis zu zwei FlieBpunkte Y1 bzw. Y2 aufweisen.
Die FlieBpunkte kdnnen mit unterschiedlichen Deformationsprozessen auf molekularer Ebene
assoziiert werden, die unter anderem die Kristallstruktur betreffen (Abbildung 2.23b). Im Fall
unbewitterter Polymere, markiert die erste Streckgrenze an Y1 den Beginn der Deformation von
interlamellaren Polymerketten. Hier sind vorziiglich tie molecules und die amorphen Ketten
rund um die kristallinen Phasen von der Einwirkung der Zugspannung betroffen. Die Kraftein-
wirkung wihrend des Zugversuchs fiihrt zu einer Orientierung der kristallinen Phasen paral-
lel zur Zugrichtung. Mit zunehmender Dehnung ist eine plastische Verformung und eine Ein-
schniirung des Priifkdrpers erkennbar, markiert durch den FlieBpunkt Y2. Die Streckgrenze an
Y2 leitet den Beginn der Deformation lamellarer Kristalle durch das Abgleiten, dem sog. c-axis

slip, innerhalb eines Kristalls ein [144].

Wihrend des photooxidativen Abbaus verdandern sich die Werte der Zugspannung und -dehnung
an den Streckgrenzen. Die Zugspannung an Y 1 nimmt mit der Bewitterung bei gleichbleibender
Zugdehnung zu. Ein dhnlicher Trend ist fiir Y2 zu erkennen, wobei zusétzlich ein Riickgang der

Zugdehnung festzustellen ist. Ab einer Dauer von 21 Tagen wird Y2 nicht mehr erreicht, was
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auf einen starken Abbau der Verbindungsmolekiile riickschlieen ldsst. Andernfalls wiirden die
Verbindungsmolekiile die angelegte Spannung in die interlamellare Phase transferieren, um den
c-axis slip einzuleiten. Die Spannungszunahme an Y1 ist auf die Anderung der Kristallinitit
und die Abnahme des interlamellaren Abstandes zuriickzufiihren. Die Orientierung der kristalli-
nen Bereiche wird mit zunehmendem Kristallisationsgrad erschwert, was eine hohere angelegte
Spannung erfordert. Die leichte Zunahme der Zugspannung an Y2 ist hingegen ausschliel3-
lich auf die wachsende KristallitgroBBe zuriickzufiihren. Die Abnahme der Zugdehnung an Y2

weist auf eine eingeschriankte Dehnung infolge der durch Chemo-Kristallisation neu-gebildeten
Kristallite hin [144].
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Abbildung 2.23 — a) Spannungs-Dehnungs-Diagramme von LLDPE in Abhangigkeit der Bewit-
terungsdauer mit den Trends der FlieBpunkte Y1 und Y2 und b) Abbildung
der molekularen Deformation wahrend des Zugversuchs fir unbewitterte und
bewitterte (UV-gealterte), teilkristalline Proben. Aus [144].

Generell bietet sich die Nachverfolgung der mechanischen Kennwerte insbesondere die Zugdeh-

nung iiber die Expositionsdauer an, um ein tieferes Verstdndnis fiir den Materialabbau und die

ablaufenden Prozesse zu entwickeln. Die Korrelation mechanischen Versagens mit den makro-
molekularen Kennwerten wie Molekulargewicht und Kristallinitit erweitert und prézisiert das

Aussagespektrum fiir die ablaufenden Degradationsprozesse von Polymeren. Fiir eine allum-

fassende Aussage tliber die schrittweise Degradation miissen mechanische und chemische Verén-

derungen aneinander gekoppelt diskutiert werden.
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2.4 Degradation und Mikroplastikbildung

Zusammenfassend ldsst sich Folgendes iiber die Degradation von Polymeren in der Umwelt er-
schlieen: In Abhédngigkeit der vorherrschenden Umweltkonditionen (terrestrisch, aquatisch)
verlduft der Degradationsprozess vorwiegend biotisch oder abiotisch. Die zugrundeliegenden
Degradationsmechanismen verfolgen dadurch entweder physikalisch-chemisch oder biologisch-
chemische Abbaurouten, welche letztendlich in allen Fillen zum stetigen Abbau der Polymer-

ketten fithren (Abbildung 2.24).

In beiden Fillen hat die Degradation durch Kettenspaltung die Bildung niedermolekularer Pro-
dukte und eine damit verbundene Deterioration spezifischer Polymereigenschaften zur Folge.
In Abhéngigkeit der Probengeometrie findet die Degradation zunédchst vorwiegend in den ober-
flichennahen eines Bauteils statt. Der Fortschritt in Probentiefe wird durch die Diffusion des
Sauerstoffs limitiert. Ist die Oberfldche ausreichend degradiert, findet Ablation und Fragmen-
tierung und damit die Bildung von sekunddrem Mikroplastik statt. Dieser Prozess legt damit
tiefere Schichten fiir den sukzessiven Abbau frei des Bauteils frei.
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Abbildung 2.24 — Zusammenhang zwischen Kondition, Degradationsmechanismus und Kon-
sequenz im Sinne der Mikroplastik-Bildung aus Makroplastik.

Sowohl biotische als auch abiotische Abbauprozesse an Makroplastik durchlaufen die Phase der

Mikroplastik-Bildung. Beim biotischen Abbau besteht allerdings zusétzlich die Méglichkeit zur
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Assimilation und Mineralisierung durch die Anwesenheit von Mikroorganismen, wodurch eine

Ansammlung von Mikroplastik in der Umwelt verhindert wird.

In allen anderen Féllen erzeugt der Eintrag von externen Umwelteinfliissen die Akkumulation
von Mikroplastik in allen Umweltkompartimenten. Die Zusammenhinge zwischen Kondition,
Mechanismus und Konsequenz sind in Abbildung 2.24 dargestellt. Es wird ersichtlich, dass der
Prozess der Mikroplastik-Bildung aus einem Wechselspiel vieler unterschiedlicher extrinsicher
und materialseitiger Faktoren entsteht, wobei die Photoinitiierung mit anschlieBender Oxidation

als der dominanteste Mechanismus gewertet wird.

2.5 Bewitterung unter beschleunigten Bedingungen

Die Degradation von Polymeren unter natiirlichen Bedingungen ist ein zeitaufwendiger Prozess.
Die natiirliche Exposition von PE und PP in trocken-heiflen Klimaten nimmt beispielsweise
mehr als ein Jahr in Anspruch, bis der duktil-sprode Ubergang erreicht wird. In kommerziellen
Bewitterungskammern kann der Degradationsprozess unter kontrollierten Laborbedingungen
deutlich beschleunigt werden. Die wichtigsten Rahmenbedingungen fiir die kiinstliche Bewit-
terung sind in zahlreichen Priifnormen zusammengefasst [145]. Dennoch besteht eine Vielzahl
an Einstellungen, die den realistischen Bedingungen mdglichst angepasst werden und trotzdem
beschleunigend wirken sollen. Im Folgenden soll der Einfluss der Hauptfaktoren Strahlung,

Temperatur und Wasser diskutiert werden.

2.5.1 Auswahl der Bestrahlungsquelle und -starke

Die initiierten Degradationsmechanismen sind abhédngig von der Qualitét des verwendeten Licht-
spektrums. Energiereichere Strahlungswellenldngen im Bereich unterhalb der natiirlich-vor-
kommenden UV-Strahlung verursachen unnatiirliche photochemische Reaktionen [146]. Als
kiinstliche Bestrahlungsquelle werden hdufig Xenonbogenstrahler oder Fluoreszenzlampen ver-
wendet. Die spektrale Energieverteilung des Sonnenlichts ist zusammen mit den Verteilungen

einer Xenonbogen- und einer Fluoreszenzlampe in Abbildung 2.25 abgebildet.
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Abbildung 2.25 — Vergleich der spektralen Energieverteilung des ASTM G173-03 Standards,
Xenonbogenlampe und Fluoreszenzlampe UVA-340 mit Fokus auf die zen-
trale UV Region zwischen 300 und 400 nm. Modifiziert aus [75].

Wihrend Fluoreszenzlampen ausschlieBlich im energiereichen UV- und kurzwelligen VIS-Be-

reich aktiv sind, bilden Xenonbogenstrahler das Sonnenlichtspektrum mit einer hohen Uberein-

stimmung in der Energieverteilung fast vollstdndig ab. Mit Hilfe geeigneter Quarz-Filter kann

der kurzwellige Bereich unterhalb von 290 nm aus dem Lichtspektrum der Xenonbogenlampen

eliminiert werden.

Die Bestrahlungsstérke gibt die Energie in Watt auf eine definierte Oberfldche unabhingig vom
Einstrahlwinkel der Lichtquelle an und bezieht sich damit direkt auf den Strahlungsempfanger
[147]. In der Natur ist der Wert der Bestrahlungsstdrke abhingig von der Jahreszeit und dem
Standort. Die Werte der Bestrahlungsstirke der Sonne veréndern sich zusétzlich mit dem Tages-
gang. Als Referenzklimazone fiir die beschleunigte Bewitterung wird sich an den Wetterdaten
subtropischer Extremklimata wie z.B. Siid-Florida oder Zentral-Arizona orientiert. Darauf ba-

sierend wird in der Anwendung {iblicherweise einen Wert von 0,75 oder 0,35 W /m? bei 340 nm
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gewihlt, entsprechend dem Tagesmaximum der natiirlichen Bestrahlungsstirke in Florida bzw.

bei einer Neigung der bestrahlten Oberflache von 26 © zur senkrechten Sonneneinstrahlung [148].

2.5.2 Einfluss von Temperatur und Feuchtigkeit

Unter natiirlichen Bedingungen existieren Schwankungen in den Umgebungstemperaturen und
der Luftfeuchtigkeit. Die beschleunigte Nachbildung in der Bewitterungskammer ermdglicht
die prizise Regelung von Temperatur und Feuchtigkeit sowie das Einstellen temporérer Bereg-
nungsphasen. Mittlere Tageshochstwerte in unterschiedlichen, natiirlichen Referenzklimazonen
liegen zwischen 34 und 40 °C [149]. Die realen Werte fiir die Umgebungstemperatur sollten bei
der beschleunigten Bewitterung nicht {iberschritten werden, um unnatiirliche Effekte zu vermei-
den [117]. Es ist jedoch zu beachten, dass die Geschwindigkeit der Photodegradation nicht von
der Umgebungs- sondern von der Oberflichentemperatur des Priifkdrpers bestimmt wird. In
der beschleunigten Bewitterung wird die Temperatur der Priifkérperoberflache haufig mit Hilfe
eines Schwarzstandardthermometers tiberwacht. Die Temperatur des Priifkdrpers wird unter an-
derem von der Farbe, der Absorption im Infrarotbereich und der thermischen Leitfahigkeit des
Materials bestimmt [150]. Die Abbaurate der Photodegradation erhoht sich nach der Arrhenius-

Gleichung bei erhohten Temperaturen [117].

Feuchtigkeit hat indirekt Einfluss auf die Temperatur der Oberfldche und kann in Form von
Niederschlag, Kondensation und Luftfeuchte auftreten [149]. Neben der Hydrolyse im Fall
hydrolyseanfilliger Polymere kommt es bei vielen Materialien zur Absorption und Desorption
von Feuchtigkeit in oberflichennahen Schichten (Abbildung 2.26) mit der Folge mechanischer

Belastung durch die wechselnden Spannungszustinden von Oberfliche und Kern.

Im Absorptionszyklus steht die Oberflache aufgrund der Wasseraufnahme im Vergleich zum
inneren Kern des Materials unter Druckspannung (-o). Wird das Wasser wéhrend der Bestrah-
lungsphase desorbiert, steht die Oberflache unter Zug- (o) und der Kern unter Druckspannung.
Die wechselnden Spannungszustinde fordern die Bildung von Spannungsrissen. Das Ausmal}
der Schiadigung durch Wasser hingt vor allem von der Einwirk- und Bendssungszeit ab. Der
Absorptions- und Desorptionszyklus sollte bei der kiinstlichen Bewitterung daher keinesfalls

auller Acht gelassen werden.
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Abbildung 2.26 — Anderung der Spannungszusténde von Druck (D) (-o, blau) auf Zug (Z) (o,
rot) an der Oberflache und des Probenkerns von Zug auf Druck wahrend des
Absorption- / Desorptionszyklus unter dem Einfluss von Feuchtigkeit. Modi-
fiziert aus [117].

Der Einfluss verschiedener Klimazonen mit unterschiedlicher, durchschnittlicher relativer Feuch-

tigkeit und Temperatur wurde von Shi et al. [151] unter natiirlichen Bedingungen untersucht und

ist am Beispiel von PS in Abbildung 2.27 dargestellt. Die Exposition von PS erfolgte inner-

halb eines Jahres unter natiirlichen Bedingungen in feucht-warmen, mediterranem und xerother-

mischen Klima. In regelmifBigen Abstéinden von drei Monaten wurden die Oberfldchen unter

einem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Die Untersuchung beriicksichtige neben

der variierenden Feuchtigkeit und Temperatur keine standortspezifischen Umwelteinfliisse.

In frithen Stadien der Bewitterung weisen alle Proben eine glatte Oberfliche ohne Defekte
auf. Die ersten Mikrorisse sind nach sechs Monaten Exposition unter feucht-warmen Klima
(z.B. Qionghai) zu erkennen. Hohe Luftfeuchtigkeit in Kombination mit einer hohen Durch-
schnittstemperatur fordert die Bildung von Mikrorissen an der Oberfliche. Im Vergleich tritt
Mikrorissbildung in Klimazonen mit mediterranem Klima (z.B. Sanary-sur-Mer) deutlich ver-
zogert auf. In Gebieten mit xerothermischen Klima und sehr geringer Luftfeuchtigkeit (z.B. Jed-
dah) lasst sich im Vergleich keine oberfldachliche Rissbildung feststellen. Die geringere Feuch-
tigkeit limitiert die Absoptions- und Desorptionszyklen mit direkten Einfluss auf die Spannungs-

zustdnde und Rissbildung der Oberfléche.
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Abbildung 2.27 — Entwicklung der Mikrorissbildung anhand von REM-Aufnahmen von bewit-
terten PS Oberflachen zu unterschiedlichen Zeitpunkten in Jeddah (oben,
xerothermisches Klima mit durchschnittlich 49% rel. Luftfeuchtigkeit), Qiong-
hai (mitte, feucht-warmes Klima mit durchschnittlich 84% rel. Luftfeuchtigkeit)
und Sanary-sur-Mer (unten, mediterranes Klima mit durchschnittlich 62%
rel. Luftfeuchtigkeit). Modifiziert aus [151].

2.5.3 Vergleichbarkeit natiirlicher und beschleunigter Bewitterung

Bei der Korrelation von natiirlicher und kiinstlich beschleunigter Degradation ist ein Vergleich
der induzierten Degradationsprozesse von zentraler Bedeutung. Eine sinnvolle Vergleichbarkeit
ist nur dann gegeben, wenn dhnliche Materialverdnderungen festgestellt werden konnen, was al-
lerdings durch atmosphérische Verunreinigungen und ungeplante Wetterphdnomene erschwert
wird. Die Bestimmung eines universell-geltenden Beschleunigungsfaktors anhand der zuge-
fiihrten Bestrahlung ist daher nicht moglich. Unter Beachtung des verwendeten Werkstoffs ist

jedoch die Bestimmung eines Zeitraffungsfaktors moglich [117, 152].

In zahlreichen Studien wurde die Ergebnisse aus der kiinstlichen und beschleunigten Bewit-
terung untersucht. Generell ldsst sich feststellen, dass die gleichen induzierten Degradations-
mechanismen und Effekte in der kiinstlichen Bewitterung nachgestellt werden konnen [129].
Die prizise Vorhersage einer Bauteillebensdauer durch den Vergleich mit den Ergebnissen aus

der beschleunigten Bewitterung wird nach wie vor hinterfragt [153].
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Griinde dafiir sind saisonal-variierende Bedingungen an unterschiedlichen Standorten. Je nach
geographischer Lage und Saison verdndert sich der Einfallswinkel und damit die Intensitét der
Sonnenstrahlung. Wetterlagen wie beispielsweise starke Bewolkung beeinflussen die Strah-
lungsintensitét. Ferner variieren die Sonnenstunden in den Winter- und Herbstmonaten gegen-
iiber Sommer und Friihling an gleichbleibenden Standorten. Die geographische Lage bestimmt
zusdtzlich die Durchschnittstemperatur und deren Schwankung. Unter Realbedingungen der
Freibewitterung kommt es auflerdem zum Einfluss von Schadstoffen in Form von atmosphé-
rischen Partikeln, reaktiven Gasen, der Einwirkung von Sduren und Laugen oder biologisch

aktiven Materialien [154].

Fiir eine Vergleichbarkeit von natiirlicher und beschleunigter Bewitterung sollte bei der Ver-
suchsauslegung neben den oben genannten technischen Voraussetzungen im zeitraffenden Ver-
fahren auch die geographische Wetterlage der natiirlichen Exposition beriicksichtigt werden.
Luftfeuchtigkeit und Temperatur sollten entsprechend den natiirlichen Bedingungen angepasst
werden. Die Bestimmung des Zeitraffungsfaktors fiir natiirliche Umgebungen ist demnach nur

fiir den Beprobungsstandort valide.



3 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit soll ein grundlegendes Versténdnis fiir die Bildung von Mikroplastik
unter abiotischen Umwelteinfliissen erarbeitet und die zugrundeliegenden Degradationsmecha-
nismen aufgekldrt werden. Daraus sollen Ansétze fiir mogliche Vermeidungsstrategien abgelei-
tet werden. Durch den Eintrag von Kunststoffen in die Umwelt - allein 133.000 bis 165.000
Tonnen Kunststoff in Deutschland im Jahr 2020 - findet unter dem Einfluss abiotischer Bedin-
gungen ein unkontrollierter Zerfall zu Mikroplastik statt. Die dabei ablaufenden Prozesse sind
bis dato nicht vollstindig verstanden. Die in der Literatur bekannten Degradationsraten ver-

schiedener Polymertypen streuen sehr stark.

Ubergeordnetes Ziel der Arbeit ist es, die Degradation von Kunststoffen zu Mikroplastik auf
makro- und mikroskopischen Lingenskalen in Abhéngigkeit der chemischen und physikali-
schen Struktur des Polymers nachzustellen und zu verstehen. Basierend auf einer steigenden
strukturellen Komplexitdt werden in dieser Arbeit modellhaft amorphes PS, teilkristallines PE
und teilkristallines, additiviertes PP untersucht. Die Auswahl deckt ferner die am haufigsten
in der Umwelt auftretenden Polymere ab. Die Nachstellung von klimatischen Bedingungen er-
folgt unter den reproduzierbaren und definierten Normbedingungen der DIN EN ISO 4892-2 zur
Imitation von realen Umgebungen unter Xenon-Bogenlicht. Im Vergleich zur natiirlichen Bewit-
terung verlduft die kiinstliche Bewitterung durch das Auslassen von Zeiten geringer Strahlungs-
belastung wie Nacht und Winter im Zeitraffer. Mit Hilfe des kiinstlich-beschleunigten, abio-
tischen Abbaus sollen die Mechanismen der Oberflachenrissbildung aufgeklart werden und mit
den korrespondierenden makroskopischen Kennwerten korreliert werden. Die so erarbeiteten
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen sollen wesentlich dazu beitragen, die ablaufenden Degrada-
tionsprozesse zu verstehen. Zur Verifizierung der Verldsslichkeit der Ergebnisse der beschleu-
nigten Bewitterungen sollen die zugrundeliegenden Mechanismen den Proben aus der natiir-
lichen Bewitterung gegeniibergestellt werden. Erstmals soll die Bildung von Mikroplastik aus
den sich oberfldchlich bildenden Rissen qualitativ und quantitativ zur Ableitung moglicher Ver-
meidungsstrategien in Abhdngigkeit des Polymertyps erfasst werden. Die Berechnung von

realen Degradationsraten unter natiirlichen Bedingungen ermoglicht die Extrapolation von Ver-
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weilzeiten makroskopischer Kunststoffteile in der Umwelt auf dem Weg von Makro- zu Mikro-

plastik. Daraus leiten sich folgende Teilziele fiir diese Arbeit ab:

* Teilziel 1: Die Degradation unter kiinstlichen beschleunigten und natiirlichen Bewitter-
ungsbedingungen soll in Abhéngigkeit der Zeit verfolgt und mit Hilfe von umfassend mor-
phologischer, mechanischer, sowie physiko-chemischer Charakterisierungen verstanden
werden. Insbesondere sollen die individuellen, strukturellen Unterschiede der einzelnen
Kunststoffarten herausgearbeitet werden. Exemplarisch soll aulerdem der Einfluss von
Additiven (Phenol- und phosphitbasierte Antioxidatien) auf den Abbau aufgezeigt wer-
den. Die dabei erhaltenen Ergebnisse sollen wichtige Erkenntnisse zur Aufstellung von

phédnomenologischen Degradationsmodellen liefern.

* Teilziel 2: Die Frage der Grofenordnung des Zeitraffungsfaktors zwischen kiinstlicher
und natiirlicher Bewitterung soll beantwortet werden. Dazu werden die Oberflachenriss-
bilder und die mechanischen Kennwerte aus der kiinstlichen und natiirlichen Bewitterung
gegentibergestellt. Es wird erwartet, dass die kiinstliche Bewitterung die gleichen Ab-
baumechanismen hervorrufen wird, die im Vergleich zur natiirlichen Bewitterung zeitlich
versetzt auftreten. Zur zeitlichen und qualitativen Einordnung der beschleunigten Bewit-
terung im Vergleich zu natiirlichen Bedingungen, soll unter Beriicksichtigung der mecha-

nischen und chemischen Kennwerte ein Zeitraffungsfaktor berechnet werden.

* Teilziel 3: Durch die Berechnungen der spezifischen Oberflichen-Degradationsrate fiir
Kunststoffe soll eine Extrapolation der Verweilzeit von makroskopischen Bauteils bis zur
kompletten Degradation in Mikroplastik erfolgen. Die Berechnung basiert auf der Be-
stimmung des Masseverlusts iiber die Zeit an Priifkorpern mit bekannter Geometrie und
einer einfachen, spezifischen Oberflache. Unter Beriicksichtigung der Degradationsraten
soll eine Extrapolation zur Verweilzeit in Abhéngigkeit der Geometrie erfolgen. Ein Ver-
gleich der Degradationsraten ermoglicht zudem das Herausarbeiten von Unterschieden

der strukturellen Merkmale der Polymertypen.

Um diese Ziele zu erreichen, ist die strategische Ausrichtung der Arbeit in Abbildung 3.1 sche-
matisch dargestellt. In Kapitel 6.1 werden die Mechanismen des abiotischen Abbaus von PS,

PE und PP auf makro- und mikroskopischen Léngenskalen in Abhédngigkeit der Expositions-
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dauer aufgekldrt. Die Mechanismen der Oberflidchenrissbildung werden mit dem Fortschritt
der molekularen und chemischen Oberflachendegradation korreliert. Es wird erwartet, dass die
Kristallinitdt das Abbauverhalten stark beeinflusst. Daher erfolgt, neben der Untersuchung des
Molekulargewichts und der Oxidation in Probentiefe, eine detaillierte Analyse der Kristallinitét
via DSC. Die Untersuchung auf iibergreifenden Lingenskalen ermdglicht die Aufstellung von

molekularen und phdnomenologischen Stufen-Modellen zur Bildung von Mikroplastik.

In Kapitel 6.2 werden die Abldufe der kiinstlichen-beschleunigten und der natiirlichen Bewit-
terung iiber die Zeit mit Hilfe ausgewéhlter Priifmethoden verglichen. Basierend auf der Ein-
wirkung unterschiedlicher Bestrahlungsstirken soll ein Zeitraffungsfaktor, bezogen auf die Aus-
lagerung bei mittel-europédischen Klima, berechnet werden. Es wird davon ausgegangen, dass
durch die natiirliche UV-Strahlung dhnliche Mechanismen und Effekte hervorgerufen werden,
welche aufgrund der geringeren Sonnenstundendauer und Strahlungsbelastung zeitlich verzo-
gert sind. Um dies zu verifizieren, werden unter anderen die Oberflachenrissbildung sowie der

Fortschritt in der chemischen und mechanischen Degradation vergleichend herangezogen.

Im darauf folgenden Kapitel 6.3 wird die spezifische Oberflichen-Degradationsgeschwindigkeit
berechnet und mit Hilfe der entwickelten, phdnomenologischen Degradationsmodelle fiir amor-
phe und teilkristalline Polymere gegeniibergestellt und diskutiert. Eine Extrapolation ermdglicht
die Berechnung der Verweilzeit in makroskopischer Form in der Umwelt bis zur vollstandigen
Degradation zu Mikroplastik. Mit Hilfe variierender, spezifischer Oberflichen kann die Zeit

des Abbau zu Mikroplastik von unterschiedlichen Geometrien errechnet werden.

Basierend auf der Erkenntnissen der Teilkapitel werden in Kapitel 6.4 die entwickelten Degra-
dationsmodelle und berechneten Degradationsraten zur Beurteilung der Menge an unkontrol-
liert entstehendem Mikroplastik amorpher und teilkristalliner Polymere, unter anderem unter
dem Einfluss von Antioxidantien, herangezogen. Die Erkenntnisse sollen Ansétze zur Vermei-
dung von Mikroplastik in der Umwelt liefern. Mogliche Losungsstrategien zur Verringerung
der Umweltbelastung durch Mikroplastik basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit werden

diskutiert.
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Abbildung 3.1 — Graphische Darstellung der strategischen Ausrichtung der vorliegenden Arbeit.
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4 Materialien

In dieser Arbeit wurden drei unterschiedliche Polymertypen verwendet (Abbildung 4.1). PS
reprasentiert einen amorphen Polymerwerkstoft, PE und PP stellen die Gruppe der teilkristalli-
nen Polymerwerkstoffe dar. Bei der Auswahl der Materialien wurde generell auf die Abwe-
senheit von ungewollten Polymer-Additiven geachtet. Fiir PP wurde bewusst ein additivierter
Typ mit Pentaery-thrit-tetrakis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamat) (Irganox 1010) und
Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit (Irgafos 168) [155] in der Funktion eines primdren und
sekundédren Antioxidants gewihlt. Die Strukturformeln der Additive sind in Abbildung 4.1 mit
abgebildet. In Tabelle 4.1 sind die wesentlichen Eigenschaften und Materialkennwerte aufge-
fiihrt.

PS Styrolution 158N PE Lupolen 1800P PP Moplen HP 526]

% I

%

Irgafos 168
+

OH
o
HO o o
o\ﬁ?o
o o OH
o

HO

Irganox 1010

Abbildung 4.1 — Ubersicht der Materialauswahl mit struktureller Ordnung im direkten Vergleich
und Strukturformel der in PP erhaltenen Additive Irgafos 168 und Irganox
1010.
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Tabelle 4.1 — Informationen und charakteristische Kennwerte zu den verwendeten Materialien.

Handelsname Hersteller M, b Additive
g/mol
Styrolution INEOS )
PS ) 113.500 2,3 keine
PS158N [156] Styrolution
Lupolen LyondellBasell )
PE 30.000 8,3 keine
1800P [157] Industries
Moplen LyondellBasell . )
PP ) 81.400 9,9 Antioxidantien
HP526J [158] Industries

Vor der Exposition wurden Zugstibe nach DIN EN ISO 527 - Typ 1A [159] und Platten mit
den MaBen 60x60x3 mm? an einer SpritzgieBmaschine (Arburg Allrounder 470 H 1000-170,
Arburg GmbH & Co. KG, LoBburg, Deutschland) hergestellt. Entsprechend dem Polymertyp
wurde die Temperatur des Prozesses angepasst. Die wichtigsten Verarbeitungsparameter sind in

Tabelle 4.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.2 — Ubersicht der Verarbeitungsparameter wahrend des Spritzguss.

Tschmelze / °C Twerkzeug / °C spez. Spritzdruck / bar Nachdruck / bar

PS 210 25 650 500
PE 180 30 800 600
PP 200 30 1200 600




5 Experimentelle Methoden

5.1 Exposition

Die Exposition der Proben erfolgte unter Laborbedingungen zur Simulation von abiotischen
Umwelteinfliissen anhand von beschleunigter Bewitterung und in der natiirlichen Umgebung.
Die beschleunigte, kontrollierte Bewitterung wurde mit Hilfe einer Q-SUN XE-3 HDS Priifkam-
mer (Q-Lab Corporation, Westlake, Ohio, USA) durchgefiihrt. Die mit drei Xenonbogenlampen
und Tageslicht-Filtern ausgestattete Kammer simuliert das Gesamtspektrum des Sonnenlichts.
Die Priifkérper wurden nach ISO 4892-2:2011-1 [160] ausgelagert, der Bewitterungszyklus mit
einer Gesamtzeit von 120 Minuten ist in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Der Zyklus wurde wiederholt,
bis eine Gesamtzeit von 0, 200, 400, 800, 1400, 2000 und 3200 h erreicht wurde. Anschlie3end

wurde Probenmaterial zur Charakterisierung entnommen.

Tabelle 5.1 — Bewitterungzyklus nach ISO 4892-2:2011-1 - Verfahren A.

Beanspruch- Bestrahlungsstirke Schwarz-  Priif- Rel. Luft-
ungsperiode standard-  kammer- feuchte
temperatur temperatur
Breitband Schmalband
(300-400 nm) (340 nm)
W/m? W/m2.nm Ts/°C T/°C H../ %

102 Min. trocken 60 £+ 2 0,51 + 0,02 65+3 38+3 50 £ 10
18 Min. Spriih- 60 £ 2 0,51 £ 0,02 - - -
wasser

Fiir die natiirliche Freibewitterung wurden Zugstdbe in einem Zeitraum von August 2021 bis
Februar 2023 auf einem Dachpriifstand in Bayreuth, Bayern ausgelagert (Abbildung 5.1). Im
Laufe der Exposition waren sie unterschiedlichen Wetterbedingungen mitteleuropdischem Kli-
mas ausgesetzt. Die Zugstidbe wurden in speziell angefertigte Probenhalterungen montiert. Das

Material der Halterungen und die Neigung der Platten wurde aus dem Aufbau in der Bewit-
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terungskammer libernommen. Die Entnahme der natiirlich bewitterten Proben erfolgte nach
2000 h, einem Zeitraum von etwa drei Monate, nach 8760 h, entsprechend einem Jahr und
nach 13140 h, entsprechend 1,5 Jahren. Innerhalb des natiirlichen Expositionszeitraums wur-
den die Tagesmittel der meteorologischen Daten der Sonnenstundendauer, der Umgebungstem-
peratur und der direkten Globalstrahlung, welche sich aus der direkten Solarstrahlung und der
Diffusstrahlung zusammensetzt, aufgezeichnet und in Beziehung zu dem jeweiligen Degrada-

tionsfortschritt gestellt.

Abbildung 5.1 — Dachprifstand zur Exposition unter nattirlichen Bedingungen an der Univer-
sitat Bayreuth, Bayern, zu unterschiedlichen Jahreszeiten im Juni (oben) und
im Dezember (unten).
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5.2 Charakterisierungsmethoden

Zugstibe und Platten wurden umfangreich mittels morphologischer, chemischer und mechani-
scher Methoden auf makro- und mikromolekularem Level analysiert. Im Folgenden werden die

Methoden im Detail beschrieben.

5.2.1 Morphologische Charakterisierung

5.2.1.1 Lichtmikroskopie

Oberfldchenveridnderungen in Abhéngigkeit der Bewitterungsdauer wurden unter Zuhilfenahme
eines Lichtmikroskops (Leica DM6000, Leica Camera AG, Wetzlar, Deutschland) aufgenom-
men, ausgestattet mit einer Digitalkamera (Leica DFC450 Leica Camera AG, Wetzlar, Deutsch-

land) und der LAS-Software zur Bildverarbeitung untersucht.

5.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir eine detaillierte Oberflaichenuntersuchung mit hoher Tiefenschérfe im Mikrometerbereich
wurden die Proben an einem REM (Zeiss ULTRA PLUS, Carl Zeiss Microscopy GmbH, Jena,
Deutschland) mit einer Beschleunigungsspannung von 3 kV untersucht. Zuvor wurden die Pro-
ben mit einer Diinnschicht aus Platin an einem Sputtercoater (Cressington 208 HR, TESCAN

GmbH, Dortmund, Deutschland) in einem Argon Plasma beschichtet.

5.2.2 Chemische Charakterisierung

5.2.21 Gel Permeations Chromatographie (GPC)

Die Molekulargewichtsverteilungen (MWD), das mittlere Molekulargewicht M,,, das mittlere
Gewichtsmittel M, und die Dispersitit D wurden mit Hilfe der GPC ermittelt. Fiir PS wurde eine
GPC (Water GPC, Waters GmbH, Eschborn, Deutschland), ausgestattet mit einem Brechungsin-
dexdetektor und einer Photodiode verwendet. Tetrahydrofuran (THF) diente als mobile Phase
fiir PS.
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Fiir PE und PP wurde eine Hochtemperatur (HT) Chromatographie-Einheit GPC (Agilent PL-
GPC 220, Agilent Technologies, Inc., Santa Clara, USA) verwendet. Die HT-GPC ist ebenfalls
ausgestattet mit einem Brechungsindexdetektor und einer Photodiode. Die Messung erfolgte
bei 150 °C mit 1,2,4-Trichlorbenzol als mobile Phase. Die Probenentnahme erfolgte mit Hilfe
eines Skalpells oberflaichennah zu der bewitterten Seite in 0 bis 1 mm Tiefe an den Zugstében.
Bei den 3200 h bewitterten Zugstiben wurde zusétzlich Probenmaterial in 1 bis 2 mm, bzw. 2

bis 3 mm Tiefe (Abbildung 5.2) entnommen.

Seite der Exposition

b=10mm/ ........................ 0-1mm
1-2mm

2-3mm

h =4 mm o S P

Abbildung 5.2 — Darstellung der unterschiedlichen Tiefen zur Probenentnahme fiir die GPC
Messungen mit der bewitterten Oberflache nach oben gerichtet.

5.2.2.2 Energie-dispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die EDX-Messungen erfolgten an einem REM (FEI Quanta FEG 250, Field Electron and Ion
Company, Thermo Fisher Scientific, Hillsboro, USA) bei einer Beschleunigungsspannung von
5kV. Das hochaufldsende REM ist zusitzlich ausgestattet mit einem 100 mm? EDX-Detektor
(UltraDry-EDX-Detektor, Thermo Fisher Scientific Inc, Massachusetts, USA). Die Zugstibe
wurden orthogonal zur bewitterten Oberfliche mit einem Glassmesser mit Hilfe eines Mikro-
toms geschnitten und mit einer Platinschicht an einem Sputtercoater (Cressington 208 HR, TES-
CAN GmbH, Dortmund, Deutschland) in Argon Plasma beschichtet. Die Messung erfolgte von

der bewitterten Oberfliache in das Probeninnere.

5.2.2.3 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Zur Bestimmung der thermischen Eigenschaften und des Kristallisationsgrads der teilkristalli-

nen Polymeren PE und PP wurden die Proben in Abhdngigkeit ihrer Bewitterungsdauer mit-
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tels DSC (Mettler Toldeo DSC 1, Mettler-Toledo GmbH, GieBen, Deutschland) analysiert. Als
Probenmaterial wurden 8 bis 10 mg in 0 bis 1 mm Tiefe von der bewitterten Oberflache abgetra-

gen.

Die Proben wurden unter N,-Atmosphére von 25 auf 200 °C mit einer Rate von 10 K /min erhitzt
und nach einer flinfminiitigen Isotherme bei 200 °C mit der selben Rate auf 25 °C abgekiihlt. Fiir
jedes Bewitterungsintervall wurde der Kristallisationsgrad x. aus dem ersten Heizzyklus nach
Gleichung 5.1 mit einer Schmelzenthalpie von AH? = 293, 6 J /g fiir PE [161] bzw. 207 J /g fiir
PP [162] fiir das hypothetisch 100 % kristallines Polymer bestimmt. Die Berechnung erfolgte
mit Hilfe der Mettler Toldeo STARe Software.

_ AH,
N

(5.1)

Zusitzlich zu den thermischen Kennwerten wurde die Kristall-Lamellenverteilung ¢ in Ab-
hingigkeit der Kristall-Lamellendicke /. aus den DSC Kurven berechnet. Die Beziehung zwi-
schen der Schmelztemperatur 7}, und Lamellendicke /. wird vereinfacht mit Hilfe der Gibbs-
Thompson Gleichung (Gleichung 5.2) [163] beschrieben:

20,19

T,=T°— 2
N AR (52)

Mit T, der Gleichgewichtsschmelztemperatur und o, der freie Energie der oberen und un-
teren Faltfliche. Fiir die Berechnung wurde ein Wert von 7= 414K fiir PE [164], bzw. 464 K
fiir PP [165], und o.= 0,090 J/m? fiir PE, bzw. 0,123 J/m? fiir PP bei einer angenomme-
nen Dichte von 1 g/cm? fiir einen perfekten Kristall verwendet. Die Berechnung der Kristall-

LamellengroBenverteilung erfolgte maschinell unter Anwendung eines Phython Skripts.

5.2.3 Mechanische Charakterisierung

Die Referenzstibe und bewitterten Zugstébe des Typs 1A wurden mittels Zugversuch in An-
lehnung an die DIN EN ISO 527-2 [166] an einer Universal Priifmaschine (Zwick Z020, Zwick-
Roell GmbH & Co. KG, Ulm, Deutschland) gepriift. Die Priifmaschine ist ausgestattet mit einem

Kontaktextensometer. Die Messung erfolgte unter einem Normklima von 23 °C und 50 % Luft-
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feuchtigkeit. Wahrend der Ermittlung des E-Moduls betrug die Priifgeschwindigkeit 1 mm /min,
gefolgt von der Bestimmung der Bruchdehnung und Zugfestigkeit mit 5 mm/min. Die gemesse-
nen Werte fiir die Bruchdehnung g wurden aus zehn giiltigen Werten fiir jede Expositionsdauer

statistisch gemittelt.

5.3 Berechnung der Degradationsraten

Zur Berechnung der Degradationsraten wurden die Platten mit den MaBen 60x60x3 mm? vor der
Exposition unter beschleunigten Bedingungen an einer Analysewaage (Shimadzu Coporation,
Kyoto, Japan) gewogen. Zu jedem Expositionsintervall erfolgte die Entnahme von je drei Platten
und Messung der Gewichtsdifferenz zum Ausgangszustand. Anhand der drei Messergebnisse

erfolgte eine Mittlung der Gewichtsdifferenz pro Expositionsdauer.

Mit Hilfe des Gewichtsverlusts in Abhingigkeit der Zeit erfolgte die Berechnung der Degra-
dationsrate 4 unter Einbezug der spezifischen Oberflidche der Platten A, = 3.600 mm? und
der Geschwindigkeitskonstante £ nach der Gleichung 5.3 aus Chamas et al. [26]. Unter Ein-
bezug der spezifischen Polymerdichte p kann die sog. Oberfliche-Degradationsgeschwindigkeit

kq definiert werden.

dm
= —— = k‘As 5.3
re=—— (5.3)
d
rg=— = kyep- A (5.4)

dt



6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Mechanismen der abiotischen Degradation

In diesem Kapitel wird die Degradation von PS, PE und PP von Makro- zu Mikroplastik unter
kiinstlich beschleunigten Bedingungen auf makro- und mikroskopischen Léngenskalen unter-
sucht und diskutiert. Morphologische, chemische und mechanische Verdnderungen werden
in Abhingigkeit der Bewitterungsdauer dargelegt und miteinander korreliert. Die Ergebnisse
dienen zur Entwicklung von phinomenologischen Degradationsmodellen, welche abschlieSend

gegeniibergestellt und evaluiert werden.

6.1.1 Degradation von amorphem Polystyrol

Aufgrund der amorphen Struktur und einer Glasiibergangstemperatur weit oberhalb der Raum-
temperatur (T, = 100 °C) stellt PS den simpelsten Vertreter der in dieser Arbeit untersuchten
Polymere dar. Der ausgewdhlte Typ PS158N ist unadditiviert und nicht stabilisiert. Der Einfluss
von strukturellen Ordnungszustdnden und molekularen Zusatzstoffen auf das Degradationsver-

halten kann demnach ausgeschlossen werden.

6.1.1.1 Entwicklung von Morphologie und Oberflachendefekten

Abbildung 6.1 zeigt die optische Veranderung der kiinstlich bewitterten Zugstibe in Abhingig-
keit der Expositionsdauer. PS zeigt eine verhéltnisméBig geringe Bestindigkeit gegeniiber UV-
Strahlung, zu erkennen an der frithzeitigen materialtypischen Vergilbung [167]. Wellenldngen
oberhalb von 300 nm konnen von den aromatischen Einheiten nicht mehr absorbiert werden.
Die schrittweise Verfarbung wihrend der Photodegradation ist demnach auf die entstehenden
Abbauprodukte, hauptsédchlich auf die Bildung von Quinomethan-Strukturen, zurlickzufiihren,
die wihrend der Oxidation des Phenylrings und einer Peroxidzersetzung entstehen konnen [127].
Ab 1400 h ist zudem ein deutlicher Glanzverlust der Oberflache erkennbar. Zur Verdeutlichung
der Oberfldchenverdnderungen sind in Abbildung 6.2 die Lichtmikroskop-Aufnahmen der Ober-

flichen dargestellt.
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Abbildung 6.1 — Optische Veranderung der PS Zugstabe (von links nach rechts) nach 0, 200,
400, 800, 1400, 2000 und 3200 h kinstlicher Bewitterung.
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Abbildung 6.2 — Lichtmikroskop-Aufnahmen der kinstlich bewitterten PS Oberflachen bei 10-
facher Vergrofierung nach a) 400 h, b) 800 h mit ersten Mikrorissen vor-
wiegend parallel zur FD, c) 1400 h und tdrkis markierten Mikrorissen in der
Vergrofierung und d) 3200 h mit gleichmaligem Rissnetzwerk.

Bis zu einer Bewitterungsdauer von 400 h (Abbildung 6.2a) weisen die Oberflichen im Licht-

mikroskop keine Defekte auf. Ab 800 h (Abbildung 6.2b) sind die ersten Mikrorisse auf der
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Oberfldche erkennbar [113]. Die entstandenen Mikrorisse breiten sich in eine Vorzugsrichtung
aus. Die Ausrichtung ist bestimmt durch die Orientierung der Polymerketten wihrend der Verar-
beitung im Spritzguss. Die Streckungen der Polymerketten flihrt zu einer geringeren Verschlau-
fungsdichte in FlieBrichtung [168] mit der Folge eines vermehrten Risswachstums entlang der

FlieBrichtung.

Mit fortschreitender Bewitterungsdauer bildet sich innerhalb der parallel angeordneten Mikroris-
se (Abbildung 6.2¢, VergroBerung) ein gleichméBiges Rissnetzwerk aus. Die wachsenden Risse
weisen fortan keine Orientierung auf und bilden ein dichtes Rissnetzwerk (Abbildung 6.2d),
welches sich im weiterem Verlauf der Bewitterung nicht mehr verdndert. Zur Verdeutlichung
des entstehenden Netzwerkes sind in Abbildung 6.3 die REM-Aufnahmen der Oberflichen ab

dem Zeitpunkt der einsetzenden Rissbildung dargestellt.

Abbildung 6.3 — REM-Aufnahmen der PS Oberflache nach a) 800 h mit ersten Mikrorissen,
b) 1400 h, ¢) 2000 h und d) 3200 h mit gleichmaligem Rissnetzwerk ohne
Orientierung.
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Die REM-Aufnahmen lassen eine inhomogene Verteilung der Rissbreite bei 800 h erkennen
(Abbildung 6.3a). Innerhalb breiter Mikrorisse im Groenbereich von ca. 1-2 pm befinden sich
kleine Partikel im Mikrometerbereich (< 1 um), welche in Folge eines duktilen Oberflichen-
bruchs entstanden sein kdnnten. Die Partikel sind des weiteren auffillig oft an den Risskanten
zu lokalisieren. Das Rissbild nach 1400 h Bewitterung (Abbildung 6.3b) zeigt im Vergleich

gleichmiBig breite Mikrorisse in einem GroBenbereich von ca. 1 pm.

Nach 1400 h kiinstlicher Bewitterung ist das Rissnetzwerk in alle Richtungen ausgebreitet und
unterteilt die Oberfldche in vornehmlich vier- und flinfseitige, unregelméfige Polygone. Im
weiteren Verlauf erscheint das Rissnetzwerk weitmaschiger. Kanten sind zunehmend abgerun-
det, was eine oberfldchliche Abtragung des Materials vermuten lasst. Experimentell 14sst sich
eine Abnahme der Hohe der Zugstidbe um 1,7%, entsprechend 70 um, im Vergleich zum Aus-
gangszustand bestimmen. Neben der Abtragung von Material ist davon auszugehen, dass die
Differenz auch auf die Anderung der Dichte und damit einhergehendes Schrumpfen durch die

Re-Organisation kurzer Kettenfragmente zuriickzufiihren ist [130].

6.1.1.2 Oberflachliche Degradation und Oxidationsprofil von Polystyrol

Die morphologischen Untersuchungen zeigen die Bildung von zahlreichen Oberflichendefek-
ten. Zur Korrelation von morphologischer Rissbildung und chemischen Verdnderungen wird
der Fortschritt der Degradation mit Hilfe des Molekulargewichts untersucht. In Abbildung 6.4a
ist die MWD der Oberflidchenschicht in 0 bis 1 mm Tiefe fiir alle Expositionsintervalle der
kiinstlichen Bewitterung dargestellt. Abbildung 6.4b zeigt die Degradation nach 3200 h in Ab-

hingigkeit der Probentiefe.

Die Entwicklung der MWD in Abbildung 6.4a lésst eine gleichméfBige Abnahme der oberflach-
lichen Schicht von anfénglichen 113.500 g/mol auf 18.000 g/mol innerhalb von 3200 h erken-
nen. Die Verschiebung hin zu kleineren Werten ist das Resultat von radikalischer Kettenspaltung
[140]. Die urspriinglich enge Verteilung (Do, = 2,3) wird im Laufe der kiinstlichen Bewitterung
breiter, die Dispersitit steigt auf einen Wert von D3y, = 6,2. Dies ldsst neben Kettenspaltung
auch einen geringen Anteil an Vernetzungsreaktionen vermuten. Allerdings ist davon auszuge-

hen, dass die Rate der Kettenspaltungs-Reaktionen deutlich iiberwiegt, da kein Bewitterungsin-
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tervall einen erheblichen Anteil an hoher-molekularen Ketten oberhalb der Referenzlinie zeigt
[169]. Ab 800 h erreicht das mittlere Molekulargewicht den kritischen Wert M, . =34.000 g/mol
fiir das effektive Verschlaufen von Polymerketten [170]. Der Zeitpunkt korreliert mit der Bil-

dung erster Mikrorisse an der Oberflache.
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Abbildung 6.4 — a) MWDs fur die kiinstlich bewitterten PS Oberflachenschichten (0-1 mm) und

b) Entwicklung der MWD in Probentiefe nach 3200 h klinstlicher Bewitterung.
Bei Betrachtung der Degradation in Abhdngigkeit der Probentiefe (Abbildung 6.4b) ldsst sich
ein kontinuierlich verzogerter Abbau von der Oberfldche ins Probeninnere feststellen. Im Ver-
gleich zur oberflichennahen Schicht in 0-1 mm ist der Abbau im Probenkern deutlich verzdgert.
Der Abbau in 1-2 mm Tiefe entspricht dem Fortschritt der Oberfldche nach 800 h. In 2-3 mm
Tiefe ist die MWD mit dem Fortschritt an der Oberfliche nach 400 h zu vergleichen. Das Degra-

dationsprofil in Probentiefe lasst eine Limitierung der Sauerstoffdiffusion vermuten.

Die limitierte Oxidation lésst sich mit Hilfe der EDX-Messung belegen. In Abbildung 6.5 sind
die O/C-Verhiltnisse in Abhédngigkeit der Bewitterungsdauer abgebildet. Die Tiefe der oxi-
dierten Oberflachenschicht entspricht dem asymptotischen Wert des Kurvenverlaufs. Wie er-
wartet, zeigt die Referenz unabhingig von der Probentiefe ein gleichbleibendes Verhéltnis von

Sauerstoff zu Kohlenstoff.

Mit Einsetzen der Bewitterung nimmt das O/C-Verhéltnis bei 400 h in den oberfldchlichen 10 pm
zu. Die Kurve zeigt eine exponentiellen Abnahme in den Probenkern und belegt die Ausbildung

einer heterogenen Degradationsschicht aufgrund des diffusions-kontrollierten Prozesses. Mit
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Eintreten der Mikrorissbildung bei 800 h wichst die Dicke der oxidierten Oberflachenschicht
auf eine Tiefe von 40 um an. Die Mikrorisse ermdglichen die Diffusion des Umgebungssauer-
stoffs in tiefere Schichten der Probe. Mit anhaltender Bewitterung ldsst sich keine Verdnderung
der Oxidationstiefe erkennen. Auch nach 3200 h Bewitterungsdauer betrédgt die Tiefe der Degra-
dationsschicht d ca. 40 um. Gleichzeitig nimmt der Anteil an sauerstofthaltigen Gruppen in der
Degradationsschicht zu, zu erkennen an der Zunahme des O/C-Verhiéltnisses. Die Oxidation ist

entsprechend auf eine gleichbleibend-diinne, oberflachliche Schicht begrenzt.
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Abbildung 6.5 — O/C-Verhaltnis gegen Probentiefe fir PS nach 0, 400, 800, 1400 und 3200 h
Bewitterung bestimmt aus den REM-EDX-Messungen. Die Messung erfolgte
von der klnstlich bewitterten Probenoberflache senkrecht in das Probenin-
nere.

6.1.1.3 Konsequenzen fiur das Bruchverhalten von Polystyrol

Zur Ermittlung des mechanischen Bruchverhaltens wurde der quasi-statische Zugversuch durch-
gefiihrt. Fiir PS ldsst sich in Abbildung 6.6 das klassische Spannungs-Dehnungs-Diagramm
eines amorphen Polymers fiir die 0 h Referenz erkennen. Mit Einsetzen der Bewitterung ver-
schiebt sich die maximale Bruchdehnung bei 200 h im Vergleich zur Ausgangsprobe zu gerin-
geren Werten.

Im weiteren Verlauf der Exposition ist eine gleichmédfige Abnahme der ultimativen Bruchdeh-
nung erkennbar. Ab einer Bewitterungsdauer von 800 h versagen die kiinstlich bewitterten

Zugstibe bereits im linear-elastischen Bereich. Der Zeitpunkt des frithen Versagens korreliert
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mit dem Auftreten erster Mikrorisse an der Oberflache sowie dem Unterschreiten des kritischen

Wertes fur effektives Verschlaufen.
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Abbildung 6.6 — Reprasentative nominale Spannungs-Dehnungs-Diagramme ausgewahlter
PS Proben nach kunstlicher Bewitterung.
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Abbildung 6.7 — Trends flir die Bruchdehnung gemittelt aus zehn Messungen im Zugversuch
pro Expositionsdauer nach klnstlicher Bewitterung.

Der Trend der gemittelten Bruchdehnung aus dem Zugversuch ist in Abbildung 6.7 dargestellt.

Innerhalb der ersten 400 h zeigt die Bruchdehnung einen anndhernd gleichbleibenden Wert

entsprechend der erwarteten Induktionsphase vor der Mikrorissbildung. Nach einem anschlie-

Benden abrupten Abfall nimmt der Wert der Bruchdehnung ab. Mit 3200 h Bewitterungsdauer
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sinkt die Bruchdehnung auf einen Wert von 0.54-0.1%. Ahnliche Trends fiir die Bruchdehnung

wurden auch in der Literatur an natiirlich gealterten Proben beobachtet [171].

Die Anderung des Bruchverhaltens im Rahmen der gesamten Bewitterungsdauer ist auf die Dy-
namik des Degradationsprozesses zuriickzufiihren. Die Bildung von Mikrorissen in der ober-
flichennahen Schicht, in Folge der Unterschreitung des kritischen Molekulargewichts, fiihrt
unter mechanischer Belastung zur Rissausbreitung orthogonal zur Zugrichtung. Die Mikrorisse
treffen auf den intakten Kern der Probe, was eine Fortpflanzung des Risses iiber die komplette
Probengemoetrie verhindert. Da demnach nur der innere Kern der mechanischen Zugbelas-
tung ausgesetzt ist, erhoht sich die Defektkonzentration im Verhéltnis zum wirksamen Priif-
querschnitt, mit der Folge eines friihzeitigen Versagens. Die REM-Aufnahmen lassen eine Ab-
tragung von oberflachlichem Material erkennen. Infolgedessen schreitet die Degradation und
Oxidation zunechmend fort in den Materialkern, wahrend das Volumen des intakten Probenkerns

schrumpft.

sprode Oberflachenschicht
mit Mikrorissen
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Abbildung 6.8 — Beschreibung der tiefen-abhangigen Degradation der Prifkérper und die
Folge flr den Versagensmechanismus von PS zwischen 800 - 3200 h.

6.1.1.4 Fazit und Degradationsmodell fiir Polystyrol

Basierend auf den Ergebnissen der morphologischen, chemischen und mechanischen Unter-
suchungen lésst sich fiir PS ein zweistufiges Degradationsmodell aufstellen (Abbildung 6.9)
[113]. Im Fall des amorphen PS findet die Photooxidation weit unterhalb der Glasiibergangs-
temperatur statt. Die Bewegung der Ketten ist damit eingeschrankt. Dies hat vorrangig Folgen

fur die Sauerstoffdifussion in den Probenkern.
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Wihrend der ersten Phase I der Degradation laufen parallel Kettenspaltungs- und Vernetzungs-
reaktionen ab. Kettenspaltung fiihrt in Folge von Oxidation zur Ausbildung neuer, funktioneller
Endgruppen. Aufgrund der geringen Mobilitdt der Polymerketten sind die Reaktionen lokal
begrenzt. Die MWD verschiebt sich zu geringeren Werten bei einer gleichzeitigen Erhhung
der Dispersitét. Im Vergleich zur Vernetzung ist die Rate der Kettenspaltung deutlich erhoht, zu
erkennen an der intensiven Verschiebung der MWD zu geringeren Werten. Die mechanischen
Eigenschaften zeigen wiahrend der ersten Phase der Degradation keine signifikante Verdnderung.
Die Oberflachen weisen keine sichtbaren Defekte auf. Dennoch ist der Degradationsprozess

fortschreitend, zu erkennen an einer friih einsetzenden Vergilbung der Priifkorper.
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Abbildung 6.9 — Molekulares Zwei-Stufen-Degradationsmodell fiir amorphes PS [113].

Das Einsetzen erster Mikrorisse an der Oberflache bei 800 h korreliert mit dem Erreichen des kri-
tischen Werts M, . fiir das effektive Verschlaufen von Polymerketten und ldutet den Beginn der
Phase II der Degradation ein. Neben dem Einfluss des Molekulargewichts ist davon auszugehen,
dass die Anderung der lokalen Dichte durch Re-Organisation abgespaltener Kettenfragmente die
Rissbildung durch die Anderung interner Spannungszustinde induziert. Zu diesem Zeitpunkt
sind die Werte der Bruchdehnung riickldufig. Die Ausbildung von Mikrorissen wirkt beschleu-
nigend auf den Degradationsprozess, zu erkennen an der Verdnderung des Oxidationsprofils in
Probentiefe in den EDX-Messungen. Die Mikrorisse vergroflern die Oberfldche und begiins-
tigen damit die Oxidationsreaktionen. Dennoch ist die Sauerstoffdiffusion in den Probenkern
aufgrund der geringen Mobilitidt der Polymerketten (T, » 0 °C) eingeschrankt. Der Degrada-

tionsprozess im Probenkern wird dementsprechend von der Sauerstoffdiffusion limitiert.
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Die Versprodung der Oberflachenschicht hat signifikanten Einfluss auf das Bruchverhalten des
Priifkorpers. Aufgrund der limitierten Sauerstoffdiffusion ist die Versprodung der Oberfléche
auf wenige Mikrometer Tiefe begrenzt. Die Degradation ist in tieferen Schichten stark ver-
zogert, jedoch gleichméBig. Aus den tiefenabhdngigen Messungen des Molekulargewichts ist
anzunehmen, dass Initiierungreaktionen auch in tieferen Schichten stattfinden. Die Wahrschein-
lichkeit von Oxidations-Reaktionen wird durch die limitierte Diffusion des Sauerstoffs in den

Probenkern reduziert.

Die Oberfléache spielt in Phase II des Abbaus bei der Bildung von sekunddrem Mikroplastik eine
dominierende Rolle. Gemessen am Hohenunterschied korreliert die Abtragung der Oberflédche
mit der Mikrorissbildung. Die REM-Aufnahmen zeigen zunéchst ein gleichméBiges und eng-
maschiges Rissnetzwerk, das im Laufe der Exposition durch die Abrasion von Partikeln deutlich
weitmaschiger erscheint. Anstelle einer Rissausbreitung in den Probenkern, trigt sich die Ober-
fliche in Form von Mikroplastik ab und ldsst sie dadurch deutlich abgerundeter und geglattet
erscheinen. Die stark oxidierte, versprodete Oberflache dient entsprechend als Schutzschicht
fiir tiefere Lagen. Mit der Abtragung wird neue Oberfliche fiir die Photodegradation freigelegt.

Abbildung 6.10 zeigt das phinomenologische Degradationsmodell zur Bildung von sekundérem

Mikroplastik.
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Abbildung 6.10 — Phanomenologisches Degradationsmodell zur Bildung von Mikroplastik an
den Oberflachen von PS.
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6.1.2 Degradation von teilkristallinem Polyethylen

Bei PE handelt es sich um ein teilkristallines Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur weit
unterhalb 0°C. Der ausgewéhlte Typ Lupolen 1800P ist nicht additiviert. Bei Raumtempe-
ratur kann von einer hohen Mobilitdt der Ketten ausgegangen werden. Es wird aullerdem er-
wartet, dass der Abbau hauptsidchlich in den amorphen Bereichen stattfindet [88]. Das entwi-
ckelte phdnomenologische Degradationsmodell fiir amorphe Polymere muss fiir teilkristalline
Polymere um die strukturelle, materialseitige Komponente Kristallinitdt unter Beriicksichtigung
der Kristall-Lamellen und Sphérolithe ergdnzt werden. Im Folgenden wird die Degradation
von teilkristallinem PE im Detail diskutiert mit besonderem Fokus auf die Entwicklung der

Kristallinitét.

6.1.2.1 Entwicklung von Morphologie und Oberflachendefekten

Die Optik der kiinstlich bewitterten Zugstibe in Abbildung 6.11 zeigt keine Verdnderung in
Form einer Vergilbung im Rahmen der Exposition. Mit zunehmender Bewitterungsdauer lassen

die Oberflachen allerdings einen deutlichen Glanzverlust erkennen.

Abbildung 6.11 — Veranderung der Optik der PE Zugstabe (von links nach rechts) nach 0, 200,
400, 800, 1400, 2000 und 3200 h kiinstlicher Bewitterung.

Die Lichtmikroskop-Aufnahmen in Abbildung 6.12 zeigen eine vergleichsweise hohe Bestin-

digkeit gegeniiber UV-Strahlung. In den ersten 800 h der Exposition ist lediglich eine begin-

nende Aufrauung der Oberfldche erkennbar (Abbildung 6.12a). Die ersten Mikrorisse treten ab

1400 h Bewitterung auf (Abbildung 6.12b) und sind parallel zueinander angeordnet. Im Ver-
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gleich zu PS tritt die Rissausbreitung nicht in Richtung, sondern senkrecht der Polymerketten-
Orientierung auf. Aufgrund der groBeren Anfilligkeit der amorphen Bereiche fiir die Pho-
todegradation im Vergleich zu den kristallinen werden vermehrt die Verbindungsmolekiile zwi-
schen den kristallinen Bereichen, welche parallel zur Verarbeitungsrichtung orientiert sind, ge-
trennt [88, 116]. Die Mikrorisse vereinigen sich im Verlauf der Bewitterung zu Rissen im
GroBenbereich von ca. 50 um, wihrend die Bildung neuer Risse weiter anhilt (Abbildung 6.12c¢).
Ab 3200 h weist das kachelartige Rissnetzwerk parallel und senkrecht zur Verarbeitungsrichtung
orientierte Makrorisse auf. Innerhalb der dadurch entstehenden, rechteckigen Strukturen haben

sich zunehmend Risse vereinigt (Abbildung 6.12d).

b) 1400 |

rTan

Abbildung 6.12 — Lichtmikroskop-Aufnahmen der PE Oberflachen bei 10-facher VergréRerung
nach a) 800 h, b) 1400 h mit ersten Mikrorissen senkrecht zur FD, c¢) 2000 h
mit vereinigten Rissen, d) 3200 h kachelartigem Rissmuster.

Zur Darstellung der Rissvereinigung sind in Abbildung 6.13 die REM-Aufnahmen nach 2000 h

und 3200 h kiinstlicher Bewitterung abgebildet. Innerhalb eines Makrorisses im GroBBenbereich

von ca. 50 um bilden sich weitere Mikrorisse aus, die sich mit andauernder Bewitterung vereini-
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gen. Bedingt durch die Rissbildung ldsst sich auBerdem die Ablosung von kleinen Partikeln mit
heterogener GroBenverteilung erkennen. Sie sind vermehrt an den Risskanten oder innerhalb der
Makrorisse lokalisiert, was bereits in den Lichtmikoskop-Aufnahmen nach 2000 h kiinstlicher
Bewitterung angedeutet wurde. Anders als bei PS sind die Partikel an den Oberflachen detek-
tierbar (Abbildung 6.13, Pfeile). Gemessen an dem Hohenunterschied der Priitkorper startet
die Abtragung der Oberfliche bereits mit dem Einsetzen der Mikrorissbildung nach 1400 h und

betrdgt bis 3200 h ca. 40 um, entsprechend eine Abnahme der H6he um etwa 1%.

Abbildung 6.13 — REM-Aufnahmen der PE Oberflache nach a) 2000 h und b) 3200 h mit Mikro-
und Makrorissen, welche sich im zeitlichen Verlauf der kiinstlichen Bewit-
terung vereinigen und angedeutete Partikel, entstanden wahrend der Riss-
ausbildung.

6.1.2.2 Oberflachliche Degradation und Oxidationsprofil von Polyethylen

Zur Aufklarung der molekularen Degradationsprozesse sind in Abbildung 6.14a die MWD der
oberflachlichen Schicht in 0-1 mm Tiefe fiir alle Bewitterungsintervalle abgebildet und in Ab-
bildung 6.14b in Abhangigkeit der Probentiefe fiir die 3200 h Probe dargestellt.

Innerhalb der ersten 400 h lésst sich neben der Verschiebung der MWD zu kleineren Werten
zusitzlich starke Quervernetzung feststellen (Abbildung 6.14a, Pfeil), zu erkennen an der Uber-
schneidung der Referenzlinie bei hohem Molekulargewicht [169]. Im weiteren Verlauf der
kiinstlichen Bewitterung sinkt das mittlere Molekulargewicht von anfénglich 29.600 g/mol um
87,5% auf 3.700 g/mol. In der Literatur [172] wird ein kritisches Molekulargewicht fiir das ef-
fektive Verschlaufen der Polymerketten von M, . =4.000 g/mol angegeben. Dieser Wert wird

erst nach 3200 h kiinstlicher Bewitterung erstmals unterschritten.
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Abbildung 6.14 — a) MWDs fur die kunstlich bewitterten PE Oberflachenschichten (0-1 mm)
und b) Entwicklung der MWD in Probentiefe nach 3200 h kinstlicher Bewit-
terung [114].
Die MWD der Referenzprobe hat eine hohe Dispersitit (Dg, = 8,4). Die breite Verteilung hat
zur Folge, dass lange Ketten statistisch hdufiger der willkiirlichen Kettenspaltung unterzogen
werden als Kiirzere. Damit hat die Photodegradation stirkeren Einfluss auf das Gewichtsmittel
des Molekulargewichts My, [141]. Unter Betrachtung des aus der Literatur bekannten, kriti-
schen Gewichtsmittel My, . = 70.000 g/mol [118] fiir das effektive Verschlaufen, korreliert die
Mikrorissbildung mit der Unterschreitung dieses Wertes. Im Vergleich zu PS sinkt die Disper-
sitdt im Rahmen der kiinstlichen Bewitterung auf einen Wert von D300, = 6,4. Die tertidren
Kohlenstoffatome an den Verzweigungsstellen sind anfélliger fiir Kettenspaltung [87]. Die Ab-

spaltung von Seitenketten fiihrt zu einer homogeneren Verteilung des Molekulargewichts.

Der Fortschritt der Degradation in das Probeninnere nach 3200 h kiinstlicher Bewitterung in
Abbildung 6.14b zeigt eine deckungsgleiche MWD in 1-2 mm und 2-3 mm Probentiefe. Beide
Kurven weisen im Vergleich zur Referenz eine starke Quervernetzung auf, zu erkennen an der
Uberschreitung der Referenzlinine bei hohem Molekulargewicht. Der Fortschritt der Degrada-
tion ist vergleichbar mit dem MWD nach 200 bzw. 400 h an der Oberflache in 0-1 mm Tiefe.
Im Vergleich zu PS ist der Abbau in das Probeninnere nicht kontinuierlich abnehmend son-
dern identisch. Der Trend in Probentiefe spricht erneut fiir eine limitierte Sauerstoffdiffusion

in tiefere Schichten des Priifkdrpers. Anders als bei PS finden neben geringfiigiger Oxidation
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im Probeninneren vorwiegend Vernetzungsreaktionen statt [173], was moglicherweise auf die

hohere Mobilitat der PE-Ketten zuriickzufithren ist.

Zur Feststellung des Oxidationsfortschritt von der Oberfldche in das Probeninnere ist in Abbil-

dung 6.15 das O/C-Verhiltnis iiber die Bewitterungsdauer dargestellt.
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Abbildung 6.15 — O/C-Verhaltnis gegen Probentiefe fir PE nach 0, 400, 800, 1400 und 3200 h
Bewitterung bestimmt aus den REM-EDX-Messungen. Die Messung erfolg-
te von der kunstlich bewitterten Probenoberflache senkrecht in das Probenin-
nere [114].

Die Referenz zeigt ein gleichbleibendes O/C-Verhiltnis in Probentiefe. Generell fallt die Oxida-

tion von PE im Vergleich zu PS aufgrund der kristallinen Bereiche geringer aus. Zwischen 0 und

800 h findet Oxidation von der Oberfliche ausgehend bis in einer Tiefe von ca. 100 um statt. In-

nerhalb dieses Bewitterungsintervalls ldsst sich keine prominente Anderung des O/C-Verhiltnis

feststellen. Mit Einsetzen der Mikrorissbildung ab 1400 h bildet sich eine oxidierte Oberfldchen-
schicht d von fast 200 um mit einem exponentiell-abnehmenden Verlauf ins Probeninnere aus.

Die Mikrorisse ermoglichen die Diffusion von Sauerstoff in tiefere Schichten der Proben. An-

ders als bei PS ist das O/C-Verhiltnis von PE generell deutlich niedriger, was fiir einen gerin-

geren Oxidationsgrad spricht. Allerdings wéchst die Tiefe der oxidierten Oberflichenschicht

im weiteren Verlauf der Bewitterung auf fast 700 pm an und ist damit im Vergleich zu PS auch

deutlich tiefer. Das Wachstum der oxidierten Oberflachenschicht d ist in Einklang mit der fort-

schreitenden Rissausbreitung und Koaleszenz der Mikrorisse mit einer Breite von teilweise fast

100 pm.
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Die Rissinitiierung und das Risswachstum ist nicht ausschlieBlich auf die Anderung des Moleku-
largewichts und die Unterschreitung eines kritischen Wertes zuriickzufiihren. Viel mehr spielt
die Anderung der Oberflichenmorphologie im Hinblick auf das Kristallisationsverhalten eine
dominierende Rolle. Im folgenden Abschnitt wird die Anderung der Kristallinitit wihrend der

Exposition untersucht.

6.1.2.3 Entwicklung der Kristallinitdt von Polyethylen

Bei der Degradation teilkristalliner Polymere muss besonderes Augenmerk auf die Entwick-
lung der Kristallinitdt gelegt werden. Die Betrachtung der Kristallinitdt in Abhdngigkeit der Be-
witterungsdauer ist bei der Korrelation von Rissbildung und -ausbreitung und der molekularen
Struktur von zentraler Bedeutung. Anderungen der Kristallinitit und Lamellendicke kénnen aus
dem Schmelzverhalten abgeleitet werden. In Abbildung 6.16 sind die Kurven des jeweils ersten

Autheizzyklus von PE dargestellt.
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Abbildung 6.16 — DSC-Kurven des ersten Aufheizzyklus von PE in Abhangigkeit der Bewit-

terung mit Markierung des Schmelzpunkts der Referenz bei 108°C und Ent-
wicklung einer Schulter unterhalb des Schmelzpunkts [114].

Die Autheizkurve der Referenz bei 0 h zeigt einen breiten Schmelzbereich von 70 bis 115 °C mit

einem Schmelzpeak bei 108 °C. Der breite Temperaturbereich deutet auf eine breite Lamellen-
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dickenverteilung hin [174]. Innerhalb des gesamten Bewitterungsintervalls nimmt der Schmelz-
punkt um 3 K auf 105 °C ab. Die leichte Anderung lisst sich auf die Kettenspaltung und die
einhergehende Verringerung des Molekulargewichts zuriickfithren. Wéhrend der Exposition
wird auBBerdem das Wachstum einer Schulter bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts
erkennbar. Die wachsende Schulter geht mit andauernder Bewitterung zunehmend in den do-

minierenden Schmelzpeak iiber (Abbildung 6.16, Pfeil).

Die Integration der DSC-Kurven zeigt einen Anstieg der Gesamtkristallinitét iiber den Gesamt-
zeitraum der Bewitterung. In Summe steigt der Kristallisationsgrad im Vergleich zum Aus-
gangswert um ca. 30%. Waihrend der kristalline Anteil bis zu einer Dauer von 400 h konstant
bleibt, setzt eine drastische Zunahme ab einer Bewitterungsdauer von 800 h ein. Die Werte fiir
den Kristallisationsgrad . in Abhéngigkeit der kiinstlichen Bewitterungsdauer sind in Tabelle
6.1 zusammen mit dem zugehorigen Schmelzpunkt T,,, zusammengefasst.

Tabelle 6.1 — Zusammenfassung der Kristallinitat x. und des Schmelzpunkts T,, von PE ermit-
telt aus den DSC-Kurven des ersten Aufheizzyklus.

Bewitterungsdauer / h Xce ! % Ty /°C
0 34 108
200 33 107
400 36 107
800 40 105
1400 44 105
2000 42 106
3200 44 105

Das Auftreten der endothermen Schulter unter Bewitterung lédsst eine bimodale Verteilung der
Lamellendicken vermuten [175]. Fiir eine detailliertere Aussage iiber die ablaufenden Re-Or-
ganisationsprozesse, bedingt durch die hohe Mobilitit einzelner abgespaltener Kettensegmente,
wurde anhand der DSC-Kurven die Kristall-Lamellenverteilung ¢ der Kristall-Lamellendicke
[, aus der Gibbs-Thomson Gleichung (Vgl. Gleichung 5.2) abgeleitet. Aus der resultierenden
Auftragung der Haufigkeitsverteilung gegen die Lamellendicke (Abbildung 6.17) lassen sich fiir

PE zwei liberlagernde Maxima ermitteln, die den GroBenverteilungsfunktionen von I ; und 1. »
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entsprechen. Der Wert der mittleren Lamellendicke der Referenz befindet sich im erwarteten

GroBenbereich von 10 nm [176].
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Abbildung 6.17 — Haufigkeitsverteilung der Kristall-Lamellen (® - [.) von PE, abgeleitet aus
den DSC-Kurven des ersten Aufheizzyklus unter Anwendung der Gibbs-
Thomson Gleichung.
Innerhalb der ersten 400 h kiinstlicher Bewitterung ist die Haufigkeitsverteilung des Peaks der
dominierenden Kristall-Lamellen im Gréf3enbereich von 7 und 8 nm nahezu gleichbleibend. Im
Vergleich ist eine starke Anderung der Verteilungsfunktion im GréBenbereich von 3 und 4 nm
feststellbar. Die Verteilungsfunktion zeigt eine Zunahme der Haufigkeit anhand einer wach-
senden Schulter in Folge von Re-Organisationsprozessen. Abgespaltene Kettenfragmente re-or-
ganisieren sich in den frithen Stadien der Degradation und bilden dadurch sekundére Kristall-
Lamellen von geringerer Grof3e [121]. Der Kristallisationsgrad zeigt in diesem Zeitraum keine
drastische Verdnderung. Der deutliche Anstieg der Kristallinitit nach 800 h kiinstlicher Bewit-
terung wird begleitet von einer wachsenden Verteilungsfunktion des dominierenden Hauptpeaks.
Anhand der bimodalen Verteilungsfunktion wurden die mittleren Lamellendicken I ; und . » aus
den jeweiligen Maximum ermittelt und in Abbildung 6.18 zusammen mit dem Kristallisations-

grad gegen die Bewitterungsdauer aufgetragen.

Der Verlauf der Lamellendicken wéhrend des gesamten Bewitterungsintervalls veranschaulicht
den Degradationsprozess. Innerhalb der ersten 400 h kiinstlicher Bewitterung ist das Anwach-

sen sekunddrer Lamellen (l.,) mit geringerer Dicke stark ausgeprégt. Die leichte GroBenab-
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nahme von 1. ; deutet darauf hin, dass auch gro3e Lamellen durch deren Abbau zum Wachstum

Kleinerer beitragen. Der Kristallisationsgrad ist in diesem Zeitraum weitestgehend konstant.
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Abbildung 6.18 — Entwicklung der Lamellendicke von | ; und | » sowie der Gesamtkristallinitat
fir PE in Abhangigkeit der Bewitterungsdauer.

Im weiteren Verlauf ist ab 800 h kiinstlicher Bewitterung ein Anstieg der Gesamtkristallinitat

von 40% auf 44% zusammen mit einer wachsenden Lamellendicke | » feststellbar. Letztere Ver-

lduft in ein Plateau. Mit Einsetzen der Mikrorissbildung ab 1400 h sind die Werte der mittleren

Lamellendicke . , und 1. ; weitestgehend konstant, ebenso der Kristallisationsgrad. Nach Einset-

zen der Rissbildung ist entsprechend keine Anderung auf makromolekularer Ebene erkennbar.

6.1.2.4 Konsequenzen fiur das Bruchverhalten von Polyethylen

Zur Korrelation der molekularen Vorgénge mit dem mechanischen Bruchverhalten sind in Ab-
bildung 6.19 die Spannungs-Dehnungs-Diagramme fiir reprasentative Zugpriifkérper in Ab-
hingigkeit der kiinstlichen Bewitterungsdauer dargestellt. Die Referenz zeigt den typischen
Verlauf teilkristalliner Polymere. Mit Einsetzen der kiinstlichen Bewitterung ist ein Anstieg
der maximalen Fliespannung an Y1 bei gleichbleibender Streckgrenze erkennbar. Dies ist in
Einklang mit der Bildung von sekundéren Kristall-Lamellen in den friihen Stadien der Degra-
dation, infolgedessen der interlamellare Abstand verringert wird, obgleich der Wert der Kris-

tallinitét gleichbleibend ist. Die FlieBspannung an Y1 ist ab 1400 h erstmals mit Einsetzen der
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Mikrorisse wieder unterhalb der Referenz. Die Fliespannung an Y2 ist bis 800 h leicht steigend
mit riicklaufiger FlieBdehnung, zurlickzufiihren auf das anhaltende Wachstum der sekundéren
Kristall-Lamellen. Der Einschniirungsbeginn ist iiber alle Proben hinweg gleichbleibend. Das
Versagen der Probe tritt zu keiner Bewitterungsdauer im linear-elastischen Bereich auf. An-
hand der mechanischen Priifung lasst sich ein Versprodungszeitpunkt zwischen 800 und 1400 h

ermitteln, da zu diesem Zeitpunkt der FlieBpunkt Y2 nicht mehr erreicht wird.

Spannung / MPa

0 20 40 60 80 100
Dehnung / %

Abbildung 6.19 — Reprasentative nominale Spannungs-Dehnungs-Diagramme ausgewahlter
PE Proben nach kinstlicher Bewitterung.
Der Trend der gemittelten Bruchdehnungen ist in Abbildung 6.20 dargestellt. Wie bereits aus
den Spannungs-Dehnungs-Diagrammen ersichtlich, ist der Wert der Bruchdehnung bis zu 400 h
Exposition anndhernd gleichbleibend. Ab 800 h ist ein deutlicher Verlust der maximalen Bruch-
dehnung erkennbar. Innerhalb dieses Zeitraums konnen molekulare Degradationsprozesse iden-
tifiziert werden, die keine Auswirkungen auf makroskopischem Level haben. Die Kurve zeigt
den typischen, erwarteten S-formigen Verlauf des duktil-sproden Ubergangs [111]. Das finale
Plateau ist nach 2000 h Exposition erreicht. Der Wert von 23.5£2.6 % Dehnung bleibt mit einer
geringen Streuung unverdndert. Es ist anzumerken, dass der erste Abfall der Bruchdehnung
vor Einsetzen der visuellen Mikrorissbildung stattfindet, was auf den starken Anstieg der Kris-
tallinitdt zwischen 400 und 800 h, bedingt durch Re-Organisation und Chemo-Kristallisation,

zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 6.20 — Trends flr die Bruchdehnung gemittelt aus zehn Messungen im Zugversuch
pro Expositionsdauer nach kunstlicher Bewitterung [114].

6.1.2.5 Fazit und Degradationsmodell fiir Polyethylen

Im Vergleich zu amorphen Polymeren spielt die Kristallinitdt im Fall von teilkristallinem PE
eine zentrale Rolle bei der photoinitiierten Degradation. Das Degradationsmodell muss daher
erweitert und angepasst werden (Abbildung 6.21). Die Degradation findet in drei Stufen statt
[114]. Aufgrund der Glasilibergangstemperatur weit unterhalb der Expositionstemperatur haben
die Ausgangsketten eine erhohte Mobilitdt. Dieser Effekt wird durch die Entstehung kurzer Ket-
tenfragmente in Folge von Kettenspaltung zusétzlich verstirkt. Es ist davon auszugehen, dass
Kettenspaltung vornehmlich an den Ubergiéingen von kristalliner und amorpher Phase stattfindet
[120].

In Phase I (0 - 400 h) fiihrt Kettenspaltung zu einer Re-Organisation kurzer Kettenfragmente
mit hoher Mobilitdt. Obwohl der Kristallisationsgrad gleichbleibend ist, ldsst sich ein deut-
licher Zuwachs der sekundérer Lamellendicken feststellen. Da die mechanischen Eigenschaften
teilkristalliner Polymere hauptsichlich von den kristallinen Doménen bestimmt werden, hat die
anfangliche Quervernetzung keinen merklichen Einfluss auf das Bruchverhalten. Die Bruchdeh-
nung weist einen nahezu identischen Wert auf. Allerdings zeigt sich ein Anstieg der FlieBspan-

nung im ersten FlieBpunkt Y1, der mit der Abnahme des interlamellaren Abstandes einhergeht.
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Abbildung 6.21 — Molekulares Drei-Stufen-Degradationsmodell fur teilkristallines PE [114].

Im weiteren Verlauf der Bewitterung findet in Phase II der Degradation (800 - 1400 h) der Uber-
gang von duktilem zu sprodem Verhalten statt. Obwohl noch keine Mikrorisse an der Ober-
flache detektierbar sind, ist die Bruchdehnung riicklaufig. Es sind bis 800 h zwei FlieBpunkte
Y1 und Y2 erkennbar. Wihrend dieser Phase steigt erstmals der Kristallisationsgrad, was auf
eine hohe Mobilitdt der amorphen Phase sowie einen kontinuierlichen Abbau dieser schlie3en
lasst. Chemo-Kristallisation fiihrt zu diesem Zeitpunkt zu einem deutlich sichtbaren Anstieg der
Gesamtkristallinitdt. Der Prozess wirkt selbstbeschleunigend auf den Abbau, bis nach 1400 h
letztendlich Versprodung auf mechanischem und molekularem Level feststellbar ist. Die Ver-
sprodung wird auf morphologischer Ebene durch die Bildung von Mikrorissen an der Oberfléche
erkennbar. Das kritische Molekulargewicht M, . wird zu diesem Zeitpunkt unterschritten und

begiinstigt die Mikrorissbildung.

Mit 2000 h startet Phase III der Degradation, PE wird sukzessive degradiert und oxidiert. Gemes-
sen an dem Hohenunterschied startet in dieser Phase verstarkt die Abtragung von sekundirem
Mikroplastik von der Oberfliche. Die Bildung von Mikrorissen wirkt sich beschleunigend auf
den Abbau aus. Die Koaleszenz und das Wachstum von Mikrorissen begiinstigt die Sauerstoff-
diffusion in tiefere Schichten der Proben. Die oxidierte Oberflaichenschicht dehnt sich im Ver-
lauf der Exposition kontinuierlich auf eine Tiefe von ca. 700 um aus. In tieferen Schichten (1 -

3 mm) des Priifkorpers ist der Degradationsfortschritt gleichméBig. Das Auftreten einer Querver-
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netzung im Kern der Probe spricht fiir einen hohen Degradationsgrad in den oberflachennahen
Schichten, da der Sauerstoff entsprechend nicht in tiefere Schichten gelangt. Ein Abbau der

kristallinen Phase ist in diesem Stadium noch nicht erkennbar.

Beziiglich des mechanischen Versagens im Zugversuch ist das Bruchverhalten bei duflerer me-
chanischer Beanspruchung anders als bei PS. Re-Organisationprozesse und Chemo-Kristallisa-
tion an der Oberfldche verringern das freie Volumen, die lokale Dichte und damit die Sauer-
stoffdiffusion. Aufgrund der hohen Mobilitét der Polymerketten begiinstigt dies Rekombina-
tionsprozesse im Probeninneren, zu erkennen an einer markanten, gleichméBigen Quervernet-
zung (Abbildung 6.14b) iiber den gesamten Probenkern. Dadurch versprodet nicht nur die

Probenoberflache, sondern auch der Probenkern.

Abbildung 6.22 zeigt das phdnomenlogische Degradationsmodell zur Bildung von sekundidrem
Mikroplastik ausgehend von PE. Photooxidation fiihrt nach Unterschreitung des kritischen Wer-
tes fiir das Gewichtsmittel des Molekulargewichts zur Mikrorissbildung. Infolgedessen und
durch die Re-Organisationprozesse auf molekularer Ebene kommt es zu Risswachtum und Ko-
aleszenz. Die Abtragung des sekundédren Mikroplastiks findet hauptsidchlich in Phase III der
Degradation statt, nach einem kontinuierlichen Wachstum der oxidierten Oberfldchenschicht in
das Probeninnere.
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Abbildung 6.22 — Phanomenologisches Degradationsmodell zur Bildung von Mikroplastik an
den Oberflachen von PE.
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6.1.3 Degradation von teilkristallinem, additivierten Polypropylen

Um die Degradation von teilkristallinem PP zu verringern, wird die Matrix mit Antioxidantien
modifiziert. Es wird exemplarisch der Einfluss jeweils eines primiren und sekundidren An-
tioxidants (Irganox 1010, Irgafos 168) auf den Abbau untersucht wird. In ihrer Funktion als

Radikalfanger und Peroxidzersetzer beugen die Additive auch Photodegradation vor [122].

6.1.3.1 Entwicklung von Morphologie und Oberflachendefekten

Im Vergleich zu teilkristallinem PE ist PP aufgrund der tertidren Kohlenstoffatome anfalliger fiir
den photooxidativen Abbau [87]. Dies ldsst sich anhand der optischen Verdnderung im Verlauf
der Bewitterung in Abbildung 6.23 bereits erschlieen. Trotz Additivierung ist nach 800 h eine
zunehmende Verschlechterung der Oberfldchenstruktur zu erkennen. Die Zugstébe verlieren
vermehrt an Glanz. Auf den matten Oberflachen ist zudem ein weilllicher Riickstand moglicher-
weise in Folge einer Migration unldslicher Additivrest an die Oberfldche festzustellen [177].
Das sog. Ausbliihen lédsst auf das Ablosen von Additivresten und starke Polymerdegradation

schlieBen. Der Effekt ist zwischen 800 und 3200 h stark zunehmend. Ab 1400 h zeigen die

Zugstibe auBlerdem eine leichte Vergilbung.

Abbildung 6.23 — Veranderung der Optik der PP Zugstabe (von links nach rechts) nach 0, 200,
400, 800, 1400, 2000 und 3200 h kunstlicher Bewitterung.

In Abbildung 6.24 sind die Lichtmikroskop-Aufnahmen der kiinstlich bewitterten PP-Oberfla-

chen dargestellt. Noch vor Einsetzen der Mikrorissbildung ist die starke Orientierung in Ver-

arbeitungsrichtung zu erkennen (Abbildung 6.24a). Ab 400 h zeigen sich bereits die ersten
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Mikrorisse an der Oberfldache (Abbildung 6.24b). Diese sind erneut orthogonal zur Orientierung
der Polymerketten aus dem Spritzguss angeordnet. Im weiteren Verlauf vereinigen sie sich und
werden deutlich breiter (Abbildung 6.24¢). Mit fortlaufender Bewitterung breitet sich das Riss-

netzwerk parallel zur Kettenorientierung aus (Abbildung 6.24d).

Abbildung 6.24 — Lichtmikroskop-Aufnahmen der PP Oberflachen bei 10-facher Vergréerung
nach a) 200 h, b) nach 400 h mit ersten Mikrorissen senkrecht zur FD, c)
800h, d) 1400 h, e) 2000 h und f) 3200 h mit unregelmaBiger Oberflachen-
struktur und oberflachlichen Partikeln.
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Innerhalb der Mikrorisse und auf den Oberfldachen lassen sich vereinzelte Partikel und Agglo-
merate erkennen, die auf das Ausbliihen der Additive hinweisen. Ab 2000 h (Abbildung 6.24¢)
wirkt die Topografie zunehmend uneben. Eine Vielzahl an Partikeln im Grofenbereich von 10-
50 pm ist erkennbar. Die Oberfldche bei 3200 h (Abbildung 6.24f) zeigt tiefe Krater, eine stark
angeraute Oberfldche und die Anhaftung vieler Partikelagglomerate. Die REM-Aufnahmen in
Abbildung 6.25 unterstreichen diese Befunde.

Abbildung 6.25 — REM-Aufnahmen der PP Oberflache nach 3200 h zur Verdeutlichung der a)
Unebenheiten der Oberflache und b) der Partikelagglomerate an der Ober-
flache.

Die Abbildung der Oberflichen nach 3200 h kiinstlicher Bewitterung zeigen tiefe und breite

Krater im GroBenbereich mehrerer 10 um. Die senkrecht der FlieBrichtung orientierten Mikro-

risse werden zunehmend von parallel verlaufenden Rissen durchtrennt, wodurch es teilweise

zur Ablosung ganzer Bruchfragmente kommt (Abbildung 6.25a). Die Oberfldchen lassen die

Anhaftung von Partikeln und Partikelagglomeraten erkennen, welche moglicherweise auf das

Ausbliihen der Additive zuriickzufiihren sind (Abbildung 6.25b).

Wihrend der Degradation von PP dndert sich, basierend auf der Oxidation des urspriinglich un-
polaren Polymers, die Loslichkeit der Additive in der sukzessive hydrophiler werdenden Poly-
mermatrix. Die Oxidation von PP konnte entsprechend zu einer Unvertriglichkeit in der Matrix

und zu einem Ausbliihen der Additive an der Oberfliache fiihren [178].
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6.1.3.2 Oberflachliche Degradation und Oxidationsprofil von Polypropylen

Zur Korrelation von Rissbildung und Molekulargewichtsabbau sind in Abbildung 6.26a die
MWDs der Oberfldchenschicht von PP in 0-1 mm Tiefe fiir alle Bewitterungsintervalle darge-
stellt. Der Abbau verlduft ungleichméBig und sinkt innerhalb 3200 h Bewitterung um 96% von
anfanglichen 78.300 g/mol auf 2.900 g/mol. Im Vergleich zu PE zeigt PP in den friihen Phasen
der Degradation keine Vernetzung. Innerhalb der ersten 200 h ldsst sich im Vergleich zur Re-
ferenz kaum eine Veridnderung feststellen, wohingegen ein rapider Sprung zwischen 200 und
400 h zu deutlich niedrigeren Werten fiir das Molekulargewicht zu erkennen ist. Die Stabilitét
der MWD iiber den anfdnglichen Zeitraum der kiinstlichen Bewitterung deutet auf die Eftekti-

vitdt der Antioxidantien gegen Photodegradation hin.

a) [o ‘M 0-1mm|b) [3200h —o0h

200
102 10° 10* 10° 10° 10" 102 10° 10 105 106 1

400
Molekulargewicht / g/mol Molekulargewicht / g/mol

800

Abbildung 6.26 — a) MWDs fur die kunstlich bewitterten PP Oberflachenschichten (0-1 mm)
und b) Entwicklung der MWD in Probentiefe nach 3200 h kinstlicher Bewit-
terung.

Aufgrund der hohen Dispersitit (Do, = 9,9) wird auch hier das Gewichtsmittel M, . zur Beurtei-

lung der Rissbildung herangezogen. In der Literatur [179] wird ein kritisches Molekulargewicht

fur PP von My, . = 30.000 g/mol angegeben. Dieser Wert wird nach 400 h Exposition zwar
noch nicht vollstdndig unterschritten, befindet sich mit 39.500 g/mol aber schon deutlich in der

GroBenordnung des kritischen Wertes. Dies lasst darauf schlieBen, dass neben dem kritischen

Molekulargewicht, eine signifikante Anderung der Mikrostruktur Einfluss auf die Bildung von

Mikrorissen nimmt [134]. Im weiteren Verlauf wird die Dispersitét deutlich geringer und sinkt
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auf einen Wert von D3¢0, = 2,8 nach 3200 h kiinstlicher Bewitterung. Ab 1400 h zeigt die
MWD zudem eine bimodale Verteilung. Diese Entwicklungen wurde bereits in fritheren Ar-
beiten gezeigt [124, 180], jedoch nicht ndher erklédrt. Als moglicher Erklarungsansatz werden
unterschiedliche, chemische Degradationskinetiken in der oberflaichennahen Schicht gewertet
[181].

Der Degradationsfortschritt in das Probeninnere nach 3200 h kiinstlicher Bewitterung ist in Ab-
bildung 6.26b dargestellt. Die Entwicklung der MWD in Abhédngigkeit der Probentiefe 1dsst
eine gleichméfBige Abnahme, dhnlich wie bei PS, vermuten. Der Fortschritt in 1-2 mm Tiefe
entspricht einer Bewitterungsdauer der Oberfldche zwischen 800 und 1400 h. In 2-3 mm Tiefe
ist der Degradationsgrad weniger stark ausgepragt und liegt nahe dem Wert zwischen 200 und
400 h gemessen an der Oberfliche. Im Probenkern findet keine Quervernetzung statt. Dies
lasst eine erhohte Sauerstoffdiffusion in tieferen Schichten der Probe vermuten, die im Zusam-
menhang mit der Additivierung steht. Die Additive reduzieren den Abbau an der Oberfliche,
sodass mehr Sauerstoft in den Kern der Probe diffundieren kann. Aufgrund der hohen Mobilitét
der Polymerketten wird der Diffusionsprozess zusétzlich geférdert. Anders als in der Literatur

[124] ist die Degradation iiber die Probentiefe nicht homogen.

Zur Ermittlung des Oxidationsfortschritts in Probentiefe ist in Abbildung 6.27 das O/C-Verhilt-
nis in Abhéngigkeit der Expositionsdauer abgebildet. Ahnlich wie PE zeigt PP eine mit der
Bewitterungsdauer wachsende, oxidierte Oberfldchenschicht d. Schon in frithen Stadien der
Bewitterung findet Oxidation von der Oberfldche ausgehend bis in eine Tiefe von ca. 300 pm
statt. Gegeniiber PE ist die Oxidation in den Probenkern deutlich fortgeschritten und das O/C-
Verhéltnis an der Oberflédche erhoht, was fiir einen hoheren Grad an Oxidation spricht. Im weit-
eren Verlauf der Photodegradation dehnt sich die oxidierte Oberfldchenschicht d auf ca. 800 pm
Tiefe aus. Wie erwartet, ist auch hier der Verlauf der Sauerstoffkonzentration ins Probeninnere
exponentiell abnehmend. Auch in diesem Fall ist das Wachstum der Schicht im Einklang mit
der Rissausbreitung und Koaleszenz der Mikrorisse. Es ist anzumerken, dass die Referenz zu
Beginn der Exposition eine oxidierte Oberflache aufweist, was moglicherweise auf Reaktionen
der Additive wihrend der Verarbeitung zuriickzufiihren ist. Da die Additive vorwiegend an der
Oberflache aktiv sind, fithren sie vermutlich zu einer vermehrten Detektion von Sauerstoff in

den oberflachennahen Schichten.
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Abbildung 6.27 — O/C-Verhaltnis gegen Probentiefe fur additiviertes PP nach 0, 800 und
3200 h Bewitterung bestimmt aus den REM-EDX-Messungen. Die Mes-
sung erfolgt von der kinstlich bewitterten Probenoberflache senkrecht in das
Probeninnere.

6.1.3.3 Entwicklung der Kristallinitat von Polypropylen

Auch bei PP handelt es sich um ein teilkristallines Polymer, weshalb wihrend der Degradation
ein besonderes Augenmerk auf die Entwicklung der Kristallinitét gelegt werden muss. In Abbil-
dung 6.28 sind die DSC-Kurven des ersten Autheizzyklus zur Ermittlung der Kristallinitét fiir
PP dargestellt.

Die Referenzprobe von PP zeigt einen breiten Schmelzbereich von 130 bis 170 °C. Im Vergleich
zu PE lésst sich keine heranwachsende Schulter mit dem Einsetzen der Bewitterung erkennen,
was flir eine homogene Lamellendickenverteilungen spricht. Zwischen 200 und 400 h Bewit-
terungsdauer bleibt der Schmelzpunkt konstant. Die Exposition ab 800 h fiihrt zu einer stetige
Abnahme des Schmelzpunktes von anfinglich 165 °C auf 145 °C. Die drastische Anderung des
Schmelzpunkts steht in Zusammenhang mit einer Verringerung des Molekulargewichts [182],
einer signifikanten Abnahme der Grenzfliche zwischen kristallinen und amorphen Bereichen,
durch den Abbau der Kristall-Lamellen [134] und zunehmender Oxidation [118]. In Tabelle
6.2 sind die errechneten Werte der Gesamtkristallinitét y. und des Schmelzpunktes T,, in Ab-

hingigkeit der Expositionsdauer zusammengefasst.
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Abbildung 6.28 — DSC-Kurven des ersten Aufheizzyklus von PE in Abhangigkeit der Bewit-
terung mit Markierung des Schmelzpunkts der Referenz bei 165°C.

Tabelle 6.2 — Zusammenfassung der Kristallinitat x. und des Schmelzpunkts T, von PP ermit-
telt aus den DSC-Kurven des ersten Aufheizzyklus.

Bewitterungsdauer / h Xe /! % T/ °C
0 40 165
200 39 164
400 46 165
800 44 155
1400 42 151
2000 48 147
3200 39 145

Der Wert der Gesamtkristallinitdt ist innerhalb der ersten 200 h konstant und zeigt eine starke
Erhohung nach 400 h kiinstlicher Bewitterung auf 46 %, zuriickzufiihren auf die Chemo-Kris-
tallisation der durch die Degradation entstandenen Kettenfragmente. Im weiteren Verlauf der
Exposition ist der iibergeordnete Trend des Kristallisationsgrads stark riickldufig und sinkt auf
den initialen Ausgangswert nach 3200 h. Die Probe aus 2000 h Bewitterung zeigt im Vergleich

einen stark erhohten Wert auerhalb des abnehmenden Trends. Die Abweichung des Werte
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ist moglicherweise auf eine Schmelzrekristallisation wéhrend des ersten Heizdurchlaufs zuriick-
zufiihren [134]. Die Abnahme des Kristallisationsgrads in spaten Phasen der Degradation spricht
fiir einen Abbau der kristallinen Bereiche. Zur Ermittlung der Re-Organisationsprozesse und
Chemo-Kristallisation sind in Abbildung 6.29 die Kristall-Lamellenverteilungen ® der Kristall-
Lamellendicke [, ermittelt mit Hilfe der Gibbs-Thompson Gleichung (Vgl. Gleichung 5.2) fiir

jedes Expositionsintervall dargestellt.
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Abbildung 6.29 — Haufigkeitsverteilung der Kristall-Lamellen (® - I.) von PP abgeleitet aus
den DSC-Kurven des ersten Aufheizzyklus unter Anwendung der Gibbs-
Thomson Gleichung.

Die Héufigkeitsverteilung der Lamellendicke der PP Referenz zeigt ein Maximum. Im Ver-

lauf der kiinstlichen Bewitterung werden die Verteilungskurven ungleichmiBiger, was auf die

Uberlagerung von zwei Maxima hindeutet. Aufgrund ihrer starken Uberlagerung wird die Hiu-

figkeitsverteilung in der folgenden Diskussion fiir alle Bewitterungsintervalle als homogen mit

einem Maximum, entsprechend der Lamellendickenverteilung von [, ;, betrachtet.

Im Verlauf der kiinstlichen Exposition zeigen die Haufigkeitsverteilungen bis zu 400 h eine
hohe Ubereinstimmung. Das Maximum der Kristall-Lamellen befindet sich zwischen 20 und
25nm. Zwischen 200 und 400 h kiinstlicher Bewitterung ist ein Wachstum der Verteilungs-
funktion bei gleichbleibendem Wert fiir die Lamellendicke erkennbar. Dies deutet auf einen
Anstieg in der Gesamtkristallinitdt in Folge von Chemo-Kristallisation hin. Mit zunehmender

kiinstlicher Bewitterungsdauer ist ab 800 h eine signifikante Verschiebung der Verteilungsfunk-
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tion zu geringeren Werten fiir die Kristalllamelle zwischen 10 und 15 nm festzustellen. Neben
der Verschiebung ist auch ein stetiger Riickgang der Hiufigkeitsverteilung feststellbar, was fiir

einen Abbau der kristallinen Phasen spricht.

Mit der Verringerung des Schmelzpunkts geht nach der Gibbs-Thompson Gleichung eine starke
Anderung der mittleren Lamellendicke einher. Auffillig ist ferner die deutliche Abnahme der
Haufigkeitsverteilung zwischen 800 und 3200 h Exposition. Dies spricht erneut fiir den sukzes-
siven Abbau der kristallinen Phase. Entsprechend der DSC-Kurve zeigt auch hier die Probe nach
2000 h Exposition eine leichte Abweichung vom Trend. In Abbildung 6.30 ist die Entwicklung
der Lamellendicke, ermittelt aus dem Peakmaximum, zusammen mit der Gesamtkristallinitat

iiber den Zeitraum der kiinstlichen Bewitterung dargestellt.
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Abbildung 6.30 — Entwicklung der mittleren Lamellendicke und Kristallinitdt fur PP in Ab-
hangigkeit der Bewitterungsdauer.
Die Werte der mittleren Lamellendicke und der Gesamtkristallinitit zeigen einen anndhernd
gleichbleibenden Trend innerhalb der ersten 200 h Exposition. Da wihrend dieses Zeitraums
keine kristallinen Phasen abgebaut werden, spricht dies erneut fiir die Effektivitit der Additive
gegen Photodegradation. Mit dem Anstieg der Kristallinitit durch Chemo-Kristallisation setzt
ein Abwirtstrend fiir den Wert der Lamellendicke ein, welcher sich kontinuierlich bis zu einer
Bewitterungsdauer von 3200 h fortsetzt. Im Vergleich zu PE findet kein ausgepréigtes Wachstum

der Lamellendicken statt.



6.1 Mechanismen der abiotischen Degradation 89

6.1.3.4 Konsequenzen fur das Bruchverhalten von Polypropylen

Zur Korrelation der chemischen und mechanischen Degradation sind in Abbildung 6.31 die
Spannungs-Dehnungs-Diagramme an reprasentativen, kiinstlich bewitterten Proben abgebildet.

Die Referenz zeigt die typische Kurve teilkristalliner Polymere.

Wihrend die Kurve bis 200 h einen dhnlichen Verlauf zur Referenz zeigt, ist ab 400 h ein
drastischer Abfall der mechanischen Stabilitit erkennbar. Die Spannungs-Dehnungs-Kurven
zeigen ab 400 h nur eine geringe plastische Verformung und versagen bereits kurz nach dem
Einschniirbeginn und vor dem FlieBpunkt Y2. Dies spricht fiir einen starken Abbau der amor-
phen Verbindungsmolekiile. Im Vergleich zur Referenz ist die FlieBspannung an Y1 nach 400 h
kiinstlicher Bewitterung durch das Wachstum der kristallinen Phase leicht erhoht. Im weite-
ren Verlauf ist ein stetiger Riickgang von FlieBspannung und -dehnung an Y1 erkennbar, was

moglicherweise auf die oberflachlich stark ausgepragten Mikrorisse zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 6.31 — Reprasentative nominale Spannungs-Dehnungs-Diagramme ausgewahiter
PP Proben nach kunstlicher Bewitterung.

Der Effekt wird unter Betrachtung der gemittelten Bruchdehnung in Abbildung 6.32 deutlich.

Die Referenz und 200 h Proben zeigen einen anndhernd identischen Wert und lassen damit auf

eine gleichbleibende Materialbeschaffenheit und die Effektivitét der Additive gegen Photodegra-

dation schlieBen. Zwischen 200 und 400 h sinkt die Bruchdehnung abrupt auf ein Minimum

unterhalb 5% Dehnung. Dies ldsst den vollstdndigen Verbrauch der Additive vermuten. Im
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direkten Anschluss ist eine erneute Steigerung des Werts erkennbar, welcher sich im weiteren
Verlauf der Bewitterung auf einen konstanten Wert von 7,740,4% Dehnung mit einer leichten

Abwirtstendenz einpendelt.
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Abbildung 6.32 — Trends fiir die Bruchdehnung gemittelt aus zehn Messungen im Zugversuch
pro Expositionsdauer nach kiinstlicher Bewitterung.
Die drastische Abnahme bei 400 h ist zuriickzuflihren auf die Mikrorissbildung auf der Ober-
fliche. Die oberflichlichen Defekte initiieren lokal das spontane Versagen noch vor der Uber-
schreitung der ersten Streckgrenze. Die Erholung nach dem Minimum des Wertes fiir die Bruch-
dehnung nach 400 h kiinstlicher Bewitterung steht in Zusammenhang mit der Anderung der
Priifkorpergeometrie und -oberflaiche wihrend der Degradation. In frithen Phasen der Degrada-
tion konnen sich die oberfldchlichen Mikrorisse unter mechanischer Belastung in die Probentiefe
fortpflanzen. Im weiteren Verlauf erhoht sich die Sprodigkeit der Oberfldchenschicht, sodass

sich diese einfach ablost und keine Kraftiibertragung in den Probenkern stattfinden kann [183].

6.1.3.5 Fazit und Degradationsmodell fur Polypropylen

Im Fall des teilkristallinen, additivierten PP wird exemplarisch der Einfluss der Additive auf das
Degradationsverhalten ersichtlich. Im Vergleich zu PE verlauft die Degradation von PP deutlich
schneller. Die enorme Geschwindigkeit des Abbaus hat zur Folge, dass die Degradationsstufe

wihrend des Ubergangs von duktilen zu sprodem Verhalten nicht beobachtet werden kann. Auf-
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grund der Additivierung mit Antioxidantien muss eine Stufe des Modells fiir PP modifiziert
werden. In Abbildung 6.33 ist das molekulare Degradationsmodell in drei Stufen dargestellt.

Abbildung 6.34 zeigt das phdnomenologische Degradationsmodell von PP.
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Abbildung 6.33 — Molekulares Drei-Stufen-Degradationsmodell fir teilkristallines, additiviertes
PP,
Die erste Phase (0 - 200 h) der Bewitterung ldsst auf morphologischer, chemischer und mecha-
nischer Ebene keine signifikante Verdnderung des Materials feststellen. Wéhrend dieser Phase
sind die Additive besonders aktiv und verzégern die Oxidation der Oberfldche durch die Reak-
tion mit Sauerstoffradikalen [184]. Irganox 1010 reagiert mit den durch UV-Strahlung gebilde-
ten Polymerradikalen zu inaktiven Verbindungen. Irgafos 168 baut gebildete Hydroperoxidra-
dikale zu unreaktiven Folgeprodukten ab [185]. Wihrend ihrer Aktivitdt werden die Additive
sukzessive verbraucht [122]. In der ersten Phase der Degradation lassen sich keine Oberfldchen-
defekte feststellen. Die MWD ist anndhernd gleichbleibend, ebenso der Wert der Bruchdehnung
und Kristallinitdt. Die Referenz zeigt ein leicht erhohtes O/C-Verhiltnis was fiir die Aktivitat

der Additive in oberflichennahen Schichten spricht.

Am Ende der ersten Phase degradiert PP innerhalb eines kurzen Zeitfensters zwischen 200 und
400 h Exposition drastisch. Dies spricht fiir eine geringe Aktivitit der Antioxidantien. Ket-
tenspaltungsreaktionen konnen nicht mehr verhindert werden und treten vermehrt auf. Der ter-

tidare Kohlenstoff macht PP im Vergleich zu PE deutlich anfélliger fiir Photooxidation [87]. Ab
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400 h werden die ersten Mikrorisse an der Oberfliche sichtbar. Diese sind neben der Kettenspal-
tung und Molekulargewichtsverringerung unter anderem auch auf die zunehmende Kristallinitét
zuriickzufiihren [182]. Zu diesem Zeitpunkt zeigt der Wert der Bruchdehnung ein Minimum
mit breiter Streuung sowie eine annédhernde Unterschreitung des kritischen Molekulargewichts
My, .. Aufgrund des anwachsenden Kristallisationsgrads ist die FlieBspannung an Y2 leicht er-
hoht. Der FlieBpunkt Y1 ist zu diesem Zeitpunkt grundsitzlich nicht mehr erreichbar, was fiir
einen starken Abbau der amorphen Phase spricht. Bereits in Phase II ist die Abtragung von

sekunddrem Mikroplastik anhand des Hohenunterschieds messbar.

In der letzten Phase III der Degradation (800 - 3200 h) geht diese in einen selbstbeschleuni-
genden Prozess liber. Die maximale Bruchspannung nimmt kontinuierlich ab, ebenso die Flie$3-
spannung und -dehnung an Y 1. Die fortschreitende Degradation lé4sst die oxidierte Oberflachen-
schicht d auf eine Tiefe von 800 um heranwachsen. Der molekulare Abbau in Probentiefe ist
gleichmiBig und zeigt erwartungsgemil eine tiefere Sauerstoffdiffusion im Vergleich zu PE.
Ab 800 h Exposition ist der Wert der mittleren Lamellendicke riickldufig, was auf den Abbau
der kristallinen Phase hindeutet. Der Wert des Kristallisationgrads ist abnehmend. Gemessen
an der Hohendifferenz ist die Abtragung von sekunddrem Mikroplastik in der letzten Phase der
Degradation am deutlichsten. Neben dem Abbau des Polymers deuten die mikroskopischen

Aufnahmen ab 1400 h auch auf das Ausblithen von inaktiven Additiven hin.

Risswachstum & Auskreidung &
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Abbildung 6.34 — Phanomenologisches Degradationsmodell zur Bildung von Mikroplastik an
den Oberflachen von PP.



6.1 Mechanismen der abiotischen Degradation 93

6.1.4 Teilzusammenfassung

Ziel des Kapitels war die Aufstellung phdnomenologischer Degradationsmodelle zur abiotischen
Mikroplastikbildung unter beschleunigten Bedingungen. Der Fokus lag insbesondere auf der
Herausarbeitung individueller, struktureller Unterschiede der einzelnen Kunststoffarten (PS, PE

und PP).

In allen Féllen korreliert die Mikrorissbildung an der Oberflédche mit einer Unterschreitung eines
kritischen Molekulargewichts. Auf Grund der hohen Dispersitit B des Ausgangsmaterials von
PE und PP hat die zufillige, statistische Kettenspaltung stirkeren Einfluss auf das Gewichtsmit-
tel anstelle des Zahlenmittels. Neben dem Molekulargewicht nimmt im Fall von PP die sig-
nifikante Anderung der mikrostrukturellen Ordnung innerhalb eines kurzen Zeitintervalls von
200 h durch die Erhéhung der Gesamtkristallinitdt Einfluss auf eine frithzeitige Mikrorissbil-
dung.

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass strukturelle Merkmale wie der Glasiibergang und die
vorliegende Mikrostruktur Einfluss auf die Folgeprozesse der Degradation haben. Waihrend
der Abbau von amorphem PS hauptsédchlich von der limitierten Sauerstoftdiffusion durch die
geringe Mobilitdt der Polymerketten bestimmt wird, verstirken Re-Organisationseffekte und
Chemo-KTristallisation der teilkristallinen Polymere PE und PP das Wachstum der Mikrorisse
und die Diffusion des Sauerstoffs. Charakteristisch dafiir ist die Entwicklung der oxidierten

Oberflachenschicht d in den Probentiefen.

Die Mobilitét der Ketten hat zudem Einfluss auf die Degradation im Probenkern. Wéhrend in
PE Rekombinationsprozesse zu Quervernetzung fithren, zeigt PS ein gleichmiflig abnehmendes
Degradationsprofil. Die Struktur hat zudem Einfluss auf die unterschiedlichen Stufen des Ab-
baus. Wihrend sich in amorphen PS zwei Stufen identifizieren lieen, bauen PE und PP jeweils

in drei Stufen ab.

Ferner zeigt ein Vergleich der Materialien, dass das Vorhandensein von Additiven Einfluss auf
das Degradationsverhalten zeigt. Die Reaktion der Additive mit den radikalischen Folgeproduk-
ten ermoglicht eine tiefere Diffusion des Sauerstoffs in die Probe im Fall von PP. Die Antioxi-
dantien konnen in den frithen Phasen den molekularen Abbau weitestgehend verzogern. Der

drastische Abbau von PP nach der Abreaktion eines Grofteils der Additive ist auf die Polymer-
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struktur von PP zuriickzufiihren, welche aufgrund des tertidren Kohlenstoffatoms anfilliger fiir

den photooxidativen Abbau ist.

Gemessen am Hohenunterschied findet bei allen Polymertypen die Bildung von sekundidrem
Mikroplastik innerhalb der 3200 h Exposition statt. Wahrend die abgerundeten Kanten bei PS
auf eine schrittweise Abrasion der Sekundirpartikel hinweisen, sind diese im Fall von PE und PS
teilweise an der Oberfliche erkennbar. Neben der Freisetzung von Mikroplastik kann im Fall
von PP zusitzlich die Ausbliihen der inaktiven, abreagierten Antioxidantien beobachtet wer-
den. Das Einsetzen der Mikroplastikbildung beginnt fiir jeden Polymertyp in unterschiedlichen
Phasen der Degradation. Fiir PS startet die Abrasion der Partikel mit Einsetzen der Mikroriss-
bildung in Phase II. Die Abtragung von Mikroplastik von PE startet erst zu Beginn von Phase
III, wahrend sie bei PP bereits deutlich in Phase II beobachtet werden kann. Diese Erkenntnis

ist fundamental bei der Entwicklung von geeigneten Vermeidungsstrategien.

6.2 Gegenuberstellung naturlicher und kuinstlicher Bewitterung

In den vorangegangenen Abschnitten sind die Mechanismen der Degradation sowie die Bildung
von sekunddrem Mikroplastik in der beschleunigten Bewitterung ausfiihrlich beschrieben wor-
den. Zum Vergleich der ablaufenden Degradationsmechanismen werden im folgenden Kapi-
tel die Ergebnisse aus der natiirlichen und kiinstlichen Bewitterung gegeniibergestellt. Die
Gegeniiberstellung soll eine Vergleichbarkeit beziiglich der ablaufenden Prozesse und Mecha-
nismen garantieren. Dazu werden die molekularen Kennwerte aus der GPC und der Fortschritt
der Oberflachenrissbildung verglichen und die Ergebnisse aus der mechanischen Priifung kiinst-
licher und natiirlicher Bewitterung korreliert. Die charakteristischen Werte der Bruchdehnung
aus der Zugpriifung dienen ferner zur Bestimmung eines Zeitraffungsfaktors fiir die kiinstliche

Bewitterung.

6.2.1 Vergleich der Degradationsmechanismen

Auf Dachstinden wurden Zugstébe aller Polymertypen ausgelagert und natiirlichen Bedingun-

gen ausgesetzt. Da davon auszugehen ist, dass die auftretenden Degradationseffekte in der
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Freibewitterung aufgrund der geringeren, tdglichen Bestrahlungsstirke und Sonnenstundendauer
(Abbildung A.1a,b) zeitlich stark verzogert sind, werden die Proben im Gegensatz zur beschleu-
nigten Bewitterung erst nach 2000 h, einem Zeitraum von ca. drei Monaten, 8760 h entsprechend
einem Jahr und 13140 h entsprechend 1,5 Jahren gesammelt. Zum Vergleich der Degradations-
mechanismen unter beschleunigten und natiirlichen Bedingungen werden die Ergebnisse der
chemischen und morphologischen Untersuchung aus der GPC-Analyse und Lichtmikroskopie

herangezogen und vergleichend gegeniibergestellt.

6.2.1.1 Morphologische und chemische Anderungen der Freibewitterung

In Abbildung 6.35 sind die Werte der Zahlenmittels des Molekulargewichts M,, fiir PS aus den
GPC-Messungen in 0 bis 1 mm Probentiefe der kiinstlich und natiirlich bewitterten Proben abge-
bildet. Da fiir beide Experimente ein Wert nach 2000 h Exposition existiert, sind diese verglei-

chend gegeniibergestellt.
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Abbildung 6.35 — Gegenlberstellung der Werte der Zahlenmittels des Molekulargewichts M,,
fur PS in Abhangigkeit der Expositionsdauer der kiinstlichen Bewitterung
(grau) und nattrlichen Bewitterung (grin) von den Oberflachen in 0 bis 1
mm Probentiefe.

Unabhéngig von der Expositionsmethode lésst sich fiir den Wert des Zahlenmittels des Moleku-

largewichts M,, eine gleichmédBige Abnahme feststellen. Nach 2000 h natiirlicher Bewitterung ist
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ein leichter Molekulargewichtsabbau in Folge der durch Photodegradation initiierten Kettenspal-
tung erkennbar. Im Vergleich liegt der Fortschritt noch vor dem Wert der 200 h kiinstlicher
Exposition. Darauf folgt innerhalb eines Jahres eine starke Abnahme um 67% nach natiirlicher
Exposition im Vergleich zum Ausgangswert. Der Fortschritt ist vergleichbar mit 800 h kiinst-
licher Bewitterung und néhert sich dem Wert fiir das kritische Molekulargewicht M, . fiir das
effektive Verschlaufen der Polymerketten. Im weiteren Verlauf der natiirlichen Bewitterung ist

die Abnahme nur noch geringfligig.

In Abbildung 6.36 sind die Lichtmikroskop-Aufnahmen der natiirlich bewitterten PS-Oberfli-
chen abgebildet. Nach drei Monaten Exposition, entsprechend 2000 h, sind in (Abbildung 6.36a)
keine charakteristischen Verédnderungen feststellbar. Anhand des Vergleichs des Werts fiir das

mittlere Molekulargewicht aus der kiinstlichen und natiirlichen Bewitterung lasst sich erkennen,

dass der Abbau noch nicht weit fortgeschritten ist, wodurch sich das Ausbleiben der Oberfldchen-
defektbildung erklért.

Abbildung 6.36 — Lichtmikroskop-Aufnahmen der Oberflachen von PS nach a) 2000 , b) 8760
und c) 13140 h natirlicher Bewitterung.

Im weiteren Verlauf der natiirlichen Bewitterung zeigt PS nach einem Jahr stellenweise Flecken

durch Strukturunterschiede, ohne ein sichtbares, regelmafiges Rissbild (Abbildung 6.36b). Mit

Bezug auf den Fortschritt des molekularen Abbaus wird der Wert des kritischen Molekularge-

wichts M, . noch nicht erreicht. Die lokale Anderung der Oberfliche ist daher moglicherweise

auf die Einwirkung von saurem Regen zuriickzufiihren [186]. Niedermolekulare Schadstoffe

wie NOy oder SO, konnen sich in atmosphérischen Niederschligen 16sen und auf den Ober-
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flichen in Form von Regen oder Tau ansammeln [187]. Die Verdunstung des Wassers fiihrt zu

einer lokal erhdhten Siurekonzentration [85] und zur Entstehung von sog. Atzgruben [188].

Nach 1,5 Jahren natiirlicher Bewitterung, entsprechend 13140 h, sind in Abbildung 6.36¢ die
ersten Mikrorisse erkennen. In Bezug auf M,, wird hier erstmals der kritische Wert unterschrit-
ten. Wie auch in der kiinstlichen Bewitterung breiten sich diese vorzugsweise parallel entlang
der Orientierungsrichtung der Polymerketten aus dem Spritzguss aus. Stellenweise ist in den

Mikroskop-Aufnahmen hier Oberflachenerosion erkennbar.

Im Gegensatz zu PS zeigt PE in Abbildung 6.37 in der frithen Phase der natiirlichen Bewitterung
nach drei Monaten eine stirkere Abnahme des mittleren Molekulargewichts und ist vergleichbar
mit dem Zustand nach 400 h kiinstlicher Bewitterung. Innerhalb eines Jahres lisst sich dagegen
ein dhnlicher Wert fiir die Abnahme von M,, um 66% im Vergleich zum Ausgangszustand berech-
nen. Der Fortschritt nach einem Jahr ist gleichzusetzen mit einer kiinstlichen Expositionsdauer

von 800 h.
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Abbildung 6.37 — Gegenlberstellung der Werte der Zahlenmittels des Molekulargewichts M,
fir PE in Abhangigkeit der Expositionsdauer der kinstlichen Bewitterung
(grau) und naturlichen Bewitterung (blau) von den Oberflachen in 0 bis 1
mm Probentiefe.

In Abbildung 6.38a lassen sich fiir PE bereits nach 2000 h Freibewitterung Defekte in Form
einer oberflachlichen Erosion feststellen. Die Oberfldche ist stellenweise stark angeraut. Die

Entwicklung rauer Oberflachen war auch in frithen Stadien der beschleunigten Bewitterung zu
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beobachten und ldsst damit auf dhnlich ablaufende Degradationsmechanismen schlieBen. Nach
einem Jahr Freibewitterung ist die Erosion groBflachig verteilt. Die Oberfliche von PE ist
vollstidndig aufgeraut, wihrend eine Rissbildung noch nicht festzustellen ist (Abbildung 6.38b).
Nach 1,5 Jahren Freibewitterung (Abbildung 6.38c) sind Mikrorisse bei starker VergroBBerung
im Lichtmikroskop zu erkennen. Die Risse treten typischerweise senkrecht der FlieBrichtung

aus dem Spritzguss auf.

2000 h 8760 h

Abbildung 6.38 — Lichtmikroskop-Aufnahmen der Oberflachen von PE nach a) 2000, b) 8760
und c¢) 13140 h naturlicher Bewitterung mit VergréRerung zur Verdeutlichung
der Mikrorissbildung orthogonal zur FD.

Ahnliche Trends zu den vorangegangenen Polymeren zeigt PP in Abbildung 6.39 bei Betrach-

tung des Molekulargewichts. Der Fortschritt nach 2000 h natiirlicher Bewitterung ist anndhernd

deckungsgleich mit dem Abbau nach 200 h kiinstlicher Bewitterung. Im weiteren Verlauf ist
eine drastische Abnahme des Molekulargewichts um 92% innerhalb eines Jahres erkennbar, ver-
gleichbar mit einem Fortschritt zwischen 400 und 800 h beschleunigter Bewitterung und liegt

damit bereits unterhalb des kritischen Wertes M,, . fiir PP.

Die Lichtmikroskop-Aufnahmen der Rissbildung in Abbildung 6.40 zeigen eine groe Uberein-
stimmung zu den Ergebnissen der beschleunigten Bewitterung. Wéhrend die Oberflache nach
2000 h AuBenbewitterung keine Oberflaichendefekte im sichtbaren Bereich aufweist (Abbildung
6.40a), ist nach einem Jahr, entsprechend 8760 h, das aus der beschleunigten Bewitterung bekan-
nte Rissbild zu erkennen. Die Mikrorisse bilden bereits vereinte Makrorisse im GroBenbereich

von ca. 10 pm und sind typischerweise senkrecht der Verarbeitungsorientierung ausgebildet (Ab-
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bildung 6.40b). Das Auftreten korreliert mit der Unterschreitung des M.. Mit zunehmender
Exposition unter natiirlich Bedingungen ist eine zunehmende Risskoaleszenz der Mikrorisse zu
beobachten. Anders als in der kiinstlichen Bewitterung ist das Ausbliihen der Additive an der
Oberfldche nicht erkennbar. Das Molekulargewichts nach 1,5 Jahren natiirlicher Bewitterung

ist vergleichbar mit einer Expositionsdauer von ca. 1400 h kiinstlicher Bewitterung.
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Abbildung 6.39 — Gegenliberstellung der Werte der Zahlenmittels des Molekulargewichts M,,
fur PP in Abhangigkeit der Expositionsdauer der kunstlichen Bewitterung
(grau) und natirlichen Bewitterung (orange) von den Oberflachen in 0 bis
1 mm Probentiefe.
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Abbildung 6.40 — Lichtmikroskop-Aufnahmen der Oberflachen von PP nach a) 2000, b) 8760
mit ersten Mikrorissen orthogonal zur FD und c) 13140 h natirlicher Bewit-
terung mit fortschreitender Risskoaleszenz.
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6.2.2 Abschatzung der Zeitraffungsfaktoren

Eine erste Ndherung zur Abschétzung der Zeitraffungsfaktoren kann durch einen Vergleich des
Strahlungseintrags wihrend der natiirlichen und beschleunigten Bewitterung erfolgen. Dazu

werden die meteorologischen Daten der Freibewitterung (Abbildung A.1) herangezogen.

Innerhalb des Zeitraums der natiirlichen Exposition von August 2021 bis Februar 2023 lagen
die Werte fiir die mittlere Temperatur in den Sommermonaten (Mérz bis August) bei 14 °C und

in den Wintermonaten (September bis Februar) bei 6 °C.

Der aufsummierte Wert der direkten Globalstrahlung in dem Wellenldngenbereich von 200 bis
4.000nm fiir den Gesamtzeitraum der Exposition liegt bei 5.240 MJ/m?, nach Umrechnung
der Einheiten entsprechend 1.455kWh/m?. Das Jahresmittel fiir die Globalstrahlung in Mit-
teleuropa liegt bei ca. 1.000 kWh/m? [189], entsprechend einem durchschnittlichen Momen-
tanwert von 114 W/m?. Die aufgezeichneten Werte nach 1,5 Jahren AuBenbewitterung zeigen
entsprechend eine gute Ubereinstimmung mit dem erwarteten Mittelwert. Es lisst sich ein Mo-
mentanwert von 110 W /m? berechnen. Der Momentanwert fiir die Bestrahlungsstirke in der
Bewitterungskammer liegt laut Herstellerinformationen bei 594 W /m? fiir einen Wellenléngen-
bereich von 300 bis 800 nm. Die Division der Werte ergibt eine erste Ndherung fiir einen theo-

retischen berechneten Zeitraffungsfaktor von 5,4.

Zur experimentellen Bestimmung der Zeitraffungsfaktoren werden die Ergebnisse aus der me-
chanischen Priifung der beschleunigten Bewitterung herangezogen und mit den Werten der natiir-
lichen Freibewitterung verglichen. Die zeitliche Anpassung der Messwerte der Bruchdehnung
aus der natiirlichen Bewitterung innerhalb der Fehlergrenzen der Ergebnisse der kiinstlichen Ex-
position erfolgt mittels Division um einen definierten Wert. Dieser Wert wird als experimenteller

Zeitraffungstaktor fiir jeden Polymertyp definiert.

Abbildung 6.41 zeigt die Verschiebung der Messwerte um den jeweiligen Zeitraffungsfaktor fiir
PS, PE und PP. In den Abbildungen bilden die grauen Bereiche die obere und untere Fehlergren-
zen der Werte der beschleunigten Bewitterung zwischen 0 und 3200 h des jeweiligen Materials
ab. Dieser gegeniibergestellt sind jeweils die realen Werte der Bruchdehnung aus der Freibewit-
terung nach 2000, 8760 und 13140 h. Zur besseren Einordnung der Expositionsdauer ist die

natiirliche Bewitterungsdauer in Tagen auf der oberen x-Achse angegeben.
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Die Bestimmung eines Zeitraffungsfaktor erfolgt durch eine Anpassung der Realwerte an die
Trendlinie der beschleunigten Bewitterung. Materialabhéngig lassen sich dadurch unterschiedli-
che Zeitraffungsfaktoren bestimmen. Fiir PS lésst sich so ein der Wert fiir den Zeitraffungsfaktor
von 11 ermitteln. In einer dhnlichen Gréenordnung befindet sich der Zeitraffungsfaktor von

PE mit einem Wert von 12. Fiir PP ist der Faktor mit einem Wert von 20 deutlich hoher.
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Abbildung 6.41 — Auftragung der Werte der Bruchdehnung flir die kiinstliche und natirliche
Bewitterung von a) PS, b) PE und c) PP. Die Trendlinie zeigt den Verlauf
der Bruchdehnung aus der beschleunigten Bewitterung innerhalb der oberen
und unteren Fehlergrenzen. Die Korrektur der Werte der natirlichen Bewit-
terung erfolgte unter Einbezug des abgeschatzten Zeitraffungsfaktors.

In allen Fillen fiihrt die Korrektur zu einer hohe Ubereinstimmung innerhalb der Fehlergren-

zen und ldsst auf den Ablauf simultaner Degradationsprozesse mit einer zeitlichen Verzogerung

in der natiirlichen Freibewitterung schlieBen. Zur Verdeutlichung der Aussagekraft der Ergeb-
nisse sind in Abbildung 6.42 die Werte des mittleren Molekulargewicht M,, fiir beide Exposi-
tionsexperimente und deren Intervalle aufgetragen. Die Werte der beschleunigten Exposition

sind durch die Multiplikation der x-Achse um den jeweiligen Zeitraffungsfaktor entzerrt. Die

Korrektur fiihrt zu einer hohen Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Freibewitterung.

Die leichte Abweichungen des jeweiligen ersten Wertes von der Trendlinie fiir PE und PP nach
2000 h natiirlicher Bewitterung kann unter anderem auf saisonale Schwankungen im Verlauf
der aufsummierten, direkten Globalstrahlung zuriickgefiihrt werden [190]. Zu Beginn der natiir-
lichen Bewitterung ist der tégliche Energieeintrag in den Herbstmonate (September bis Februar)
sowie die Sonnenstundendauer gering (Abbildung A.la, b). Nach 2000 h natiirlicher Exposi-
tion liegt die durch die Sonne empfangene Strahlungsenergie demnach unter dem erwarteten
Jahresmittel und bildet damit einen im Vergleich unterdurchschnittlichen Wert ab. Dieser Ef-

fekt kann im Fall von amorphem PS nicht beobachtet werden. Hier liegt der Wert des mittleren
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Molekulargewichts oberhalb der Trendlinie, was auf eine hohere Anfalligkeit fiir PS gegeniiber

Sonnenstrahlung spricht.
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Abbildung 6.42 — Einordnung und Vergleich von M, in 0-1 mm Probentiefe aus der kiinstlichen
und natlrlichen Bewitterung von a) PS, b) PE und c) PP. Die Werte aus
der kinstlichen Bewitterung wurden um den jeweiligen zuvor bestimmten
Zeitraffungsfaktor entschleunigt.

Nach einem Jahr natiirlicher Exposition liegen alle Werte auf der entzerrten Trendlinie der kiinst-

lich bewitterten Proben. Das erstmalige Auftreten von Mikrorissen zeigt zeitliche eine hohe

Ubereinstimmung fiir beide Expositionsexperimente und spricht fiir einen priméren Zusam-

menhang zwischen Molekulargewichtsabnahme und der Mikrorissbildung an der Oberfldche.

Die Ergebnisse aus der Bestimmung des Zeitraffungsfaktors belegen ferner, dass es keinen uni-

versellen Beschleunigungsfaktor, bezogen auf die durchschnittlich empfangene Strahlungsstar-

ke, fiir die Prozesse in der kiinstlichen Bewitterung gibt. Die Faktoren liegen zwar im Gro-

Benbereich des theoretischen, anhand der Momentanwerte fiir die Bestrahlungsstirke errech-

neten Nédherung, zeigen aber in Abhingigkeit des Polymertyps und der Struktur deutliche Un-

terschiede zur theoretischen Néherung.

Die Unterschiede der theoretischen und experimentellen Zeitraffungsfaktoren sind unter an-
derem auf die technischen Begebenheiten in der Bewitterungskammer zuriickzufiihren. In der
Natur unterliegt die mittlere Temperatur saisonalen Schwankungen (Abbildung A.1c), wéhrend
die Kammer eine durchgehend konstante Temperatur von 38 °C aufweist. Die Reaktionsrate
der Wachstumsreaktionen aus der Photodegradation zeigt eine Temperaturabhéngigkeit nach
Arrhenius [191]. Die iiberdurchschnittliche Temperatur in der Kammer in Kombination mit

einer durchgéngigen Bestrahlung beschleunigt die ablaufenden Prozesse und erklart die Abwei-
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chung von den theoretisch berechneten Zeitraffungsfaktoren. PP zeigt im Vergleich eine deut-
lich starkere Anfélligkeit fiir die Exposition bei hohen Temperaturen, zu erkennen an einem fast
doppelt so groflen Zeitraffungsfaktor verglichen mit PS und PE. Wéhrend der Oxidation von
PP wird im Vergleich zu PE aufgrund des reaktiven tertidiren Wasserstoffatoms eine hohere An-
zahl an Radikalen und aktiven Zwischenprodukten gebildet [192] mit der Folge einer erhdhten

Degradationsgeschwindigkeit.

6.2.3 Teilzusammenfassung

Ziel des Kapitels war die Verifizierung der Vergleichbarkeit der ablaufenden Degradationspro-
zesse unter beschleunigter und natiirlicher Exposition durch die Gegeniiberstellung der Fort-
schritte auf morphologischer, chemischen und mechanischer Ebene. Die Gegeniiberstellung

soll die Abschétzung eines Zeitraffungsfaktors fiir die natiirliche Bewitterung ermdoglichen.

Ein Vergleich der ablaufenden Degradationsmechanismen zeigt in allen Fillen eine hohe Uber-
einstimmung der kiinstlich und natiirlich bewitterten Proben. Auf chemischer Ebene kann in
allen Féllen eine Abnahme des Molekulargewichts wihrend der Freibewitterung festgestellt wer-
den. Der Fortschritt ist je nach Polymertyp unterschiedlich stark ausgepréigt. Die Lichtmikros-
kop-Aufnahmen zeigen fiir alle Polymere der kiinstlichen Exposition dhnliche Mechanismen zur
Defekt- und Mikrorissbildung. Bei PS wird zusétzlich die Anfélligkeit fiir den Einfluss natiir-
licher Umgebungsbedingungen ersichtlich. Die Oberfldchen lassen stellenweise Flecken und
Atzgruben durch die Einwirkung von saurem Regen erkennen. Diese nehmen keinen Einfluss
auf die nachfolgende Mikrorissbildung, die wie bereits in der kiinstlichen Bewitterung, mit der
Unterschreitung des kritischen Wertes des Molekulargewichts fiir PS auftritt. Im Vergleich zu

PS ist die Anfilligkeit von PE und PP gegeniiber Sduren geringer [85].

Eine Gegeniiberstellung der Bruchdehnung aus der kiinstlichen und natiirlichen Exposition er-
moglicht die Abschédtzung von experimentellen Zeitraffungsfaktoren. Der Faktor liegt fiir PS
und PE in einer dhnlichen Grofenordnung von 11 bzw. 12. Fiir PP liegt der Wert des Zeitraf-
fungsfaktors mit 20 deutlich hoher. Durch Multiplikation der jeweiligen Zeitintervalle der be-
schleunigten Bewitterung mit den abgeschitzten Faktoren entstehen die entzerrten Trendkurven

fiir den Wert des Molekulargewichts M,,. Die Werte der natiirlichen Bewitterung liegen jeweils
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mit hoher Ubereinstimmung auf den Trendlininen der entzerrten Kurven. Zusitzlich ist ein
zeitlicher Zusammenhang zwischen der ersten Mikrorissbildung in der natiirlichen Bewitterung
und den entzerrten Werten der kiinstlichen Bewitterung gegeben. Dies erklart auch das Aus-

bleiben der Ausblithung von PP in den natiirlich bewitterten Proben.

Generell belegen die Ergebnisse den analogen Ablauf von Degradationsprozessen mit zeitlicher
Verzégerung in den natiirlichen Proben. Obwohl alle Proben innerhalb eines Expositionsinter-
vall der selben Sonnenstundendauer und -intensitét ausgesetzt waren, ldsst sich kein universell
giiltiger Beschleunigungsfaktor anhand des Momentwerts der Bestrahlungsstérke fiir die kiinst-
liche Bewitterung errechnen. Die hier bestimmten Faktoren liefern eine hohe Ubereinstimmung

der kiinstlichen und natiirlichen Ergebnisse.

6.3 Berechnung von Degradationsraten und Verweilzeiten

In der Literatur existiert eine Vielzahl von Angaben zur Verweildauer von Polymeren in der
Umwelt. Diese hiangt neben dem Polymertyp, den strukturellen Eigenschaften und der Umge-
bungsmatrix vor allem von der Geometrie ab. Aufbauend auf den Ergebnissen des vorange-
gangenen Kapitels, soll in diesem Kapitel eine Abschétzung zur Verweildauer der untersuchten
Polymertypen PS, PE und PP in der Umwelt unter abiotischen Bedingungen erfolgen. Dazu
wird zunidchst der Masseverlust an einer bekannten Geometrie ermittelt, um darauf aufbauend
die spezifischen Oberflachen-Degradationsraten wahrend der beschleunigten Bewitterung zu
berechnen. Unter Einbezug des Zeitraffungsfaktors erfolgt abschlieBend eine Extrapolation zur
Berechnung der Verweilzeit flir unterschiedliche Geometrien unter natiirlichen, abiotischen Be-

dingungen.

6.3.1 Gravimetrische Bestimmung der Mikroplastikmenge

Zur Bestimmung der entstanden Mikroplastikmenge wéhrend des abiotischen Degradation wur-
de die Gewichtsdifferenz von PS, PE und PP in regelméBigen Zeitintervallen unter beschleu-
nigten Bedingungen bestimmt. Da der Gewichtsverlust relativ von der Ausgangsmasse berech-

net wird, sind in Tabelle 6.3 die mittleren Massen der Ausgangsplatten bei ¢, und der mittleren
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Massen der bewitterten Materialien in Abhéngigkeit der Expositionsdauer gelistet. In Abbil-

dung 6.43 sind die Werte des gemittelten Masseverlusts graphisch dargestellt.

Tabelle 6.3 — Gemittelte Masse der Ausgangsplatten zum Zeitpunkt ¢, vor der Exposition und
nach einer Expositionsdauer ¢ fur alle Materialien in mg.

Expositionsdauer PS PE PP
h m(tp) m(t) m(to) m(t) m(ty) m(t)/mg
200 11428 11430 9381 9384 9379 9381
400 11446 11450 9406 9410 9364 9364
800 11442 11455 9394 9392 9374 9346
1400 11431 11400 9401 9372 9381 9276
2000 11444 11371 9412 9335 9379 9081
3200 11415 11251 9408 9157 9378 8725
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Abbildung 6.43 — Masseverlust von PS, PE und PP in Abhangigkeit der Expositionsdauer
wahrend der abiotischer Degradation unter beschleunigten Bedingungen mit
VergréBerung im Zeitintervall von O bis 800 h.

Alle Polymere weisen iiber einen Zeitraum von 3200 h kiinstlicher Bewitterung einen Masse-

verlust auf. Dies spricht fiir die Bildung von Mikroplastik wéahrend der abiotischen Degradation
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[49, 193]. Die Abrasion und Ablation der Mikroplastikpartikel, sowie der Abbau in volatile und
wasserlosliche Produkte reduzieren die Ausgangsmasse der Platten. Anhand der Kurvenverlaufe
in Abbildung 6.43 wird allerdings ersichtlich, dass die Gewichtsabnahme {iber dem gesamten
experimentellen Zeitraum keinem linearen Trend folgt. In frithen Phasen der Degradation ist die
Abnahme geringer bzw. teilweise sogar zunehmend und spiegelt eine Induktionsphase wieder.
Ab 1400 h zeigen die Kurven in allen Fillen eine lineare Abnahme. Dies lédsst darauf schlielen,
dass die Geschwindigkeit des Polymerabbaus entsprechend abhingig vom jeweiligen Bewit-

terungszustand ist.

Bei genauer Betrachtung der Anfangsphase (Abbildung 6.43, Vergroferung) lisst sich fiir alle
Polymertypen eine Gewichtszunahme feststellen. Diese ist fiir PS mit fast 15 mg Steigerung
im Vergleich zum Ausgangsgewicht am deutlichsten. Bezogen auf den Ausgangswert féllt die
Zunahmen von PS mit einem prozentualen Wert von 0,1% dennoch sehr gering aus. PE und
PP zeigen einer geringere Massenzunahme. Die Dauer und Menge ist jeweils abhéngig vom
Polymertyp. Fiir PS steigt die Masse in den ersten 800 h der Exposition. PE zeigt eine Zunahme

in den ersten 400 h und PP nur innerhalb der ersten 200 h Exposition.

Die Gewichtszunahme steht in Zusammenhang mit der Aufnahme und dem Einschluss von
Wassermolekiilen [194, 195]. Der Unterschied zwischen dem amorphen und dem teilkristallinen
Polymeren lésst sich somit auf die strukturellen Unterschiede zuriickfithren. Wassermolekiile
lagern sich vorwiegend in den amorphen Bereichen ein [196]. Die Tendenz zur Wasserauf-
nahme im teilkristallinen PE und PP ist dementsprechend geringer als im amorphen PS. Ahn-
liche Trends zu Gewichtszunahmen konnte von Weinstein et al. [197] wéhrend der Exposition

von PS, PE und PP in Salzwiesengebieten beobachtet werden.

Im weiteren Verlauf der Bewitterung verlieren alle exponierten Polymere an Gewicht. Der
Verlauf des Gewichtsverlust von PS und PE ist anndhernd gleich. PS verliert innerhalb der
3200 h kiinstlicher Bewitterung im Durchschnitt 164+23 mg, PE verliert 251+22mg. Dies
entspricht einem prozentualen Verlust von 1,4% fiir PS, bzw. 2,7% fiir PE. Am stérksten ist
der Gewichtsverlust von PP. Dies ist im Einklang mit den beobachteten Trends in der Literatur
[198]. Im Durchschnitt betrdgt der Masseverlust von PP 652+143 mg, was einem prozentualem
Anteil von 7,0% entspricht. Es ist nicht auszuschlieen, dass neben der Polymerdegradation von

PP auch das Auswaschen der Additive fir den hohen Gewichtsverlust verantwortlich ist.
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Die Degradation der Oberfliche und Bildung von Mikroplastik kann nicht mit Hilfe einer ge-
wohnlichen Kinetik beschrieben werden. Die zuvor beschriebenen Degradationseftekte z.B. die
Abnahme des Molekulargewichts, der Verlust der Bruchdehnung und Re-Organisation an der
Oberfldche finden bereits vor einer erkennbaren Gewichtsabnahme statt. Die Bildung von Mi-
kroplastik durch die Abrasion und Ablation der Oberflache beginnt hingegen erst oberhalb eines
gewissen Schwellwerts bei ausreichendem Degradationsgrad [199]. Der jeweilige Degradations-
grad kann anhand der aufgestellten Stufen der Degradationsmodellen abgeleitet werden. Mit
dem Einsetzen des Masseverlusts befinden sich alle Polymere gemil3 des Stufen-Modells ober-

halb der Induktionsphase der Degradation.

6.3.2 Berechnung der Oberflachen-Degradationsgeschwindigkeiten

Im vorangegangen Kapitel konnte an allen Polymertypen gezeigt werden, dass ein Massever-
lust wéihrend der abiotischen Degradation stattfindet. Der differentielle Masseverlust iiber den

Expositionszeitraum wird nach Chamas et al. [26] als Degradationsrate r4 definiert.

Die Degradationsrate r4 ist demnach proportional zu einer Geschwindigkeitskonstanten £ und
der spezifischen Oberflache des Bauteils A, entsprechend Gleichung 5.3. Dabei wird die verein-
fachte Annahme getroffen, dass der Polymerabbau vornehmlich an der Oberflache eines Bauteils

stattfindet.

Unter Einbezug der spezifischen Polymerdichte p ist die Oberflichen-Degradationsgeschwindig-
keit kg4 eine quantitative Grofle zur Ermittlung des Masseverlusts liber einen definierten Zeitraum.
Sie gibt damit indirekt eine Mikroplastik-Bildungsrate wahrend der Degradation unter abioti-
schen Bedingungen wieder. Die Berechnung der Oberflichen-Degradationsgeschwindigkeit k4

in Gleichung 6.1 erfolgt durch das Auflosen von Gleichung 5.4:

Am 1
= - .1
ka A (6.1)
1
ki = —a- 6.2
d a As'p (6.2)

Die Anderung der Masse (Am) iiber einen Zeitraum (At) entspricht der Steigung a. Hierbei

ist anzumerken, dass der Masseverlust iiber den Gesamtzeitraum keinem linearen Trend folgt.



6.3 Berechnung von Degradationsraten und Verweilzeiten 110

Beschreibt man den Masseverlust iiber den Gesamtzeitraum, ist der Wert der Steigung abhéngig
von der Gesamtdauer des Experiments. Fiir eine bessere Ndherung erfolgt zusétzlich eine linea-
re Anpassung oberhalb der Induktionsphasen. Die Berechnung erfolgt anhand der spezifischen

Oberfliche A; = 36 cm?. Die spezifische Dichte p aus den Datenblittern entnommen.

Die Berechnung von k4 erfolgt mit Hilfe von zwei Anndherungen. Da alle Kurven im Bereich
zwischen 1400 - 3200 h einen linearen Zusammenhang aufzeigen, wird die Steigung der linearen
Abbauphase aj;,, verwendet. Vereinfacht wird auerdem die Steigung der linearen Anpassung
des Gesamtzeitraums des Experiments ages zwischen 0 und 3200 h ermittelt. Die linearen An-

passungen fiir PS, PE und PP sind in den Abbildung A.2 dargestellt. In Tabelle 6.4 sind die
b

lin

berechneten Werte fiir &2, aus der linearen Vereinfachung und k

ses aus der linearen Abbauphase

der beschleunigten Bewitterung fiir die jeweiligen Polymere aufgelistet.

Tabelle 6.4 — Degradationsgeschwindigkeiten unter beschleunigten Bedingungen k° und natiir-
lichen Bedingungen k", korrigiert um dem jeweiligen Zeitraffungsfaktor.

spez. Dichte p  Zeitraffungsfaktor k2 ki kpo ki,

kg/m? um/Jahr
PS 1050 11 -119 -172 -11 -16
PE 918 12 -208 -336 -17 -28
PP 900 20 -551 -818 -28 41

Die errechneten Werte aus der beschleunigten Bewitterung k® werden mit den zugehdrigen

Zeitraffungsfaktoren aus dem vorangegangenen Kapitel korrigiert. Daraus ergeben sich die

n
ges

Werte fiir die Oberfldchen-Degradationsgeschwindigkeiten k., und kj}, unter natiirlichen Be-

dingungen wéhrend des abiotischen Abbaus von PS, PE und PP.

6.3.3 Extrapolation zur Bestimmung der Verweilzeit

Basierend auf den Ergebnissen der vorangegangen Kapiteln wird im Folgenden die theoretische
Verweilzeit von Kunststoffprodukten in der Umwelt extrapoliert. Die Berechnung erfolgt an

drei unterschiedlichen Geometrien (Abbildung 6.44) mit variierender Wandstérke d,,. Fiir die
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Berechnung der spezifischen Oberfliche A; wurden vereinfachte Geometrien (Rechteck, Zylin-

der und Quader) angenommen. Die Abmalle der Bauteile sind in Tabelle 6.5 gegeben.

)

N\ T

dw = 50 pm dy = 1 mm dy = 2 mm

Abbildung 6.44 — Abmalie und Wandstarke d,, der Kunststoffprodukte zur Extrapolation der
Verweilzeit in der Natur und vereinfachte Geometrien (blaue Linie) zur
Berechnung der spezifischen Oberflache As.

Tabelle 6.5 — Zusammenfassung der Abmale der extrapolierten Kunststoffprodukte anhand
der vereinfachten Geometrie.

Produkt MaBe Volumen V / cm?®  spez. Oberfliche A, / cm?
[ =50cm
Kunststofftiite (Rechteck) b=40cm 20 8000
dw = 50 pm
r =3.5cm
Kunststoffbecher (Zylinder) h =13cm 32 324
dw = 1mm
[ =16cm
Kunststofftank (Quader) b=18cem 8448 4224
h =24cm
dyw = 2mm

Fiir die Plastiktiite wird aufgrund der geringen Schichtdicke von 50 pm eine homogene Degra-
dation vorausgesetzt. Die flir die Photodegradation relevante, spezifische Oberfliche berechnet
sich entsprechend durch die Addition der AuBen- und Innenfldche. Fiir den Kunststoffbecher

und -tank wird eine heterogene Photodegradation angenommen, da vorausgesetzt wird, dass die
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Innenseite aufgrund der Schichtdicke zundchst nicht von intensiver Sonneneinstrahlung betrof-

fen ist und damit nicht an der Degradation beteiligt ist.

Die Berechnung der Verweilzeit unter natiirlichen Bedingungen basiert erneut auf der Gleichung
aus Chamas et al. [26] zur Berechnung der Degradationsraten von Polymeren in der Umwelt
unter der Annahme einer konstanten spezifischen Oberflidche A und Oberflichen-Degradations-

geschwindigkeit k4. Zusétzlich setzt die Extrapolation eine gleichbleibende Dichte voraus.

Durch Integration ergibt sich eine Funktion in Abhéngigkeit der Zeit bis zur kompletten Degrada-
tion t4, zu dessen Zeitpunkt die Masse mq4 des Bauteils einem Wert von Null entspricht. Fiir die
lineare Oberfldchen-Degradationsgeschwindigkeit wird die Gleichung au3erdem jeweils um den
korrigierten Wert der Induktionsphasen ¢f, 4 ionsphase VO PS, PE und PP modifiziert (Gleichung
6.8), um die Zeit bis zum vollstindigen Abbau in Mikroplastik realistischer abzubilden. Die
Dauer der Induktionsphase aus der beschleunigten Bewitterung, zu entnehmen aus Abbildung
A.2, wird dabei ebenfalls um dem jeweiligen polymer-abhédngigen Zeitraffungsfaktor korrigiert.
Fiir PS ergibt sich so ein mit dem Zeitraffungsfaktor korrigierter Wert fiir die Induktionsphase
in der beschleunigten Bewitterung (800 h) von einem Jahr. Eine Korrektur der Induktionsphase
von PE (400 h) liefert einen Wert von 0,5 Jahren. Die Induktionsphase von PP (200 h) wird mit

dem Zeitraffungsfaktor auf einen Wert von 0,4 Jahren korrigiert.

dm
Td:_ﬁ = k?d'P'As (63)
—(mg—mq) = kg-p-As-(ta—to) (6.4)
mqg = mo—kq-p-As-tq (6.5)
i \%
tg=——"7"—+—+ = 6.6
‘ ka-p- As kq - As (66)
n V
td,ges = kges CA, (6.7
n v n
td,lin = Eno. A + tlnduktionsphase (68)
lin S

In Abbildung 6.45 sind die errechneten Werte fiir die Degradation unterschiedliche Geometrien
in Abhéngigkeit des Polymertyps dargestellt. Unter Verwendung der vereinfachten und lin-

earen Oberflichen-Degradationsgeschwindigkeit ergibt sich ein gendhertes Zeitfenster fiir den
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Abbau unter natiirlichen Bedingungen. Bedingt durch die Korrektur der linearen Oberfldchen-
Degradationsgeschwindigkeit um die Induktionsphase ist der Wert fiir den Abbau einer PE-
Folie und der Wert aus der linearen Anpassung des Gesamtzeitraums deckungsgleich. Fiir

die PP-Folie fiihrt die Korrektur zu einem hoheren Wert im Vergleich zu dem des errechneten

Gesamtzeitraums.
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Abbildung 6.45 — Zeitfenster zur kompletten Degradation in Mikroplastik in Abhangigkeit des
jeweiligen Polymertyps unter Verwendung der vereinfachten Oberflachen-
Degradationsgeschwindigkeit t:iges im Gesamtzeitraum der Exposition und
im linearen Bereich ¢j,,,.

An dieser Stelle miissen allerdings auch die Grenzen der Extrapolation beachtet werden. Diese

erfolgt unter der Annahme einer gleichbleibenden, spezifischen Oberfldache. Es ist aber davon

auszugehen, dass die spezifische Oberfldche wihrend der Degradation z.B. durch das Schrum-
pfen des Radius, abnimmt. Somit kdnnte die Verweilzeit signifikant beeinflusst werden. Dem
entgegen steht die VergroBBerung der spezifischen Oberflache durch die Ausbildung von Mikroris-
sen und deren Wachstum in Probentiefe. Wahrend der Degradation unter beschleunigten Bedin-
gungen wurde ferner die lokale Anderung der Kristallinitit durch Re-Organisation und Chemo-

Kristallisation beobachtet. Die zeitliche Anderung der Dichte wihrend der Degradation findet in
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der Extrapolation keine Beachtung. Fiir die Extrapolation wird angenommen, dass die kristalline

Phase eine dhnliche Degradationsgeschwindigkeit aufweist wie die amorphe.

Abseits der diskutierten Grenzen zeigen die Ergebnisse der Extrapolation deutlich die Abhédngig-
keit des Degradationsverhaltens von den materialseitigen Einflussfaktoren Geometrie sowie che-
mischer und physikalischer Struktur. Wéhrend die Plastiktiite mit zweidimensionaler, einfach
Geometrie aufgrund der hohen A; in unter einem Jahr degradieren konnte, ist die Verweilzeit
des Kunststofftanks um drei bis vier GroBenordnungen ldnger. Es wird zudem ersichtlich, dass
der Polymertyp eine wesentliche Rolle bei der Degradation in der aufsteigenden Reihenfolge

PP > PE > PS einnimmt, wobei PP am schnellsten degradiert.

6.3.4 Teilzusammenfassung

Ziel des Kapitels war es, die Frage zur Verweildauer makroskopischer Geometrien aus den
verwendeten Polymertypen PS, PE und PP bis zu einem vollstdndigen Abbau zu Mikroplastik
unter natiirlichen, abiotischen Bedingungen zu beantworten. Dazu wurden die gravimetrischen
Messungen der beschleunigt-bewitterten Proben mit bekannter Geometrie herangezogen, um
eine Oberflachen-Degradationsgeschwindigkeit abzuschétzen. Diese wurde um den jeweiligen
Zeitraffungstaktor korrigiert und die Verweildauer bis zur vollstdndigen Degradation in Mikro-

plastik extrapoliert.

Alle Polymere zeigen iiber den Gesamtzeitraum der beschleunigten Exposition einen Masse-
verlust. Der Auspriagung des Effekts ist abhingig vom Polymertyp unterschiedlich stark und
zeigt erst in spaten Phasen der Degradation einen linearen Zusammenhang. Bezogen auf die
Ausgangsmasse liegt der prozentuale Masseverlust fiir PS bei 2,7%. Am geringsten ist die Ab-
nahme bei PE mit lediglich 1,4% und am ausgeprégtesten bei PP mit 7,0%, wobei hier nicht
auszuschliefen ist, dass neben der Polymerdegradation auch das Ausbliihen der Additive fiir
den hohen Gewichtsverlust verantwortlich ist. Aufgrund der physikalischen Struktur kommt es
im Fall von PS noch vor Einsetzen der Mikrorissbildung zur einer messbaren Massezunahme

durch die Einlagerung von Wassermolekiilen, bevor der Degradationsprozess tiberwiegt.

Unter der Annahme einer gleichbleibenden spezifischen Oberflache und Dichte kann eine Degra-

dationsgeschwindigkeit im linearen und vereinfachten Gesamtbereich iiber den Masseverlust
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berechnet werden. Eine Korrektur der Werte ergibt idealisierte Degradationsgeschwindigkeiten
fiir den Abbau von PS, PE und PP unter natiirlichen Bedingungen. Die Extrapolation der Werte
unter Annahme von vereinfachten Geometrien bis zur kompletten Degradation resultiert in einem
Zeitfenster, das je nach Polymertyp stark variiert. In allen Féllen haben die PS Produkte die
langste Verweildauer unter natiirlichen Bedingungen von bis zu 1850 Jahren, gefolgt von den
Geometrien aus PE. Die schnellste Degradation lésst sich fiir die Produkte aus dem teilkristalli-

nen, additivierten PP extrapolieren.

Zur Plausibilititspriifung der errechneten Werte wurde fiir PP eine experimentelle Studie unter
beschleunigten Bedingungen durchgefiihrt. Fiir eine PP-Folie (12 cm x 20 cm) des verwende-
ten Polymertyps mit einer Schichtdicke von 50 pm lésst sich fiir die Dauer bis zur kompletten
Degradation ein Zeitfenster zwischen tgvlin =467 h (inklusive der 200 h aus der Induktionsphase)
und t&ges = 396 h berechnen. Im Rahmen der Bewitterungsdauer von 400 h konnte die Frag-

mentierung der PP-Folien zwischen 200 und 400 h festgestellt werden. In Abbildung 6.46 sind

Fragmente in Form von Meso- und Mikroplastik erkennbar.
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Abbildung 6.46 — Fragmentierung einer PP-Folie mit 50 um Schichtdicke nach 400 h beschleu-
nigter Bewitterung im Rahmen einer Plausibilitatsstudie.
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6.4 Ableitung potentieller Vermeidungsstrategien

Die Ergebnisse aus den vorangegangenen Kapiteln legen dar, dass die Geschwindigkeit der
Mikroplastikbildung unter abiotischen Bedingungen abhingig von den materialseitigen Eigen-
schaften eines Polymertyps, der Anwesenheit von Additiven sowie der Bauteilgeometrie ist.
Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen, sollen nachfolgend potentielle Vermeidungs-
strategien zur Reduzierung der Mikroplastikbelastung unter abiotischen Bedingungen abgeleitet
werden. Grundsatzlich zeigen die Ergebnisse der Arbeit, dass die Bildung von Mikroplastik un-
vermeidbar ist. Im Laufe ihrer Existenz werden alle Polymere, unabhidngig einer potentiellen
Féhigkeit zur Bioabbaubarkeit, unter abiotischen Bedingungen die Mikroplastikbildungsphase

durchlaufen.

Generell beweist der amorphe Polymertyp aufgrund der hohen Glasiibergangstemperatur und
geringen Mobilitét der Polymerketten eine hohere Stabilitit gegeniiber Risswachstum und Ko-
aleszenz. Entsprechend ist die Diffusion und Degradation in die Tiefe der Probe hinein limitiert
in Kombination mit einer geringen Degradationsrate. Um die Rissausbreitung und Degrada-
tion zu hemmen, wird das Zuriickgreifen auf amorphe Polymertypen fiir die AuBlenanwen-
dung und in Einwegprodukten empfohlen, um die Mikroplastikbelastung in der Umwelt zu
verzogern und dementsprechend zu reduzieren. Dabei muss allerdings die Anfélligkeit gegeniiber
Sauren und Laugen beachtet und abgewogen werden. Andernfalls kénnte auch das Kristallisa-
tionsverhalten teilkristalliner Polymere mit Hilfe geeigneter Additive unterdriickt oder verzogert

werden.

Ferner belegt die exemplarische Untersuchung an PP den Einfluss von Additiven auf das Degra-
dationsverhalten. Fiir Polymerbauteile, die der abiotischer Bewitterung ausgesetzt sind, kann
daher die gezielte Additivierung mit geeigneten Stabilisatoren fiir eine Verzogerung des
Einsetzen der Mikroplastikbildung durch Verwitterung sorgen. Unter Beriicksichtigung der
Lebensdauer sollten diese Bauteile noch vor dem Einsetzen der Additiv-Inaktivitit entsorgt wer-

den, um eine Freisetzung oxidierter Additivspezies in die Umwelt zu vermeiden.
Die gezielte Einstellung des Degradationsverhaltens durch Additivierung kann weiterhin zur Re-
duzierung der Mikroplastik-Belastung in der Umwelt genutzt werden. Ein GroBteil der Kunst-

stoffartikel in der Umwelt gehoren in die Kategorie des Verpackungsmaterials, dessen Hauptan-
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teil wiederum Polymerfolien darstellen. Die Bildung von Mikroplastik findet ausgehend von den
Oberflachen statt. Durch die Optimierung des Produktdesign im Mehrschichtaufbau im Hin-
blick auf die Mikroplastikbildungsrate der Einzelkomponenten kann die Belastung durch Mikro-
plastik in natiirlichen Umgebungen reduzieren. Die Einbettung von wasserldslichen bzw. bio-
abbaubaren Einzelschichten in den Mehrschichtaufbau verringert die Menge an bioresistenten
Partikeln in der Umwelt. Der Abbau der der UV-Strahlung ausgesetzten Randschichten kann
mit Hilfe von geeigneten Additiven zeitlich verzogert stattfinden und reduziert damit die tem-
pordre Belastung durch Mikroplastik in der Umwelt. Gegenstand zukiinftiger Studien soll da-
her der die Untersuchung des Effekts lokaler Additivierung von Mehrschichtsystemen wéhrend
der seitenselektiven Bewitterung unter kiinstlichen und natiirlichen Bedingungen zur Ableitung

geeigneter Materialldsungen sein.



7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, ein grundlegendes Verstindnis fiir die Bildung von Mikroplastik unter
natiirliche, abiotischen Umweltbedingungen zu erarbeiten und die zugrundeliegenden Degrada-
tionsmechanismen auf makro- und mikroskopischen Lingenskalen in Abhédngigkeit der chemi-
schen und physikalischen Polymerstruktur aufzukldren. Die erarbeiteten Mechanismen dien-
ten zur Aufstellung von phinomenologischen Modellen. Der Fokus dieser Arbeit lag auf der
kiinstlich-beschleunigten und natiirlichen Exposition kommerzieller Polymertypen, die sich hin-
sichtlich ihrer strukturellen Komplexitit fortlaufend steigerten. PS diente als Modellsystem fiir
amorphe Polymere, wihrend PE die Klasse der teilkristallinen Polymere darstellte. Um neben
den strukturellen Unterschieden den Einfluss von Polymeradditiven herauszuarbeiten, wurde
zusétzlich exemplarisch ein additivierter PP Typ untersucht. Als Basis fiir die Modellbildung
und Verifizierung analog ablaufenden Prozesse unter beschleunigten und natiirlichen Bedingun-
gen wurden ausgiebige morphologische, chemische und mechanische Charakterisierung auf all-
umfassenden Lingenskalen durchgefiihrt. Aus den entwickelten Erkenntnissen sollten mogliche

Vermeidungsstrategien abgeleitet werden.

Zu Beginn erfolgte die Exposition von PS, PE und PP unter kiinstlich-beschleunigten Bedingun-
gen in einer Bewitterungskammer. Fiir jeden Polymertyp wurden Proben zu einem definierten
Expositionsintervall zwischen 0 und 3200 h entnommen und anschlieend hinsichtlich der Mor-
phologie und der Entwicklung von Oberflichendefekten sowie der oberflachlichen und tiefen-
abhédngigen Degradation in Abhédngigkeit der Expositionsdauer analysiert. Fiir die teilkristalli-
nen Polymere PE und PP wurde zusitzlich die mikrostrukturelle Ordnung der Oberfldche un-
tersucht. Simultan begann im August 2021 die Exposition unter natiirlichen Bedingungen auf
Dachstédnden der Universitit in einem Langzeitexperiment bis zu einer Gesamtdauer von 1,5

Jahren.

Die umfassende Analyse des Degradationsprozesse unter kiinstlicher Bewitterung zeigt den Ein-
fluss struktureller Unterschiede der einzelnen Kunststoffarten. Die fortschreitende Kettenspal-

tung in Folge von Photodegradation initiiert die Mikrorissbildung an der Oberfldche. In allen
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Fallen korreliert die Rissbildung mit der Unterschreitung eines kritischen Wertes des Moleku-
largewichts fiir das effektive Verschlaufen von Polymerketten. Der Effekt kann durch eine starke
Anderung der mikrostrukturellen Ordnung wie im Fall von teilkristallinem, additivierten PP
verstarkt werden. Die signifikante Erh6hung der Gesamtkristallinitét innerhalb eines kurzes Ex-
positionszeitraums fiihrt zu einer Erhdhung der inneren Spannungszustinde und fordert damit
die Bildung von Mikrorissen. Generell sind externe Einfliisse wie die Sauerstoffdiffusion, die
vor allem den Degradationsfortschritt in Probentiefe beeinflussen, abhdngig von der Glasiib-
ergangstemperatur und folglich von der Mobilitdt der Polymerketten. Aufgrund der geringen
Mobilitdt der PS-Polymerketten wird der Degradationsfortschritt von der limitierten Sauerstoft-
diffusion bestimmt, wihrend Re-Organisation und Chemo-Kristallisation in den teilkristallinen
Polymeren den Fortschritt in Probentiefe fordern. Im Hinblick auf das Degradationsverhalten
wird fiir amorphes PS ein zweistufiges Degradationsmodell aufgestellt, in welchem der Abbau
des Molekulargewichts der treibende Faktor ist. Fiir teilkristallines PE und PP werden drei
Stufen identifiziert, die zusdtzlich zum Molekulargewicht ma3geblich von dem Kristallisations-
grad und der zugehdrigen Lamellendicke bestimmt werden. Exemplarische Untersuchungen
des additivierten PP zeigen die Einflussnahme von Additiven auf das Degradationsverhalten.
Auch wenn die Antioxidantien den Abbau in frithen Phasen der Degradation verzégern, ist eine
Auskreidung des abreagierten Additivs in spéteren Phasen der Degradation in Form von Mikro-
plastik moglich. Das Eintreten der Mikroplastikbildung erfolgt je nach Polymertyp wihrend
unterschiedlicher Stufen der Degradation. In allen Fillen wird die Abtragung von Mikroplastik

an der Oberflache beobachtet.

Die Verifizierung der Ergebnisse unter beschleunigter Bewitterung erfolgte durch eine Gegeniib-
erstellung der morphologischen, chemischen und mechanischen Analyse mit den natiirlich ex-
ponierten Proben aus der Freibewitterung. Die ablaufenden Degradationsmechanismen zeigen
fiir alle Polymertypen eine hohe Analogie. Wie in der kiinstlichen Bewitterung kann erwartungs-
gemil die Abnahme des Molekulargewichts in Folge der photoinitiierten Kettenspaltung be-
obachtet werden, wobei der Fortschritt des Abbaus wihrend der natiirlichen Exposition unter-
schiedlich stark in Abhéngigkeit des Polymertyps ausgeprigt ist. Die Defekt- und Mikrorissbil-
dung gleicht in allen Fillen den kiinstlich bewitterter Oberfldchen, wobei fiir das sdureempfind-

liche PS zusitzlich der Effekt von saurem Regen in Form von Atzgruben ersichtlich wird. Durch
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die Gegeniiberstellung des Fortschritts der Bruchdehnung werden Zeitraffungsfaktoren von 11,
12 und 20 fiir PS, PE bzw. PP ermittelt. Obwohl alle Polymere der selben Strahlungsdauer
und -intensitdt ausgesetzt waren, werden unterschiedliche Zeitraffungsfaktoren ermittelt. Dies
ist auf eine variierende Sensitivitdt gegeniiber UV-Strahlung und Temperatur zuriickzufiihren,

basierend auf den strukturellen Unterschieden der Polymertypen.

Zur Verkniipfung von Degradation und Mikroplastikbildung wird durch die Bestimmung der
Gewichtsdifferenz wiahrend der beschleunigten Bewitterung eine Oberflachen-Degradationsge-
schwindigkeit nach Chamas et al. [26] fiir alle Polymere durch den Gewichtsverlust in Abhang-
igkeit der Zeit berechnet und um die jeweiligen Zeitraffungsfaktoren korrigiert. Der Massever-
lust tiber die Zeit folgt in den Phasen der Mikroplastikbildung wéhrend der Degradation einer
linearen Abhingigkeit. Mit einem prozentualen Verlust von 7,0% tiber 3200 h kiinstlicher Expo-
sition fiel der Masseverlust in Fall von PP am stirksten aus, gefolgt von PS und PE mit 2,7% bzw.
1,4%. Unter der Annahme vereinfachter Geometrien konnen unter Zuhilfenahme der Degrada-
tionsgeschwindigkeiten genédherte Zeitfenster bis zur vollstaindigen Degradation zu Mikroplastik
errechnet werden. Die Zeitfenster geben eine Abschitzung zur Verweildauer von makroskopi-
schen Plastikabfillen in der Umwelt unter natiirlichen, abiotischen Bedingungen wieder. Es
kann nicht ausgeschlossen werden, dass es wihrend des Abbaus unter abiotischen Bedingungen
auch zur Bildung von I6slichen und volatilen Produkten kommt, welche zu einem Masseverlust
fithren. Dennoch ist anzunehmen, dass alle Polymere im Laufe der Exposition die Mikroplastik-
Bildungsphase durchlaufen. Das Modell der Extrapolation ist stark vereinfacht und bertick-
sichtigt keine Anderungen der spezifischen Oberfliche durch die Mikrorissbildung und der
Dichte durch Re-Organisation und Chemo-Kristallisation. Die Ergebnisse liefern dennoch ein
plausibles Zeitfenster fiir die vollstindige Degradation zu Mikroplastik, was mit Hilfe einer
Plausibilitatsstudie unterstrichen werden konnte. Zusétzlich konnten die Geschwindigkeiten

der Degradation mit den strukturellen Merkmale der Polymertypen korreliert werden.

7.2 Summary

The aim of the work was to develop a fundamental understanding of the formation of microplas-

tics under natural, abiotic environmental conditions and to elucidate the underlying degradation
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mechanisms on macro- and microscopic length scales depending on the chemical and physical
polymer structure. The elaborated mechanisms were used to establish phenomenological degra-
dation models. The focus of this work was on the artificially-accelerated and natural exposure
of commercial polymer types that were continuously increasing in terms of structural complex-
ity. PS served as a model system for amorphous polymers, while PE represented the class of
semi-crystalline polymers. In order to work out the influence of polymer additives in addition
to the structural differences, an additivated PP type was also investigated as an example. As a
basis for modeling and verification of analogous processes under accelerated and natural con-
ditions, extensive morphological, chemical and mechanical characterization was carried out on
comprehensive length scales. Possible abatement strategies will be derived from the developed

findings.

Initially, PS, PE and PP were exposed to artificially-accelerated conditions in a weathering cham-
ber. For each polymer type, samples were taken at a defined exposure interval between 0 and
3200 h and subsequently analyzed with respect to morphology and the development of surface
defects as well as surface and depth-dependent degradation as a function of exposure duration.
For the semi-crystalline polymers PE and PP, the microstructural ordering of the surface was
additionally investigated. Simultaneously, exposure under natural conditions on roof stands of
the university started in August 2021 in a long-term experiment up to a total duration of 1.5

years.

The comprehensive analysis of the degradation process under artificial weathering shows the
influence of structural differences of the individual plastic types. Progressive chain scission due
to photodegradation initiates microcrack formation at the surface. In all cases, crack formation
correlates with falling below a critical value of molecular weight for the effective entanglement
of polymer chains. The effect can be enhanced by an intense change in microstructural order as
in the case of semi-crystalline additivated PP. The significant increase of the total crystallinity
within a short exposure period leads to an increase in the internal stress states and thus pro-
motes the formation of microcracks. In general, external influences such as oxygen diffusion,
mainly affect the degradation progress at specimen depth, depending on the glass transition tem-
perature and consequently on the mobility of the polymer chains. Due to the low mobility of

the PS polymer chains, the degradation progress is governed by limited oxygen diffusion. In
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contrast, re-organization and chemo-crystallization in the semi-crystalline polymers promote
progress in sample depth. With respect to degradation behavior, a two-stage degradation model
is established for amorphous PS, in which molecular weight degradation is the driving factor.
For semi-crystalline PE and PP, three stages are identified which, in addition to the molecular
weight, are largely determined by the degree of crystallization and the associated lamella thick-
ness. Exemplary investigations of the additivated PP show the influence of additives on the
degradation behavior. Even if the antioxidants delay the degradation in the early phases of the
degradation, precipitation of the reacted additive in later phases of the degradation in the form
of microplastics 1s possible. The onset of microplastic formation occurs during different stages
of degradation, depending on the polymer type. In all cases, the removal of microplastics at the

surface is observed.

The verification of the results under accelerated weathering was obtained by comparing the
morphological, chemical, and mechanical analysis with the naturally exposed samples from
outdoor weathering. The degradation mechanisms taking place show a high degree of analogy
for all polymer types. As in artificial weathering, the decrease in molecular weight as a result of
photoinitiated chain scission can be observed, as expected, although the progress of degradation
during natural exposure varies depending on the polymer type. In all cases, the defect and
microcrack formation resembles that of artificially weathered surfaces, although for the acid
sensitive PS, the effect of acid rain in the form of etch pits is also evident. By comparing the
progress of elongation at break, time-lapse factors of 11, 12, and 20 are obtained for PS, PE,
and PP, respectively. Although all polymers were exposed to the same radiation duration and
intensity, different time-lapse factors are obtained. This is due to varying sensitivity to UV

radiation and temperature, based on the structural differences of the polymer types.

To link degradation and microplastic formation, a surface degradation rate according to Chamas
et al. [26] is calculated by determining the weight difference during accelerated weathering for
all polymers by the weight loss as a function of time and corrected for the respective time-
lapse factors. The weight loss over time follows the phases of microplastic formation during
the degradation of linear dependence. With a percentage loss of 7.0% over 3200 h of artificial
exposure, the mass loss was highest in the case of PP, followed by PS and PE with 2.7% and

1.4%, respectively. Assuming simplified geometries, approximate time windows for the com-
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plete degradation into microplastics can be calculated using the degradation rates. The time
windows provide an estimate of the residence time of macroscopic plastic debris in the envi-
ronment under natural, abiotic conditions. It cannot be excluded that during degradation under
abiotic conditions, there is also the formation of soluble and volatile products, which lead to a
loss of mass. Nevertheless, it can be assumed that all polymers pass through the microplastic
formation phase in the course of exposure. The extrapolation model is highly simplified and
does not account for changes in specific surface area due to microcrack formation and density
due to re-organization and chemo-crystallization. Nevertheless, the results provide a plausible
time window for the complete degradation into microplastics, which could be underlined by a
plausibility study. In addition, the rates of degradation could be correlated with the structural

features of the polymer types.

7.3 Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschriankte sich auf die Herausarbeitung grundlegender Mechanismen
zur Bildung von Mikroplastik in einfachen Systemen hinsichtlich materialseitiger und geome-
trischer Aspekte. Die Untersuchung der Entstehung von Mikroplastik in der Umwelt stellt
nach wie vor ein hochaktuelles und junges Forschungsfeld dar, dass auf die Auftkldrung zen-
traler Fragestellung im Hinblick auf komplexere, realistischerer Szenarien dringt, um die of-
fene Fragestellung zur Toxizitédt sekundérer Mikroplastikpartikel zu beantworten und mogliche
Losungsansitze in der ndheren Zukunft zur Reduzierung der Mikroplastikbelastung etablieren.
Aufgrund der starken UV-Abhéngigkeit des Degradationsverhaltens ist im Zuge des Klimawan-

dels von einer zukiinftigen Verschlechterung der derzeitigen Situation auszugehen.

In kiinftigen Studien sollte der Fokus auf die Untersuchung des Einfluss von Polymeradditiven
gelegt werden. Der in dieser Arbeit betrachtete PP Typ zeigt die Ausbildung einer stabilen In-
duktionsphase vor dem Einbruch mechanischer und chemischer Eigenschaften. Durch selektive
Additivierung kann das Degradationsverhalten und -geschwindigkeit gezielt eingestellt und der
Endanwendung in natiirlichen Habitaten angepasst werden. Zur Beantwortung der Fragestellung

hinsichtlich Toxizitdt sekundédrer Mikroplastikpartikel ist die Untersuchung zur Abreaktion und



7.3 Ausblick 124

Migration sowie Freisetzung der Additive wéihrend der Degradation bspw. mittels Kernspinre-

sonanzspektroskopie oder Massenspektrometrie von zentraler Bedeutung.

Die Ergebnisse dieser Arbeit belegen die Zuverldssigkeit der Ergebnisse aus der kiinstlichen
Bewitterung im Vergleich zu den natiirlich ablaufenden Prozesse und ermoglichten die Berech-
nung eines Zeitraffungsfaktors in Abhdngigkeit des Materials. Diese Information wurde genutzt,
um mit Hilfe des gravimetrischen Gewichtsverlusts ein simples Modell zur Extrapolation der
Verweilzeit unter natiirlichen, abiotischen Bedingungen aufzustellen. Da die Gewichtsabnahme
von Beginn keinen linearen Zusammenhang aufzeigt, wire zukiinftig eine Verfeinerung des Mo-
dells notwendig, um Degradationsraten innerhalb der Intervalle der Stufen-Modelle zu berech-
nen. Weiterhin konnte die Verfeinerung des Modells die Anderung der Dichte und spezifischen
Oberflache beachten fiir eine prazisere Bestimmung der Verweilzeiten bis zur kompletten Degra-

dation unter natiirlichen Bedingungen.
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Dachstanden der Universitat Bayreuth, Bayern, von August 2021 bis Februar
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Tabellen

Tabelle B.1 — Zahlenwerte fur M,,, My, und D in Abhangigkeit der Bewitterungsdauer.

M, /g/mol M, /g/mol D

PSOh 113504 259267 2,3
PS 200 h 87300 228500 2,6
PS 400 h 62500 197500 3,2
PS 800 h 35000 161300 4,6
PS 1400 h 27400 141200 5,1
PS 2000 h 27100 142300 5,2
PS 3200 h, 0-1 mm 18000 112100 6,2
PS 3200 h, 1-2 mm 34100 167800 4,9
PS 3200 h, 2-3 mm 55690 213600 3.8
PS 2000 h, auflen 98600 287100 2,9
PS 8760 h, auflen 37500 156100 4,2
PS 13140 h, auBlen 32900 146100 4,4
PEOh 29600 249200 8,4
PE 200 h 24900 442300 17,7
PE 400 h 20800 285700 13,7
PE 800 h 9200 97300 10,6
PE 1400 h 8200 74200 9,1
PE 2000 h 5800 65400 11,2
PE 3200 h, 0-1 mm 3700 23900 6,4
PE 3200 h, 1-2 mm 16500 695300 42,0
PE 3200 h, 2-3 mm 14100 442000 31,4
PE 2000 h, auflen 19800 527800 26,7
PE 8760 h, auflen 10000 333100 33,2
PE 13140 h, auf3en 9500 190800 20,0
PPOh 78300 777700 9,9
PP 200 h 64700 591400 9,1
PP 400 h 10500 39500 3.8
PP 800 h 5600 18000 3,2
PP 1400 h 6500 37800 5.8
PP 2000 h 2900 9900 3.4
PP 3200 h, 0-1 mm 2500 6900 2,8
PP 3200 h, 1-2 mm 9800 27600 2,8
PP 3200 h, 2-3 mm 53700 354100 6,6
PP 2000 h, auflen 60500 557700 9,2
PP 8760 h, auflen 6990 29800 4,3

PP 13140 h, auBen 4500 12500 2,7
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