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1

Einleitung

Zur Analyse kompakter, elektrisch nichtleitender Materialien steht eine begrenzte Anzahl
geeigneter Methoden zur Verfigung. Diese Methoden sind in der Lage, entweder die
Hauptkomponenten des Stoffes zu erfassen oder aber Bestandteile in niedrigeren
Konzentrationen.

Ein typisches Problem der Materialanalytik ist die Analytik von Kunststoffen. Zur Charék-
terisierung von Kunststoffen mul® einerseits die Art des organischen Polymers ermittelt
werden. Erganzend miissen metallhaltige Additive erfaldt werden, die in vielen Fallen
umweltrelevant sind und zusétzlich sind Informationen (ber halogenhaltige, flamm-
hemmende Zusatze erwiinscht. Um diese Anforderungen zu erfiillen, kann eine Kombina-
tion von zwei Methoden herangezogen werden. Zum Beispiel kann zur Ermittlung des
Polymers eine molekllspektrometrische Methode wie die Infrarotspektrometrie eingesetzt
werden. Diese Methode ermdéglicht aber nicht die Erfassung elementspezifischer Additive
wie Cadmium, Blei, Zinn oder Calcium, die als Stabilisatoren oder Fiillstoffe in Form ver-
schiedener Verbindungen den Kunststoffen zugesetzt werden. Hier kann die Réntgenfluo-
reszenzanalyse benutzt werden, die auch die Erkennung von chlor- oder bromhaltigen
Stoffen in begrenztem Umfang ermdglicht.

Die Kombination von zwei Methoden ist nicht nur unter dem Gesichtspunkt der Kosten
aufwendig, sondern wirkt sich auch nachteilig auf die Probenvorbereitung und Analysen-

zeit aus.

Die Probleme, die hier am Beispiel der Kunststoffanalytik aufgezeigt wurden, treten in
ahnlicher Form auch bei Materialien wie Glas, Keramik, oder Lackschichten auf.

Ausgehend von diesem Stand der analytischen instrumentellen Technik wurde das vorlie-
gende Projekt in Angriff genommen, um zu prifen, ob die prinzipiell neue Methode der
Gleitfunkenspektrometrie als Alternative betrachtet werden kann und ihre Leistungsfahig-
keit ausreicht, um eine Analytik kompakter Nichtleiter aufzubauen.

Aufbau und Charakterisierung des Spektrometers

Prinzipiell besteht ein Gleitfunkenspektrometer aus drei Hauptkomponenten, die aufein-
ander abgestimmt werden muissen, um fir ein analytisches Problem die optimale Lésung

zu finden:
e Funkengenerator
e Optik

e Funkenkopf
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Der Funkengenerator wurde in Zusammenarbeit mit der Fa. Puls-Plasmatechnik GmbH

(PPT, Dortmund) entwickelt und besai?: folgende Kenndaten:

Die Fa.

Hochspannungspuls von max. 20 kV innerhalb von 2 ps

quasirechteckiger Gleichstromimpuls einstellbar zwischen 100-800 A bei
ca. 6 us Dauer

Impulswiederholrate zwischen 20 und 200 Hz
Einpassung des gesamten Generatorsystems in ein 19"-Gehé&use in 3 HE

um die Forderung nach einem kompakten Gesamtsystem sicherzustellen

IKS (Duisburg) lieferte zu diesem Generator die Optik in Form eines Diodenarray-

Spektrometers in prozeRoptimierter Ausfihrung.

Kenndaten der Optik:

robuster, kompakter Aufbau in 19"-Gehduse 4 HE
keine mechanisch bewegten Teile

hoher Lichtdurchsatz /2.9

grofze MefRigeschwindigkeit, max. 40 Spektren/Sekunde

komplette Computersteuerbarkeit (iber IEEE-488 Schnittstelle

Die Steuerung des Spektrometers sowie die Auswertung der gemessenen Spektren er-
folgte Uber einen kompakten Industrie-PC (486/33 MHz).

Als Software wurde die Laborsoftware der Fa. IKS verwendet, die zur Steuerung samt-
licher Spektrometerfunktionen und der Datenverarbeitung geeignet war. Als zusitzliches
Programmpaket wurde das komplexe chemometrische Softwarepaket UNSCRAMBLER

der norwegischen Fa. Camo eingesetzt.

Die Entwicklung und Erprobung der FunkenmeRkdpfe wurde vom Fachgebiet Instrumen-
telle Analytik an der Universitat Duisburg Gbernommen. Der FunkenmefRkopf des Gleit-

funkenspektrometers mufd folgende Charakteristika aufweisen:

er mufd die Energie des Impulsgenerators (iber geeignete Elektroden sicher
auf die Oberflache des zu untersuchenden Materials bringen

die Elektroden missen leicht austauschbar sein

die entstehenden Gerausche durch Schockwellen missen méglichst

gedampft werden

die erzeugte Emissionsstrahlung mufd der optischen Analyseeinheit

zugeflihrt werden

die Optik muR mdglichst freigehalten werden von den
Verdampfungsprodukten
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e das Geh&use mul inert sein gegenlber gebildeten korrosiven Gasen

e gute praktische Handhabung und preiswert

Als Ergebnis der Entwicklung wurden zwei Typen von MeRkdpfen erhalten, die jeweils
ihre Vorzige und Nachteile haben. Bei einem FunkenmeRkopf wurde ein starres Gehiuse
aus Teflon gefertigt. Um die Elektroden sicher und optimal mit der Oberflaiche des Mate-
rials in Kontakt zu bringen, wurden die Elektroden in Halterungen angeordnet, die gefe-
dert und damit beweglich waren. Elektrodenabstand und -durchmesser waren somit va-
riabel. Die Halterung und vor allem die Federn waren aber empfindlich gegentiber korrosi-
ven Gasen und mufdten von Zeit zu Zeit ausgetauscht werden.

Bei dem zweiten Typ der MeRRképfe wurden die Elektrodenhalterungen ohne bewegliche
Teile konstruiert. Um aber den Kontakt zur Oberflaiche des Materials sicherzustellen,
wurde das Gehause wie eine Teleskopfederung aufgebaut und war damit beweglich. Die
bewegten Teile waren aber nicht den korrosiven Gasen direkt ausgesetzt, da Schutz
durch einen Balg gewahrt wurde.

Als Elektrodenmaterialien wurden Kupfer, Silber und Wolfram getestet. Wolfram dotiert
mit 2% Thorium erwies sich aufgrund seiner Héarte als das Material mit den giinstigsten
Eigenschaften. Die Verschmutzung der Optik im MeRkopf (Linse aus Quarz) wurde durch
Spullung des MeRkopfes bzw. Absaugung der Gase minimiert.

3 Untersuchungen zur Kunststoffidentifizierung

Zur Untersuchung der interessanten Fragestellung, der ldentifizierung der Polymermatrix
von Kunststoffen, wurde ein Satz von etwa 120 Proben beschafft. Die Proben wurden
teilweise als Neuware von Firmen der Kunststoffverarbeitung zur Verfligung gestellt, zum
anderen wurden Proben gebrauchter Kunststoffe gesammelt, deren Identitat einwandfrei

gesichert war.

Das Problem der Kunststoffidentifizierung konnte prinzipiell aus zwei Richtungen ange-
gangen werden. Als wichtigste Informationsquelle sollten die Emissionsspektren ausge-
wertet werden, aber auch die gasférmigen Pyrolyseprodukte kénnen Hinweise auf die

Polymermatrix liefern.
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3.1

3.2

Analyse der Emissionsspektren

Die Optik des Gleitfunkenspektrometers lieferte Spektren im Bereich von 200-490 mm,
die aus der Anregung von drei Materialien stammen: dem Kunststoff, der Atmosphére im
FunkenmeRkopf und dem Elektrodenmaterial. Durch die Verwendung von Wolfram als
Elektrodenmaterial ist der spektrale EinfluR der Elektroden zu vernachléssigen. Die Spek-
tren zeigen Atom- und lonenspektren der im Kunststoff enthaltenen Elemente, Molekiil-
banden und Kontinuumsanteile als Untergrund.

Eine Reihe von Emissionslinien konnten bestimmten Atomen oder Atomgruppen zugeord-
net werden, eine Zuordnung zu bestimmten Polymeren zur ldentifizierung konnte aber
nicht getroffen werden. Nur die Zuordnung einer nicht sehr ausgeprégten Schulter im Be-
reich von 460 nm als einer vom Element Chlor verursachten Emission konnte zur Identi-
fizierung von PVC benutzt werden.

Eine grobe, aber bereits nltzliche Sortierung der Polymeren, konnte durch die
Chemometriesoftware der Fa. Camo erreicht werden.

Diese Software ist in der Lage, die in den Spektren enthaltenen Informationen wesentlich
effizienter zu nutzen als eine optische Auswertung durch den Beobachter. Es konnte
durch Kalibrierung des Verfahrens mit dem vorhandenen Probensatz eine ldentifizierung
von Polyolefinen, styrolhaltigen Polymeren, PVC, Polyamiden und restlichen Kunststoffen
erzielt werden. Damit war ein Ziel der Entwicklung erreicht bzw. (bertroffen, die Unter-
scheidung von PVC und anderen Kunststoffen.

Analyse der gasformigen Pyrolyseprodukte

Bei der Erzeugung eines Emissionsspektrums durch den Gleitfunken, der in einer Atmo-
sphéare von Luft die Oberflaiche des Kunststoffs angreift, entstehen durch die hohen
Temperaturen Pyrolyse- und Verbrennungsprodukte der Polymermatrix. Aus den entste-
henden gasférmigen Produkten sollten Rickschlisse auf die im Kunststoff vorliegende
Struktur zu ziehen sein.

Die Untersuchung der gasformigen Produkte mit Hife der Gaschromato-
graphie/Massenspektrometrie (GC/MS) lieferte nur Hinweise auf das Vorliegen von Poly-
meren mit aliphatischer Grundstruktur oder aromatischen Monomeren. Diese Aussage ist
aber viel schneller und einfacher Uber die Auswertung der Emissionsspektren zu erhalten,
so dald eine Analyse der gasférmigen Produkte der Gleitfunkenspektrometrie zur ldentifi-
zierung der Polymermatrix nicht geeignet ist.
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Bestimmung von metallischen Additiven in Kunststoffen

Eine sehr wichtige Zielsetzung des Entwicklungsprojektes war die Priifung der Detektier-
barkeit und Bestimmbarkeit metallhaltiger Additive in Kunststoffen. Die Rickfiihrung ge-
brauchter Kunststoffe in den Kreislauf ist stark abhangig von der Mdglichkeit, metall-
haltige Additive oder Fllstoffe zu erkennen und eine entsprechende Sortierung vorzu-
nehmen. Gesetzliche Regelungen erfordern eine Entfernung von Kunststoffen aus dem
Kreislauf der Wiederverwertung, wenn die Cadmiumgehalte einen bestimmten Schwellen-
wert Ubersteigen. Aber auch die Qualitatskontrolle von Recyclaten fordert den Ausschlufz
aus der Wiederverwertung, wenn die Art oder Konzentration bestimmter Additive oder
Flllstoffe nicht den Anforderungen entspricht.

PVC ist der Kunststoff, dem sehr h&ufig und in groer Vielfalt metallhaltige Additive oder
Flllstoffe zugesetzt werden. Die Analyse der zur Verfigung stehenden Proben ergab, daR
die Erfassung entsprechender metallischer Elemente in PVC kein Problem darstellt und als
gelbst betrachtet werden kann. Es konnte durch den Vergleich mit analysierten Materia-
lien gezeigt werden, dall 0.01 - 0.1 % der Elemente Sn, Cd, Pb, Ca und anderen
detektierbar und halbquantitativ bestimmbar sind. Der Grund fUr die niedrigen
Bestimmungsgrenzen und die gute Detektierbarkeit ist gegeben durch den Chlorgehalt
des PVC. Das in diesem Kunststoff enthaltene Chlor bildet offensichtlich bei den Tempe-
raturen des Gleitfunkens verdampfbare Metallchlorid die entsprechend intensive Spektral-

linien liefern.

Die Untersuchung anderer Kunststoffe auf ihre Gehalte an metallhaltigen Additiven fihrte
nicht zu so befriedigenden Resultaten. Cadmiumbhaltige Telefongehéuse aus ABS, die von
einer Recyclingfirma zur Verfligung gestellt wurden, wurden systematisch analysiert. Es
zeigte sich, dald die Erfassung von Cadmium erst bei Konzentrationen von 0.1 % und
hoher mdéglich ist und damit wesentlich héher liegt als in PVC. Auch in anderen, nicht
chlorhaltigen Polymeren konnten die metallhaltigen Additive nicht so gut erfa3t werden
wie in PVC,

Detektion von Chlor als Bestandteil von flammhemmenden Additiven in
Kunststoffen

Vielen Kunststoffen wird bei der Verarbeitung zu Gebrauchsartikeln ein flammhemmen-
des Additiv zugesetzt, um die Gefahr bei Branden zu mindern. Typische flammhemmende
Substanzen enthalten haufig chlorierte oder bromierte Stoffe, da ihre Wirkung bekannt
ist. Kunststoffe mit flammhemmenden Additiven missen ebenfalls erkannt werden, um

sie aus dem Kreislauf der Verwertung zu entfernen.
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Die Erkennung dieser Flammhemmer, die im allgemeinen mit Konzentrationen < 5 % in
den Kunststoffen vorliegen, war aus der Analyse der Emissionsspektren nicht mdglich.
Obwohl eine Emissionslinie fir Chlor bei etwa 460 nm gefunden wurde, reichten die
Konzentrationen fiir das Element Chlor nicht aus, um die flammhemmenden Stoffe zu
detektieren. Eine entsprechende Spektrallinie fiir Brom wurde nicht gefunden.

Einen Ansatz zur Detektion chlor- und bromhaltiger Additive lieferte die Analyse der gas-
férmigen Produkte, die bei der Gleitfunkenspektrometrie entstehen. Die GC/MS - Analyse
ermoglichte die Identifizierung chlorierter oder bromierter aliphatischer und aromatischer
Verbindungen, die als Fragmente gebildet werden.

Einer praktischen Nutzung dieser Erkennungsmaéglichkeit steht aber der groRe apparative
und zeitliche Aufwand entgegen, sodal® sich diese Methode nur als Labormethode und
nicht zur Routine anbietet.

6  Ausblick

Mit dem zur Verfligung stehenden Gerat, dessen Kenndaten zuvor angegeben wurden,
konnte gezeigt werden, daR die Gleitfunkenspektrometrie als neue Analysenmethode zur
Beurteilung von Kunststoffen sehr gut geeignet ist. Sie hat sich als zuverlassig erwiesen
und liefert schnelle und umfassende Informationen, die von einer anderen Analysen-
methode allein nicht erbracht werden kénnen.

Die Leistungsfahigkeit der Methode lieBe sich aber mit hoher Wahrscheinlichkeit noch
erheblich steigern, wenn apparative Veranderungen vorgenommen wiirden und leistungs-
fahigere Software eingesetzt wiirde. So wirde eine Erweiterung des Spektralbereichs bis
in den Bereich des nahen Infraroten zusétzliche Informationen bereitstellen, die sich zu
umfassenden Aussagen auswerten lassen. Auch der Versuch, die Anregungsstromstarke
des Funken zu erhtéhen, kdnnte sich bei der Detektion von Metallen in Kunststoffen als
vorteilhaft erweisen. Zuséatzlich kénnte durch beide MaRnahmen die Detektierbarkeit von
Brom durch die Identifizierung einer geeigneten Spektrallinie erreicht werden.

Die Verwendung leistungsféhigerer Software auf der Basis neuronaler Netzwerke wiirde
ebenfalls die ldentifizierung von Kunststoffen verbessern.

Neben der Bearbeitung der Kunststoffproblematik wird das Gerat zur Zeit auf seinen Ein-
satz zur Analyse pulverférmiger anorganischer Produkte wie Keramikpulver getestet, um

weitere Anwendungsfelder zu erschlielzen.
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