Erfassung und Bewertung der Eigenschafts-
veranderungen bei Labor- und Freibewitterung

Harald Oehler, Ingo Alig, Dirk Lellinger

Kontakt:

Harald Oehler

Fraunhofer LBF

Tel.: +49 6151 705-8669

E-Mail: harald.oehler@lbf.fraunhofer.de




Erfassung von Eigenschaftsveranderungen
Standardmethoden

B Anwendungsnahe Methoden
Farbe & Glanz, Haze
Gitterschnitt, Tack-Tests, usw.

Zugprufung, Impacttests
(Bruchmechanik)

Lichtmikroskopie, REM

M Labormethoden
Dyn.-mech. Analysen
Kalorimetrie
Thermogravimetrie / Sorption
GPC, HPLC, 2D-LC uvm.
FTIR- und Raman-Mikroskopie
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Erfassung von Eigenschaftsveranderungen

Ultrasonic sensors Unilateral NMR Scanning acoustic microscopy

In-situ monitoring of simulated weathering
Influence of liquid media and humidity

Ageing and failure mechanisms

Methods for failure detection and model development
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Ultraschall
Auswirkungen von Sorption/Desorption

Film formation, swelling and drying
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80
1400
75
1200 | <y
70 2
_‘1000 F 6
©
g soo-(/ 65 §
o e00f 60 2
B
400 55 @
zoor/Wanm 50
N S .5
0 4 8 12 16 20 24
Time [d]
2000 11T T 80
1800 F Probe 8
1600 | 7 =
1400} {ng Hygroscopic stress
= 1200 les52 = =
Eémoor/———_— : IS an important
o w0 1”2 factor for
155 ©
o LY L]
00 50 durability.
200 F

0 45
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Time [d]

N\

© Fraunhofer LBF / FraunhOfer

LBF



Ultraschall
Inline-Verfolgung von Modulanderungen

Need for simulated weathering cycles
considering the characteristic times of water diffusion
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Niederfeld-NMR
Profiling: Quellung und Trocknung
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Niederfeld-NMR
Profiling: Quellung und Trocknung

Need for simulated weathering cycles
considering the reversibility / hysteresis of swelling processes
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Ultraschallmikroskopie

,Evolution II”, PVA TePla A.S. US transducer: f =150 MHz
sample: solar cell
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Ultraschallmikroskopie
Multi Layer Coatings: Einfluss der Schichtstruktur

Base coat (BC) on steel substrate Clear coat (CC) and base coat (BQ)
with hole on steel substrate with hole

282 h 31 min

267 h 54 tain

E Harrison solution @ RT:
BC/D1 BC/CC/D?2 5g/l NaCl and 35g/l (NH,),SO,
Alig, Bargmann, Oehler, Lellinger, Wanner, Koch % Fraunhofer

J. Phys. D: Appl. Phys. 44 (2011) 034009 LBE



Ultraschallmikroskopie
Multi Layer Coatings: Einfluss der Schichtstruktur

Clear Coat (KL) / Base Coat (BL) / Steel Substrate, Hole (down to substrate)

1
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Alig, Bargmann, Oehler, Lellinger, Wanner, Koch 4 Fraunhofer
J. Phys. D: Appl. Phys. 44 (2011) 034009 LBE



Ultraschallmikroskopie
Multi Layer Coatings: Migration / Delamination

Time resolved measurements allow

B Linear growth with time drawback to ageing and failure mechanism
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H. Oehler, I. Alig, D. Lellinger, M. Bargmann, Progress in Organic Coatings,
Special Issue COSI 2011 % Fraunhofer
Alig, Bargmann, Oehler, Lellinger, Wanner, Koch LBE
J. Phys. D: Appl. Phys. 44 (2011) 034009
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Erfassung von Eigenschaftsveranderungen
Alterungsmechanismen

B Physical mechanisms

Heat transport and generation

Mechanical tretment (strain, stress, pressure...)
Changes in crosslink density and degree of polymerization
Water/solvent diffusion and sorption

Oxygen permeation

Additive migration

B Chemical mechanisms
Oxidation reactions (thermo-oxidative, photoinitiated ...)

Chain session, hydrolysis and reduction of crosslink density

Postcuring and polymerization

Development of an intrafilm oxidation zone

Effect of stabilizers (UV/light absorbers, HALS ...) o
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Klinstliche Bewitterung: Grenzen der Aussagekraft?

W Ziel der kunstlichen Bewitterung ist die Prufung der
Bewitterungsbestandigkeit in moglichst kurzer Zeit.

¥ Entwicklung von Bewitterungszyklen tber
Jahrzehnte mit dem Ziel der Beschleunigung

B Mangelhafte Korrelation zwischen Frei-
und Kurzzeitbewitterung trotz moderner Gerate

Produkte versagen unerwartet frah

Unnotig lange Kurzzeitbewitterung
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Ursachen fur unzureichende Aussagekraft

M Einschlagige Normen bilden Klima in Florida und Arizona nach

Florida
(subtropisch):  heil3, feucht

Arizona
(Wustenklima): heil3, trocken

B Annahme:
Extrembedingungen sichern alle Klimazonen ab.

B Bewitterungszyklen sind auf schnelle Schadigung optimiert:
Lange Strahlungsperioden - zu trockene Bedingungen
Kurze Feuchtperioden - keine ,naturliche” Durchfeuchtung

Keine Dunkelperioden - lange charakteristische Zeitkonstanten
nur schwach berucksichtigt
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Losungsansatz: Projekt ,ZykSigma”

B Entwicklung von standortspezifischen
Bewitterungszyklen

kihlgemaBigte Klimazone
- fur Stuttgart ,,ZykStuttgart”

M Zu berucksichtigen sind
UV-Strahlung
Temperatur
Feuchtigkeit
Wetterdaten
Materialeigenschaften

NP

FLORIDA:
Wetterdaten
Parameter-
Extraktion
Gewichtung/
Faktoren

1

,Neues Protokoll”
(ASTM D7869-13 )

Phasen werden als
Tageszeiten gedeutet

STUTTGART:
Wetterdaten

!

Parameter-

Extraktion

!

Gewichtung/

Faktoren

i

.ZykStuttgart” ZS

Tests
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Analyse von Wetterdaten
Standorte

Atlas Weathering Services Group (,,Atlas*”)

® Miami, Florida

Florida Automated Weather Network (,,Homestead”)
® Homestead, Florida

Deutscher Wetterdienst (,,Stuttgart”)
M Stuttgart-Schnarrenberg

,,,,,,,,

Stuttgart (Schnarrenberg)
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Materialien

PBT (n/b) PAG6 (n/b) PS PC
T4 nass: 46 °C -25 °C 99,6 °C 145 °C
Tg trocken: 51 °C 59 °C 100,3 °C 146 °C
Sorption H,0 0,5 % 9 % <0,1 % 0,3 %
Mechanismus teilkristallin | teilkristallin amorph amorph
Photolyse v v v v
Photooxidation v v v v
Thermische Degradation v v X X
Thermooxidation v v X X
Hydrolyse v v X v
Nachkristallisation X v X X
Nachvernetzung X v X X
Zersetzung v v v v
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Bewitterung ,,Neues Protokoll”: Polyamid

Glanzmessung und Lichtmikroskopie oo B
rste Risse

PA6b: 266 kJ/m?

PA6n: 622 kJ/m?
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W Glanzabfall durch Rissbildung
M PA6N: Starke Massenabnahme durch Rissbildung begunstigt?
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Bewitterung ,,Neues Protokoll”: Polybutylenterephthalat
FTIR und Vergilbung
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® Carbonylindex und Vergilbung von PBT (natural) korrelieren
M Hohere Carbonylwerte fur PBT (black), da FTIR oberflachensensitiv

M Carbonylindex stabil ab 2000 kJ/m?2: Sekundare Oxidationsreaktionen fiihren
moglicherweise zu nicht-IR-aktiven Gruppen
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Zusammenfassung

W Erfassung und Bewertung

Zeitaufgeloste Materaluntersuchungen erlauben Ruickschllsse
auf die Versagensmechanismen

Methodenauswahl passend zum Versagensmechanismus wahlen

W Vergleich , Labor- und Freibewitterung”

Bei primar photo-oxidativ abbauenden Materialien verlauft die
Degradation fur beide Bewitterungsprotokolle ahnlich

FUr einige Materialeigenschaften und Materialien ist die Korrelation
zwischen Freibewitterung und dem neu entwickelten , Zyklus
Stuttgart” besser als fur das ,Neue Protokoll” (ASTM D7869-13 )

Kontakt:

Harald Oehler

Fraunhofer LBF

Tel.: +49 6151 705-8669

E-Mail: harald.oehler@Ibf.fraunhofer.de

\

~ Fraunhofer

LBF



