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Referat:

Diese Abschlussarbeit befasst sich mit der Charakterisierung von Kunststoffen und den daraus
resultierenden Diskriminierungsméglichkeiten. Dafir werden 10 Kunststoffe mittels abgeschwachter
Totalreflexion (ATR)-Fourier-Transformations-Infrarot (FTIR)-Spektroskopie und Pyrolyse-
Gaschromatograph (GC)/Massenspektrometer (MS) analysiert. Diese Analysemethoden und -gerate
werden in ihren Grundlagen beschrieben. Die Ergebnisse der ATR-Analyse werden mit denen
der Pyrolyse verglichen und auf Unterschiede analysiert. Des Weiteren wird eine Messmethode
und ein Standard fiir Referenzmessungen flr die Pyrolyse entwickelt. Auffalligkeiten der ATR-
Analyseergebnisse werden mittels Pyrolyse-GC/MS analysiert und auf neue Erkenntnisse unter-
sucht. Ziel ist eine Unterscheidung und Charakterisierung aller 10 Kunststoffe und Aussagen Uber
Diskriminierungsmdglichkeiten, sodass die Verfahrensweise dahingehend angepasst werden kann.
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Kapitel 1: Einleitung 1

1 Einleitung

1.1 Motivation

Kunststoffe sind aus dem Alltag der Menschen nicht mehr wegzudenken. Egal ob Thermoplaste,
Elastomere oder Duroplaste, sie spielen eine gro3e Rolle im Leben aller. Haushaltsgegenstande,
wie Geschirr oder Becher, aber auch der Grof3teil an Spielzeug werden aus Kunststoffen hergestellt.
Weitere grof3e Einsatzgebiete von Kunststoffen sind die Automobilindustrie, das Bauwesen und Ver-
packungsmaterialien. Dabei gibt es unzahlige verschiedene, denn jeder Kunststoff bekommt durch
seine individuelle Zusammensetzung spezifische Eigenschaften, die fir die Nutzung unverzichtbar
sind.
Bei Einbruchsdelikten, Automatensprengungen oder Autounféllen kénnen Kunststoffgegenstande
zerbrechen und es entstehen Material- bzw. Kunststoffspuren [1]. Aus diesem Grund haben Kunst-
stoffe fur die Kriminaltechnik (KT) einen hohen Stellenwert. Beispielsweise zerbrochene Fahrzeug-
beleuchtungen, Bruchstlicke von Fensterrollos, aber auch weitere diverse Bauteile an Autos, Klebe-
béander oder Verpackungen, wie Flaschen, Dosen oder Folien [1] sind flr die KT relevante Spuren.
Untersuchungsziele fir Kunststoffspuren kénnen sein:

+ Festellung unfallbedingter Materialveranderungen oder -tUbertragungen [1]

« Feststellung der Materialart [1]“ und der mdglichen Herkunft des Materials

» Analyse der Materialbestandteile [1]

« ,Feststellung der Ubereinstimmung oder Nichtiibereinstimmung mit dem Vergleichsmaterial
(VM) oder anderem Spurenmaterial (Erkennen von Tatzusammenhangen) [1]*
.Feststellung von Kunststoffschmelz- bzw. Anschmelzspuren (insbesondere im Zusammen-
hang mit Verkehrsunfallen und Branden) [1]"
»Rekonstruktion der Spurenentstehung [1]*
wZuordnung bis zur Individualidentifizierung (z.B. bei Produkten mit seltenen Zusammenset-
zungen und bei Passstiicken) [1]"

1.2 Ziel der Arbeit

In dieser Arbeit sollen verschiedene Kunststoffe in ihrer Zusammensetzung analysiert und die Ge-
meinsamkeiten und Unterschiede gegenlbergestellt werden. Es gilt zu klaren, welche Analyseme-
thode die aussagekraftigsten und detailliertesten Informationen Uber die spezifischen Zusammen-
setzungen der Kunststoffe liefert und wann gegebenenfalls Methoden kombiniert werden missen,
um Schlussfolgerungen einer einzelnen Methode verifizieren zu kénnen. Dafiir werden chemisch-
analytische Untersuchungen mittels ATR-FTIR-Spekiroskopie und Pyrolyse-GC/MS durchgefihrt.
Denn es gilt der Grundsatz, je mehr Differenzierungsméglichkeiten es gibt, desto héher ist die Be-
weiskraft [1].

Letztlich gilt die Frage zu kléaren, welche Analysemethode flir welche forensische Fragestellung am
besten geeignet ist.

AuBerdem soll mit den Ergebnissen der ATR-FTIR-Spektroskopie eine Datenbank erstellt werden,
die in Zukunft zur Identifikation unbekannter, unbestimmter Kunststoffe genutzt werden soll.

Des Weiteren werden die Pyrolyse-GC/MS als neues Gerat zunéchst getestet und die fir die Analyse
von Kunststoffen passenden Parameter gesucht.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Kunststoffe
2.1.1 Einteilung

Kunststoffe werden auch als makromolekulare Werkstoffe bezeichnet [2]. Die Makromolekiile be-
stehen aus einer Vielzahl an Monomerbausteinen [2], weshalb sie auch als Polymere bezeichnet
werden. Die Molekilketten kdnnen linear bzw. verzweigt (siehe Abbildung 2.1), weitmaschig vernetzt
(siehe Abbildung 2.2) aber auch engmaschig vernetzt (siehe Abbildung 2.3) sein. Ihre LAnge hangt
von der Anzahl der Monomere ab [2].

Aufgrund unterschiedlicher mechanisch-thermischer Eigenschaften unterscheidet man drei Kunst-
stoffklassen:

» Elastomere
» Thermoplaste
* Duroplaste

Thermoplaste lassen sich durch das Erwédrmen in einem bestimmten Temperaturbereich (thermo-
plastisch) verformen. Dieser Vorgang ist reversibel und kann durch AbkUhlen und erneutes Erwarmen
beliebig oft wiederholt werden. Diese Eigenschaft ist auf die lineare bzw. verzweigte Struktur (siehe
Abbildung 2.1) der Molekiilketten von Thermoplasten zurlickzuflihren. Aufgrund dieser Struktur kén-
nen sie bei Raumtemperatur weich bis hart-zéh oder hart-spréde sein [3].

Gegensazlich verhalten sich Duroplaste. Diese sind engmaschig vernetzt (Abbildung 2.3) und je
starker diese Vernetzung ist, desto harter und spréder sind die Werkstoffe [3]. Deshalb sind sie nicht
verformbar und brechen ab einer bestimmten Krafteinwirkung.

Elastomere sind weitmaschig vernetzt und befinden sich bei Raumtemperatur im thermoelastischen
Zustand, in welchem sie gummielastisch sind. Bei tiefen Temperaturen dagegen befinden sich Elas-
tomere im hartelastischen Zustand, in welchem sie sehr sprdde sind.

AuB3erdem gibt es eine Kombination aus Thermoplasten und Elastomeren, die thermoplastischen
Elastomere. Diese haben Eigenschaften aus beiden Klassen. Sie sind so weich und beweglich wie
Elastomere und lassen sich durch Warmezufuhr plastisch verformen wie Thermoplaste.

Abbildung 2.1: Struktur Abbildung 2.2: Struktur Abbildung 2.3: Struktur
Thermoplaste [3] Elastomere [3] Duroplaste [3]
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Laut dem Umweltbundesamt [4] wurden in Deutschland im Jahr 2019 die meisten Kunststoffe flr Ver-
packungen (30,7%) und im Bauwesen (25,2 %) verwendet (Abbildung 2.4). Weitere Einsatzgebiete
sind Fahrzeugbauteile, der Elektrobereich, Spielzeug und Haushaltswaren.

Die sechs haufigsten Polymere sind Polypropylen (PP), Polyethylen (PE), sowohl mit hoher Dichte
(Polyethylen "high destiny" (PE-HD)) als auch mit geringer Dichte (Polyethylen "low destiny" (PE-
LD)), Polyvinylchlorid (PVC), Polyethylenterephthalat (PET), Polyurethan (PUR) (thermoplastisches
Polyurethan (TPU)) und Polystyrol (PS) (siehe Abbildung 2.5). Weitere Thermoplaste sind u.a. Po-
lycarbonat (PC), Polyamid 6 (PA-6), Polymethylmethacrylat (PMMA) und Stryol-Copolymere wie
ABS.

B Sonstiges
14,9%

® Medizin
1,9%
) B Verpackungen
o 30,7 %

" Mébel

3,2%
® Haushaltswaren, Sport /
Spiel / Freizeit +2 Mio. Tonnen
33%

® Elektro / Elektronik
6,2 %

® Fahrzeuge
10,6 %

®  Bau
252%

Abbildung 2.4: Branchenanteil an Verwendung von Kunststoffen [4]

Mischkunststoff-Rezyklate
Sonstige Kunststoffe 1,4 %

9,1%

® PE-LD/LLD

14,8%

" PUR
6,5 %

® Sonstige Thermoplaste I = PE-HD/MD
8,2% 12,9 %
Gesamt:
14,2 Mio. Tonnen
= PMMA /
0,5 %

" ABS, ASA, SAN
2,6%

PET
6,7 %

" PA
2,5%

PP
16,9%

Abbildung 2.5: Anteil der Kunststoffsorten im Jahr 2019 [4]



Kapitel 2: Theoretische Grundlagen 5

2.1.2 Bedeutende Kunststoffe

Wie aus Abbildung 2.5 hervorgeht, gibt es bestimmte Thermoplaste die aufgrund ihrer Eigenschaften
anteilig haufiger verwendet werden als andere. Aus dieser Gruppe wurden folgende Kunststoffe
ausgewahlt und analysiert:
» Thermoplaste
— Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS)
— Polyamid 6 (PA-6)
— Polycarbonat (PC)
— Polyethylen "low destiny" (PE-LD)
— Polyethylen "high destiny" (PE-HD)
— Polymethylmethacrylat (PMMA)
— Polypropylen (PP)
— Polystyrol (PS)
— Polyvinylchlorid "weich" (PVC-P)
+ thermoplastische Elastomere
— thermoplastisches Polyurethan (TPU)

Die Thermoplaste werden durch ihre Struktur zusétzlich in amorphe und teilkristalline Thermoplaste
unterschieden. Amorph bedeutet in diesem Zusammenhang so viel wie ,gestaltlos”, d.h. die Po-
lymerketten liegen véllig ungeordnet vor [5]. Bei teilkristallinen Thermoplasten dagegen sind die
Polymerketten teilweise parallel angeordnet, was einer kristallinen Struktur &hnelt [5].

ABS ist ein Polymer, welches anders als die anderen neun analysierten Kunststoffe aus mehr als
einem Monomerbaustein besteht. ABS setzt sich aus den Monomeren von Acrylnitril, Butadien und
Styrol (siehe Abbildung 2.6) zusammen und wird deshalb auch als Copolymer bezeichnet. Es gehort
zu den amorphen Thermoplasten [6].

—CH,—CH— o=

+ | —CH,—CH=CH—CH,—

] g -

+
I
N m

n

Abbildung 2.6: Monomerstruktur ABS [7]

PA-6 ist ein teilkristallines Polymer [6]. Die ,6“ steht fiir die Anzahl der Kohlenstoff-Atome in einem
Monomer [6]. Charakteristisch ist die Amidgruppe bzw. Peptidbindung (CO-NH) (siehe Abbildung 2.7).
Zusammen mit Polyamid 6.6 ist es das technisch am haufigsten Verwendete Polyamid.

PC besteht in der Hauptkomponente aus Bisphenol A [5] (siehe Abbildung 2.8) und z&hlt ebenfalls
wie ABS zu den amorphen Thermoplasten [6].

Abbildung 2.7: Abbildung 2.8:
Monomerstruktur PA-6 [3] Monomerstruktur PC [3]
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PE gehdrt zu den Polyolefinen, die teilkristalline Thermoplaste sind. Das Monomer von PE ist ein
Ethen-Molekiil (CH2=CH>) (siehe Abbildung 2.9). Dabei unterscheidet man zwischen PE-LD und
PE-HD, aufgrund unterschiedlicher Dichten der Polymere [5]. Die niedrigere Dichte bei PE-LD ist
das Ergebnis aus stark verzweigten Polymerketten, sodass diese nicht nah aneinander liegen und
die Dichte sinkt [6].

PMMA ist ein amorpher Kunststoff [5], welcher aus Methacrylsduremethylester-Monomeren (C5HgO2)
besteht (siehe Abbildung 2.10).

PP z&hlt, wie PE auch, zu den Polyolefinen und ist ebenfalls teilkristallin. PP ist aus Propen-
Monomeren (CsHg) (siehe Abbildung 2.11) aufgebaut und durch die CH3-Gruppe eine Weiterent-
wicklung von PE (Vergleich Abbildung 2.9) [6].

Abbildung 2.9: Abbildung 2.10: Abbildung 2.11:
Monomerstruktur PE [3] Monomerstruktur PMMA [3] Monomerstruktur PP [3]

PS ist aus Styrol (CgHg), auch Vinylbenzol genannt, aufgebaut [5] und ist ein amorphes Polymer.
Charakteristisch ist dabei der Benzolring, in dem 6 Kohlenstoffatome angeordnet sind (siehe Abbil-
dung 2.12).

PUR ist je nach Vernetzungsgrad und/oder der eingesetzten Isocyanat- oder OH-Komponente den
Duroplasten, Thermoplasten oder Elastomeren zuzuordnen. Die vorliegende Kunststoffprobe ist ein
TPU, ein thermoplastisches Elastomer auf Urethan Basis. Charakteristisch fir das TPU ist die NH-
CO-0 Bindung (siehe Abbildung 2.13), die sogenannte Urethan-Gruppe [6].

PVC wird je nach enthaltenem Weichmacheranteil in ,Hart-“ und ,Weich-PVC* unterteilt. ,Hart-PVC*
enthélt dabei keine Weichmacher, wohingegen ,Weich-PVC* bis zu 50% Weichmacher enthalten
kann [5]. In diesem Projekt wird ,Weich-PVC* verwendet. PVC ist aus Vinylchlorid-Monomeren
(CH2=CHCI) aufgebaut (siehe Abbildung 2.14) und ein amorpher thermoplastischer Kunststoff [6].

CH,-CH & 0 e
+o0-R-0-8—h—r-h-LL

Abbildung 2.12: Abbildung 2.13: Abbildung 2.14:
Monomerstruktur PS [3] Monomerstruktur PUR [3] Monomerstruktur PVC [3]
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In Tabelle 2.1 ist eine Auswahl an Einsatzgebieten [6] der 10 Kunststoffe zu finden.

Tabelle 2.1: Kunststoffanwendungen

Kunststoff Anwendung

Gehause und Formteile von Haushaltsgeraten (Radio, Drucker, . ..),
Innenauskleidung, von Kihlschréanken und Tiefkihlern, Innenrdume
von Autos, in lackierter und galvanisierter Form, im Auf3enbereich von
Autos, Lego, Kinderstiihle, Kofferschalen

ABS

Lampengehause, Gas-, Kupplungspedale, Schrauben, Muttern,
PA-6 Motorradhelme, chirurgische Instrumente und Nahtmaterial, Zahnrader,
Kabelbinder

Verteilerkasten, Akkudeckel, Alarmanlagen, Computergehause,
PC Mikroskopteile, Linsen, Geschirr, unzerbrechliche Brillenglaser,
Kaltwasserpumpen, Babyflaschen, Schutzhelme

PE-LD Mullsacke, Schrumpffolien, Landwirtschaftsfolien, Kabelummantelungen

Verpackung, Rohre, Kabelisolationen, Beschichtung Textilien/Papier,
PE-HD Schaumstoff, Flaschenkasten, Milltonnen, Kunstrasen, Herstellung von
Hohlkdrpern, Folien

Ruck- und Blinklichtabdeckung, Flugzeugverglasung,
Flachbildschirme, Waschbecken, Badewannen, Brillen-, Uhrglaser,
Lupen, Linsen, Zahnspangen, Briicken/Kronen Zahntechnik,
Fullfederhalter, Verkehrsschilder

PMMA

Heizungs-, Liftungskanale, Klimaanlagen, Sto3dampfer,
PP Kichengeschirr,-gerate, Waschmaschinentrommeln, Tischplatten,
Isolationsteile, Steckdosen, Koffer

Verpackungen mit hohem Oberfldchenglanz und Durchsichtigkeit,
PS Ordnungskasten fur Haushalt, Schauglaser, Isolierfolien, Spulenkdrper,
Spielzeug, Einmalgeschirr

Matratzen, Schuhsohlen, Dichtungen, Schlduche, FuBBbdéden, Lacke,
PUR Klebstoff, Skier, Autositze, Laufbahnen in Stadien,
Verklebung von Buchrlicken

. Beschichtungen, Auskleidungen, Schlauche, Rohre, Dichtungen,
Polyvinylchlorid . ; .
"weich" riffe, Schwimmbeckenauskleidung, Drahtummantelungen,
(PVC-P) Isolierbéander, Kabelstecker, Kunstlederbezlige, Schwimmtiere,

Schlauchboote, Bélle, Férderbander
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2.2 Kriminaltechnische Analysemethoden

2.2.1 Fourier-Transformations-Infrarot (FTIR)-Spektroskopie

Molekiilschwingung und IR-Spektrum

Die Grundlage fir die IR-Spektroskopie bilden die Molekilschwingungen. Die von der IR-Quelle
emittierte Strahlung [8] wird von den Proben absorbiert und je nach Material wird die Strahlung un-
terschiedlich stark abgeschwécht. Dies hangt von der jeweiligen Molekilanregung bzw. -schwingung
ab [8]. Die Reststrahlung wird von einem Detektor erfasst, der die optischen Signale in elektrische
umwandelt und so ein Spekirum erstellt [8].

Die IR-Spektroskopie lasst sich aufgrund ihrer Wellenzahl in drei Bereiche unterteilen. Fernes IR -
400 - 10 cm~ !, Mittleres IR - 4000 - 400 cm~! und Nahes IR - 12500 - 4000 cm~!. Typischerweise
wird ein IR-Spektrum im Wellenzahlbereich von 4000 - 600 cm~! gemessen [8].

Ausschlaggebend fir die Bandenlagen in den Spektren sind die funktionellen Gruppen. Diese wei-
sen charakteristische Schwingungen auf, anhand welcher sie identifiziert werden kénnen [8]. Die
Molekilschwingungen sind dabei weitgehend auf die funktionellen Gruppen beschrankt, der Rest
des Molekiils bleibt davon nahezu unberiihrt [8]. ,Die Anregung einer Schwingung kann man sich
anschaulich so vorstellen, dass das Molekdl unter Absorption eines Lichtquants vom Schwingungs-
zustand mit der Quantenzahl n in einen héheren, z.B. mit n+1, Ubergeht. Die Energiedifferenz der
beiden Zusténde entspricht dabei der Energie des Lichtquants (Resonanzbedingung) [8].”
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Funktionsweise moderner FTIR-Spektrometer

Die ersten IR-Spektrometer konnten Proben immer nur mit einer Wellenlange (dispersiv) bestrahlen
[9]. Diese sequentielle Bestrahlung der Proben bedeutete, dass die Messung einer Probe fir den
gesamten Wellenlangenbereich sehr zeitintensiv war.

Mit der Einflhrung eines ,Interferometers” wurde die sogenannte FTIR-Spektroskopie mdglich, bei
welcher alle Wellenlangen in einer Messung analysiert werden konnten. Dabei wird infrarotes Licht
eines groBen Wellenlangenbereiches erzeugt [9] und zuerst durch das Interferometer, dann auf die
Probe und anschlieBend zum Detektor geleitet [9].

Man erhalt ein Interferogramm, welches durch Fourier-Transformation in ein IR-Spektrum umgewan-
delt wird (siehe Abbildung 2.15), woher auch der Name ,FTIR-Spektroskopie® stammt.

Anders als die dispersive Messmethode, ist diese deutlich schneller, die Spektren weisen ein bes-
seres Signal-Rausch-Verhaltnis auf und auBerdem erhélt man durch eine, mittels Laser kalibrierte,
Wellenlangenskala eine héhere Wellenldngengenauigkeit [9].

feststehender
Spiegel
Strahlenteiler
I: |;
ax 2
23
beweglicher
Spiegel
; A4 :
Linse — - =
Probe - A Interferogramm 4 [ReSpektrum
g Fourier- g
v H Transformation g
=2 ﬁ ]
Detektor — - q = <
Spiegelvorschub [mms '] Wellenzahl [em')

Abbildung 2.15: schematische Darstellung einer FTIR-Messung [10]
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2.2.2 Pyrolyse-GC/MS

Thermoplaste lassen sich, abhéngig von der Temperatur, in vier unterschiedliche Zusténde einteilen
[11]:

* hartelastischer Zustand

+ thermoelastischer Zustand

* plastischer Zustand

+ thermische Zersetzung

harntelastischer thermoelastischer plastischer thermische
Zustand Zustand Zustand Zersetzung

I e e o
Raumtemperatur und tiefe Hohe Temperaturen

Temperaturen
Temperatur —

Abbildung 2.16: thermisches Verhalten von Thermoplasten [11]

Wie in Abbildung 2.16 abgebildet ist, liegen dazwischen jeweils die drei Ubergangsbereiche - der Er-
weichungsbereich (E.B) oder auch Glasiibergangsbereich genannt, der FlieBtemperaturbereich
(F1.B.) und der Zersetzungsbereich (Z.B.) [11]. Mit steigender Temperatur durchlduft der Kunststoff
die einzelnen Zustande.

Der hartelastische Zustand herrscht bei Raumtemperatur und darunter vor [11]. Die Makromolekile
sind eng miteinander verbunden, sodass die Thermoplaste in diesem Zustand keine Beweglichkeit
aufweisen [11].

Im thermoelastischen Zustand sind die Thermoplaste, wie der Name schon sagt, elastisch und
lassen sich reversibel verformen [11].

Bei erhéhter Temperatur befinden sich die Thermoplaste im thermoplastischen Zustand. In diesem
sind sie irreversibel verformbar, kdnnen aber bei sinkender Temperatur wieder in den thermoelasti-
schen Zustand gelangen [11].

Der Prozess der bei hoher Temperatur stattfindet, ist die thermische Zersetzung. Dabei werden die
Makromolekile durch starke thermische Bewegung getrennt [11]. Bei héheren Temperaturen werden
die Thermoplaste zuerst verflissigt. Bei weiterer Erhitzung findet eine thermische Zersetzung statt.
Diese Eigenschaft wird von der Pyrolyse genutzt.

Unter Pyrolyse versteht man die thermochemische Umwandlung von Material durch thermische
Zersetzung unter Ausschluss von Sauerstoff [12].

Zur Untersuchung von Pyrolyseprozessen und deren Zersetzungsprodukten werden in der Regel ein
GC und MS eingesetzt, sodass die Proben zunachst pyrolysiert, also thermisch zersetzt und die Pro-
dukte anschlieBend gaschromatografisch voneinander getrennt werden [13]. Fir die Identifizierung
der einzelnen Substanzen werden diese im MS detektiert und analysiert [13].

Mittels Pyrolyse-GC/MS kénnen Additive wie Flllstoffe, Weichmacher und Aromaten identifiziert
werden. Im Gegensatz dazu sind diese im IR-Spektrum nicht eindeutig erkennbar, da sie sich im
Wellenzahlbereich von 2600 cm~! - 3200 cm~! {iberlagern. AuBerdem ist die Empfindlichkeit der
Pyrolyse-GC/MS weitaus hoher als die der IR-Spektroskopie, wodurch man bei gleicher Substanz-
menge mehr Informationen durch die Pyrolyse-GC/MS erhélt. Die IR-Spektroskopie beruht lediglich
auf der Analyse der funktionellen Gruppen einer Substanz, wohingegen die Pyrolyse-GC/MS die
Massenspektren fir jede/s Substanz/Bruchstiick liefert.
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Die IR-Spektroskopie ist jedoch weniger zeitaufwendig, in der Probenvorbereitung weniger kom-
plex und analysiert probenerhaltend. Im Gegensatz dazu steht die Pyrolyse, bei der die Proben
zersetzt/zerstort werden. Deshalb werden Proben zunéchst IR-spektroskopisch und anschlieBBend
mittels Pyrolyse-GC/MS analysiert.

In Abbildung 2.17 ist der schematische Aufbau eines Pyrolyse-GC/MS-Systems mit den vier Haupt-
komponenten - Auto Sampler, Pyrolysator, GC und MS - abgebildet.

Auto Sampler £ —F—
Pyrolysator ﬁ

—

MS GC

Abbildung 2.17: schematischer Aufbau eines Pyrolyse-GC/MS Systems mit Auto Sampler (Vorlage [14])

Ein Auto Sampler ermdglicht es, dass mehrere Proben automatisiert analysiert werden. Daflr
werden die Proben von dem entsprechenden Stellplatz im Auto Sampler in den Pyrolyseofen trans-
portiert und nach abgeschlossener Analyse durch Helium wieder aus dem Ofen herausgeblasen.
Im Pyrolysator mit Pyrolyseofen kénnen Proben bis zu 1050 °C erhitzt werden, wodurch die chemi-
schen Bindungen aufgespalten werden und kleinere Molekile entstehen. Je héher die Temperatur
ist, desto kleiner werden diese gespaltenen Molekile. Es kommt jedoch zu keiner Verbrennung oder
Oxidation, da der Pyrolyse kein Sauerstoff zugefiihrt wird.

Im Gaschromatograph (GC) werden die aufgespaltenen gasférmigen Molekille/Substanzen auf
einer Saule getrennt. Dabei sind die Siedepunkte der einzelnen Substanzen und die Wechselwir-
kungen dieser mit der Trennsdule entscheidend dafiir, wie schnell die Substanz die Trennsaule
durchlauft.

Das Massenspektrometer (MS) ionisiert und fragmentiert die einzelnen Substanzen, welche an-
schlieBend detektiert werden. Anhand des Masse-Ladungs-Verhéltnisses wird ein, fiir jede Substanz
spezifisches, Massenspektrum erstellt.

Im Folgenden werden diese Komponenten genauer in ihrer Funktionsweise erklért. Die Reihenfolge
orientiert sich dabei an dem chronologischen Durchlaufen einer Probe durch das System. Dabei
wird sich beziiglich des Auto Samplers und des Pyrolysators ausschlie3lich an den Produkten von
»Frontier-Lab“ und fir den GC und das MS am Hersteller ,Agilent* orientert, sodass Komponen-
tenbezeichnungen nicht auf alle auf dem Markt vorhandenen, (bertragbar sein missen und die
Funktionsweise/Technik variieren kann.



12 Kapitel 2: Theoretische Grundlagen

2.2.2.1 Auto-Shot Sampler

Um Messungen zu automatisieren kann ein sogenannter ,Auto-Shot Sampler” verwendet werden.
Durch diesen ist es mdglich mehrere Proben (bei dem fiir diese Arbeit genutzem Geréat 48) auto-
matisiert zu analysieren [15]. Dieser kann sowohl bei einem Single- als auch Multi-Shot-Pyrolysator
eingesetzt werden [15] (folgt in Unterunterabschnitt 2.2.2.2). Bei Single-Shot Analysen fihrt der
Auto-Shot Sampler das ausgewahlte Probentdpfchen in die Injektionsposition. Aus dieser fallen die
Proben senkrecht nach unten in den Pyrolyseofen (Vergleich 1. in Abbildung 2.18). Nach abgeschlos-
sener Pyrolyse wird das Tépfchen wieder aus dem Ofen ,herausgeschossen®.

Bei Double-Shot-Analysen und Evolved Gas Analysis (EGA) (folgt in Unterunterabschnitt 2.2.2.5)
kénnen die Proben, schematisch in 2. in Abbildung 2.18 dargestellt, in eine Warteposition au3erhalb
des Pyrolyseofens gebracht werden. In der Zeit kann der Pyrolyseofen auf eine andere Temperatur
erhitzt oder abgeklhlt werden und die Probe féllt erneut in den Ofen [15]. Dadurch sind mehrere
Messungen méglich. Sind die Analysen abgeschlossen, werden die Proben mithilfe von Helium aus
dem Ofen (Vergleich 3. Abbildung 2.18), hinein in ein SammelgefaB auBerhalb des Gerats geblasen.

1. Sample introduction 2. Sample cup movement by 3. Sample cup retrieval by
by free-fall pressurized carrier gas and free- pressurized carrier gas
fall from waiting position into
pyrolysis furnace.
ERHETD (e D
o] e =
=
Waiting position
Sample standb
pi y —3

position

Heating position ¢

Pressurized Pressurized
carrier gas camergas

Abbildung 2.18: Funktionsweise Auto-Shot Sampler [15]
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2.2.2.2 Pyrolysator

Durch den Pyrolysator wird die Eigenschaft ausgenutzt, dass sich Kunststoffe bei héheren Tempera-
turen zersetzen. Dadurch wird eine schnelle Charakterisierung nahezu aller Materialien erméglicht
[15]. Dabei kann man zwei Arten von Pyrolysatoren unterscheiden:

+ Single-Shot-Pyrolysator

* Multi-Shot-Pyrolysator

Die Proben befinden sich fir die Analyse in einem ,Probentdpfchen” (siehe Abbildung 2.19).

| @
uepbiop

Abbildung 2.19: Probentépfchen

Diese haben die Abmessungen von ca. 8 mm x 4 mm und bestehen aus Edelstahl mit einer deak-
tivierten, mit Glas beschichteten Oberflache. In diesen ,Probentdpfchen” kbnnen sowohl Feststoffe
als auch Flussigkeiten analysiert werden.

Single-Shot-Pyrolysator

Bei einem Single-Shot-Pyrolysator wird eine einzelne Probe analysiert. Von dieser wird ausschlief3-
lich eine Messung bei einer zuvor festgelegten Prolysetemperatur durchgefiihrt. Bei Geraten der
Firma ,Frontier-Lab“ kénnen, je nach Modell, Temperaturen von 40°C bis 1050 °C eingestellt werden
[15].
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Multi-Shot-Pyrolysator

Abbildung 2.20 zeigt den ablaufenden Prozess eines Multi-Shot-Pyrolysators schematisch flr einen
moglichen Aufbau chne Auto-Shot Sampler. Dabei befindet sich ein Probentépfchen (Abbildung 2.19)
an einem Double-Shot Probennehmer, welcher sich nach oben und unten bewegen kann (1) [15].
Die 2. Phase zeigt ein Probentdpfchen im aufgeheizten Pyrolyseofen. In diesem Prozess werden die
fliichtigen Bestandteile der Probe desorbiert und anschlieend in dem GC analysiert. Bei (3) wird
das Probentdpfchen zurick in die Standby-Position, mit Raumtemperatur, gebracht [15]. W&hrend
die Probe in der Standby-Position steht, heizt sich der Pyrolyseofen fir die eigentliche Pyrolyse
auf. Ist die GC-Analyse abgeschlossen, wird ein Signal an das Pyrolysegerat gesendet, sodass
das Probentdpfchen, sobald die nétige Ofentemperatur erreicht ist, wieder in den Ofen transportiert
wird und die eigentliche Pyrolyse stattfinden kann (4) [15]. Es ist mdglich fiir die verschiedenen
Messungen den Temperaturbereich im Ofen zu &ndern, um somit andere Bestandteile zu desorbieren
[15]. Die Temperatur kann dabei zwischen 40°C und 1050°C beliebig eingestellt werden [15].

(1) Loading sample (2) Lowering sample cup to furnace (3) Retrieving (4) Dropping sample to
. enpleiop i for thermal desorption sample cup fumf?ufgL pyrolysis
r‘ﬂi Double-Shot sampler . "‘”1
[ 1= T
.-r_ _~Sample cup ‘
1 { 1]
He——<1 L :
U Heating fumace
“(The«mal desorption / Pyrolysis) ﬁﬁl
=
7| - Interface heating fumace £ )

/x' |1GC injection port

Abbildung 2.20: Funktionsweise Multi-Shot-Pyrolysator [15]
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2.2.2.3 Gaschromatograph (GC)

Nachdem die Probe durch den Pyrolysator zersetzt wurde, kann das fllichtige Gasgemisch mittels
GC in einzelne chemische Verbindungen aufgetrennt werden.

Dafiir wird das Gasgemisch mittels Tragergas auf die Trennséaule geleitet [16]. Aufgrund der unter-
schiedlichen physikalischen Eigenschaften der einzelnen Bestandteile, - Siedepunkt und Wechsel-
wirkung der Substanz mit der Beschichtung der Saule - werden diese unterschiedlich stark bzw. lang
von der Saule zurlickgehalten [16], bevor sie ins MS geleitet werden.

Die wichtigsten Komponenten eines GC sind in Abbildung 2.21 abgebildet.

Gasquelle und | PC-System

Gasreinigung || e

Einspritz-;_{;'“‘ - Chsraan
w ! = ] bete

—— ] zum Detektor

i

Abbildung 2.21: schematischer Aufbau eines GC [16]

Uber den Einlass bzw. Einspritzblock wird die verdampfte Probe in den Tragergasstrom eingeleitet
[16]. Dabei kann Uber den sogenannten ,Split“ geregelt werden, zu welchem Anteil das Gasgemisch
auf die S&ule geleitet werden soll. Der restliche Anteil wird aus dem Geréat abgeleitet. Dadurch wird
verhindert, dass zu viel Probenmaterial auf die Saule geleitet und der Detektor Gbersattigt wird.
Durch eine Ubersattigung kdnnen die Peaks in den Chromatogrammen sehr breit werden und an-
schlieBende Messungen gegebenenfalls verunreinigt werden, wenn das Material noch nicht komplett
von der Saule eluiert ist. Zusatzlich andern sich die Signalintensitaten im Massenspektrum leicht,
was einen Datenbankvergleich erschwert.

Die Gasquelle und Gasreinigung leitet das Tragergas (meist Helium, Stickstoff oder Wasserstoff),
die sogenannte ,mobile Phase”, auf die Saule, damit das zu analysierende Gasgemisch Uber die
Saule transportiert werden kann [16].

Uber die Séule erfolgt die Komponententrennung. Das Probengas wird auf die Saule geleitet und
durchlauft diese aufgrund unterschiedlicher physikalischer Eigenschaften in unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten. Diese Eigenschaften sind, wie bereits zu Beginn des Abschnittes erwéhnt, der
Siedepunkt einzelner Substanzen und die Wechselwirkung der Substanzen mit der Beschichtung der
Saule, der sogenannten ,stationdren Phase". Die Geschwindigkeiten der Substanzen liber die Saule
und deren resultierende Retentionszeiten sind temperaturabhangig. Im Allgemeinen sind die Ge-
schwindigkeiten bei héheren Temperaturen héher. Dies wird Uber die Verwendung des S&ulenofens
ausgenutzt, wobei sich die Retentionszeiten und Substanztrennung mittels Temperaturprogramm
verandern.
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Fir bestimmte Anwendungen, wie z.B. die separate Analyse von Weichmachern in Kunststoffen,
ist es noétig die Probe zun&chst bei niedrigen Temperaturen (unterhalb des Pyrolysebereichs) aus-
zuheizen. Die so freigesetzten Substanzen kénnen anschlielBend unabhangig von der eigentlichen
Pyrolyse des Kunststoffes analysiert werden. Um beim ,,Ausheizen” des Probenmaterials, welches in
der Regel Uber einen langeren Zeitraum stattfindet, trotzdem eine méglichst kurze Injektionszeit fur
die Gaschromatographie zu erreichen, kann eine sogenannte ,Kihlfalle* eingesetzt werden. Diese
sorgt daflir, dass ein bestimmter (kurzer) Abschnitt der Sdule gekihlt wird, sodass sich ankommende
Substanzen in dem Bereich abkihlen und sammeln kénnen. Wird die Kiihlung wieder ausgesetzt,
erhitzt sich der Saulenbereich erneut und alle gesammelten Substanzen kénnen ab diesem Zeitpunkt
(Injektionszeitpunkt durch Kihlfalle) tber die Trennsaule laufen [15].

Die auf der Saule getrennten Verbindungen werden anschlieBend an einen Detektor geleitet [16].
Dieses Ausgangssignal wird in Form von Chromatogrammen aufgezeichnet [16]. Dabei wird immer
ein Signal, die sogenannte Basislinie, aufgezeichnet. Diese ist auch zu sehen, wenn keine Probe
Uber die Saule lauft. Gelangt Probensubstanz an den Detektor, erzeugt deren lonenstrom ein Signal
[16], welches im Chromatogramm als Signalline zu sehen ist.

Das Chromatogramm zeichnet die Dichte bzw. Haufigkeit der Komponenten in Relation zur Zeit auf.
Die PeakgréBe entspricht dabei der Menge einer, auf der Saule getrennten, Komponente und wird
an der y-Achse in ,counts” abgetragen. Je hdher eine Konzentration, desto gréBer der Peak. Die
x-Achse zeichnet dabei die sogenannte ,Retentionszeit”, z.B. in Minuten, auf (siehe Abbildung 2.22).
Diese gibt an, zu welchem Zeitpunkt eine Verbindung detektiert wurde [16]. Dabei hat jede spe-
zifische Verbindung eine von den Saulenparametern abhangige Retentionszeit [16]. Werden die
Parameter konstant gehalten, werden diese Retentionszeiten immer wieder erreicht und kénnen zur
Identifizierung von Substanzen beitragen.

%107 |+E TIC Scan PA_750.D
28+

044
034
024
014

95 10 105 1 15 2 125 i 135 T4 145 i3 185 i3 85 17 175 i
Counts vs. Acquisition Time (min)

Abbildung 2.22: resultierendes Chromatogramm nach gaschromatografischer Analyse (TIC)
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2.2.2.4 Massenspektrometer (MS)

Mittels MS werden unbekannte Substanzen mithilfe ihres Masse-Ladungs-Verhéltnisses bestimmt.
Dabei kénnen vier Hauptkomponenten bzw. Hauptaufgaben identifiziert werden [17]:

» Gaschromatograph (GC) - chromatographische Trennung

* lonenquelle - lonisation

+ Analysator - Massentrennung

+ Detektor - Signalempfang

Die GC ist in diesem System die Voraussetzung dafir, dass die Substanz in das MS gelangt. Die
aufgetrennten Substanzen des Gasgemischs gelangen Uber eine Saule in das MS. Wie in Unterun-
terabschnitt 2.2.2.3 beschrieben, werden die Substanzen getrennt und gelangen dadurch zeitlich
nacheinander in die lonenquelle des MS [17]. Die lonenquelle, der Analysator und der Detektor sind
dabei in Hochvakuum versetzt [17].

Nachdem die Substanzen das MS erreicht haben, findet die lonisation statt - genauer gesagt die
~ElektronenstoBionisation”. Dabei gelangen die Probenmolekile direkt in die lonisationskammer
[17]. Als Elektronenquelle dient ein sogenanntes Filament, ein Heizdraht [17]. Gegenlber des Fila-
ments befindet sich eine Metallplatte und zwischen beiden Komponenten liegt eine Spannung an,
sodass die Elektronen im lonisierungsraum beschleunigt werden kénnen [17]. Die Elektronen und
die Probenmolekile stoBen gegeneinander, sodass weitere Elektronen aus den Probenmolekilen
herausgeschlagen werden [17]. Dadurch entstehen meist einfach positiv gelandene Molekdlionen
[17]. Durch diesen Prozess kdénnen fast alle organischen Substanzen ionisiert werden [17]. Weiterhin
erfolgt eine Fragmentierung der Molekilionen in kleinere, charakteristische Bruchstlcke. Anhand
dieser Fragmentierungsmuster kdnnen unbekannte Substanzen identifiziert werden [17].

Der Analysator trennt die lonen anhand ihres spezifischen Masse-Ladungs-Verhéltnisses [17]. Er-
folgt die (Massen)-Trennung dabei Uber ein elektromagnetisches Feld, handelt es sich meist um ein
Quadrupol-Massenspektrometer [18].

AnschlieBend schlagen die lonen in den Detektor ein, welcher die Einschlage misst. Alle Verbindun-
gen die ionisiert wurden, werden im sogenannten Totalionenstrom-Chromatogramm (TIC) abgebildet
[18] (siehe Abbildung 2.22). Integriert man einen Peak im TIC, erhalt man das Massenspektrum der
Substanz (siehe Abbildung 2.23).

Abbildung 2.23: Massenspektrum eines integrierten Peaks aus dem TIC

Um das erhaltene Massenspektrum mit diversen Datenbanken abgleichen zu kénnen, muss die
Vergleichbarkeit dieser gegeben sein. Deshalb gibt es bei der ElektronenstoBionisation (El) eine, auf
70 eV festgelegte, Standard-Elektronenionisierungsenergie, mit der die meisten Spektren aufgenom-
men werden.
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2.2.2.5 Messverfahren

Die Pyrolyse kann mit drei verschiedenen Modi gemessen werden:
+ EGA-MS — Pyrolyse bei kontinuierlicher Temperaturerh6hung — Erstellen eines sogenannten
»1emperaturprofils®
+ Single-Shot GC-MS — Pyrolyse bei einer kontstanten Temperatur
» Double-Shot GC-MS — mehrmalige Pyrolyse bei unterschiedlichen Temperaturen

Evolved Gas Analysis (EGA)-MS

Die EGA (sinngeman so viel wie ,Analyse der entstehenden Gase*) kann durchgefihrt werden be-
vor Double-Shot-Messungen durchgefihrt werden. Durch die EGA wird ein Probentdpfchen in den
Ofen eingefiihrt und dieser in einem Temperaturbereich von in der Regel 40°C bis 500°C aufgeheizt.
Dadurch werden Gase der Probe freigesetzt und direkt in das MS geleitet [15]. Die direkte Leitung
ins MS wird in Abbildung 2.24 deutlich. Bei dieser Verbindung handelt es sich um eine kurze, desak-
tivierte EGA-Kappilare, auf welcher die Probenmolekiile nicht retendieren [15].

Durch diese Direktleitung wird ein Temperaturprofil flichtiger Komponenten der Probe aufgenom-
men [15]. Eine anschlieBende Double-Shot-Messung kann so gezielt in den Temperaturbereichen
durchgefiihrt werden, in denen auch Komponenten freigesetzt wurden. Das ermdglicht eine effizi-
entere und vereinfachte Analyse der Chromatogramme und liefert zusatzliche Informationen zur
Charakterisierung der untersuchten Materialien.

1. EGA-MS

Multi-Shot Pyrolyzer

_EGAtube

_ Vent-free GC/MS adapter

Abbildung 2.24: Funktionsweise EGA-MS [15]
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Single-Shot GC-MS

Bei der Single-Shot GC-MS herrscht eine konstante Temperatur im Pyrolyseofen. Das Pyrolysat
(Zersetzungsprodukt) wird anschlieBend im GC getrennt und analysiert [15]. Abbildung 2.25 zeigt
die GC-Saule (,separation column®), welche die Zersetzungsprodukte trennt und anschlieBend ins
MS leitet. AuBerdem ist zu sehen, dass diese Technik sowohl mit dem ,Multi-Shot Pyrolysator” als
auch mit dem ,Single-Shot Pyrolysator angewandt werden kann.

Das Problem bei dieser Technik ist, dass alle Bestandteile zur gleichen Zeit freigesetzt werden und
es unter Umstanden zu Peakilberlagerungen kommen kann [15]. Dadurch kdnnen Informationen
verloren gehen, welche zu einer unvollstdndigen Datenauswertung fihren. Aufgrund dessen eignet
sich die Double-Shot Technik bei komplexen Proben besser [15].

2. Single-Shot GC/MS

Multi-ShotPyrolyzer
~"" single-ShotPyrolyzer

.- Separation column

. Vent-free GC/MS adapter

Abbildung 2.25: Funktionsweise Single-Shot GC-MS [15]

Double-Shot GC-MS

Die Double-Shot Technik ermdglicht verschiedene Messungen der selben Probe bei unterschied-
lichen Temperaturen. Dabei kdnnen zwei Messungen vor der eigentlichen Pyrolyse durchgeflhrt
werden. Insgesamt sind somit drei Messungen bei dieser Technik méglich. Die Probe wird daflir vor
jeder neuen Messung aus dem Ofen entfernt, damit dieser flr die ndchsten Messungen aufgeheizt
oder abgekuhlt werden kann [15].
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3 Experimenteller Teil

3.1 Probenbeschreibung

Alle zu analysierenden Kunststoffproben wurden fotografisch dokumentiert. Wie Tabelle 3.1 zu ent-
nehmen ist, wurden 10 verschiedene Kunststoffproben untersucht. Diese stammen von zwei ver-
schiedenen Herstellern - Polymet und az-reptec. Die ,Polymet“-Proben werden hauptsachlich fir
vergleichende Untersuchungen von Werkstoffeigenschaften verwendet und die ,az-reptec“-Proben
hauptsachlich zum Kunststoffschweil3en.

Tabelle 3.1: Probenbeschreibung

Kunststoff | Hersteller | Probenform Farbe
ABS Polymet | 8mm x 100mm grau
PA-6 Polymet | 8mm x 100mm schwarz

PC az-reptec | 3mm x 200mm | transparent
PE-LD az-reptec | 4mm x 200mm naturell
PE-HD Polymet | 8mm x 100mm schwarz
PMMA Polymet | 8mm x 100mm | transparent

PP az-reptec | 3mm x 200mm naturell

PS az-reptec | 4mm x 200mm | transparent

TPU az-reptec 4mm x 5m naturell
PVC-P az-reptec | 4mm x 200mm grau

Die Proben beider Hersteller weisen unterschiedliche Erscheinungsformen auf.

Es wurden Rundstébe von Polymet, wie in Abbildung 3.1 und dreieckige Stébe von az-reptec, wie
in Abbildung 3.2 untersucht. Die Probenbilder der anderen acht untersuchten Proben sind in Abbil-
dung A.1 - Abbildung A.8 zu finden.
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Abbildung 3.1: PE-HD-Probe Abbildung 3.2: PVC-Probe
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3.2 Analysegerate
3.2.1 ATR-FTIR Spektrometer

Die ATR-FTIR-Spektroskopie ist wie die klassische FTIR-Spektroskopie ebenfalls ein Verfahren, wel-
ches auf IR-Strahlung beruht. Deshalb gleichen sich die grundlegenden Funktionsweise der beiden
Verfahren (siehe Unterabschnitt 2.2.1). Der Unterschied zwischen beiden Methoden liegt im Strah-
lenverlauf.

Bei der ATR-FTIR-Spektroskopie handelt es sich um ein Spektroskopieverfahren welches auf Reflexi-
on beruht [19], anders als die klassische FTIR-Spektroskopie, welche mit Transmission durchgefihrt
wird (siehe Unterabschnitt 2.2.1).

Abbildung 3.3 zeigt den schematischen Verlauf des |IR-Strahls bei diesem Verfahren. Der IR-Strahl
durchlauft einen IR-durchlédssigen Kristall, dabei wird dieser mehrmals gebrochen [20]. Der Kristall
liegt direkt an der Probe an, sodass der Strahl an mehreren Stellen oberflachlich in die Probe ein-
dringt [20]. Die Probe wird mittels eines Stempels an den Kristall angedriickt, sodass der Kontakt
zwischen Probe und Kristall méglichst hoch ist und die IR-Strahlung in die Oberflache der Probe ein-
dringen kann. Gemessen wird der am Detektor ankommende Anteil des urspriinglich ausgesendeten
IR-Strahls. Die Differenz wurde von der Probe absorbiert und ist stoffspezifisch, da dies ebenfalls
auf der unterschiedlichen Anregung der Molekile beruht und die charakteristischen Schwingungen
ursachlich fir die Bandenlagen sind (siehe Unterabschnitt 2.2.1). Das resultierende Spektrum er-
madglicht Aussagen dariiber, um welches Material es sich bei der jeweiligen Probe handelt.

Die ATR-FTIR-Spektroskopie ist also lediglich eine Oberflachenmessung, wohingegen die klassische
FTIR-Spektroskopie durch die gesamte Probe misst, deshalb aber auch eine aufwendigere Proben-
vorbereitung verlangt.

Meist wird bei der ATR ein Diamant-Kristall verwendet, so auch bei den in diesem Projekt verwende-
ten Thermoplasten und thermoplastischen Elastomeren (Unterabschnitt 2.1.2).

FUr Elastomere eignet sich dagegen ein Germanium-Kristall. Die meisten Elastomere sind schwarz
eingefarbt. Um diese Farbung zu erhalten werden Fullstoffe, wie Rul3, verwendet. Diese flhren bei
Diamant-Kristallen zu stark verrauschten Spektren, da die Eindringtiefe in die Probe bei Diamant-
Kristallen hoher ist, als bei Germanium-Kristallen [21]. Aufgrund der geringeren Eindringtiefe bei
Germanium-Kristallen, ergeben sich weniger verrauschte Spektren fir die Elastomere.

Abbildung 3.3: IR-Strahlenverlauf ATR-IR [20]
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Far dieses Projekt wurde das ATR-FTIR Modell ,NICOLET iS10“ der Firma ,, Thermo Fisher Scientific"
verwendet. Dabei wurden die in Unterabschnitt 2.1.2 aufgeflihrten Thermoplaste und thermoplas-
tischen Elastomere mittels Diamant-Kristall gemessen. Fir die Analyse und Charakterisierung der
Spektren der Polymere wurde die Software ,OMNIC*, mit den in Tabelle 3.2 aufgefiihrten Standard-
parametern, eingesetzt.

Tabelle 3.2: Standardmessparameter ATR-Spektrometer

Parameter Wert
Detektor DTGS KBr
Strahlteiler KBr
Zubehor SmartiTR
Standardbereich | 600 cm~! - 4000cm !
Verstarkung 2,0
Geschwindigkeit 0,4747
Anzahl Scans 16
Auflésung 4
Format % Transmission
Korrektur keine

3.2.2 Pyrolyse-GC/MS

Die Pyrolyse-GC/MS ist aus drei Komponenten zusammengesetzt. Dem Pyrolysator mit Pyrolyse-
ofen, Multi-Shot-Pyrolysator und Auto-Shot Sampler, der GC und dem MS. Die Gerateparameter der
Komponenten sind in Tabelle 3.3 aufgelistet.

Tabelle 3.3: Gerateparameter Pyrolyse-GC/MS

g::;lsel:m Pyrolyse GC MS
Firma Frontier-Lab | Frontier-Lab Agilent Agilent
8890 GC
Modell AS-1020E EGA/PY-3030D 5977B GC/MSD
System
EGA/PY- GC/MS Data Agilent Mass-
Software 3030D 2.03 EGA/PY-3030D 2.03 Aquisition Hunter Qualitative
' 10.1.49 Analysis 10.0
Restek #70141 MXT-1
Séule — -60°C - 325°C — —
50m x 0,25mm x 0,4pm

Die Parameter der Pyrolysesaule werden im Entwicklungsprozess der Methodenfindung angepasst
und verandert. Die GC-Saulenparameter (siehe Tabelle 3.4) dagegen werden standardmafig ver-
wendet.

Tabelle 3.4: Standardparameter GC-Injektor und Gasversorgung

Injektor- Flussrate Septum
Druck . wr

temperatur Reinigungsfluss | Verhaltnis

250°C 0,73189 psi | 6,3 mi/min 3 ml/min 10:1 | 3 ml/min

Split | Splitfluss
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3.3 Probenpraparation
3.3.1 Fiir die ATR

Fir die Probenpraparation mussten von den groBen Polymerproben kleinere Teilproben abgetrennt
werden. Aufgrund der teilweise hohen Festigkeit und Héarte der Materialien, wurde dafiir ein Skalpell
genutzt. Es wurden Abschabungen von den langen Seiten erzeugt und Scheiben von den runden
bzw. dreieckigen Seiten geschnitten.

Es ist darauf zu achten, dass die Proben im Durchmesser gro3 genug sind, sodass sie den Kristall
komplett bedecken. Ware dies nicht der Fall, wiirde es zu Streulichtverlusten kommen, was zu einem
Anstieg der Grundlinie fUhrt [8]. AuBerdem darf die Probe nicht zu dick, aber auch nicht zu diinn sein,
da der IR-Strahl sonst nicht in die Probe eindringen kann oder diese komplett durchdringt und das
Spektrum vermehrt Rauschen aufweisen wirde.

Fir die Thermoplaste und thermoplastischen Elastomere wurde, wie in Unterabschnitt 3.2.1 bereits
beschrieben, mit einem Diamant-Kristall gearbeitet.

Vor den Proben-Messungen wurden jeweils sogenannte ,Background-Messungen® durchgeflhrt.
Dabei wird eine ,Leermessung®, eine Messung ohne Probenmaterial auf dem Kristall, durchgefiihrt,
welche vor allem Kohlenstoffdioxid und Wasser aus der Luft misst. Das resultierende Spektrum wird
,Zwischengespeichert* und von jeder Probenmessung abgezogen, sodass Umwelteinfliisse in den
Messungen minimiert werden.

Von jeder Kunststoffprobe wurden jeweils vier Messungen mit verschiedenen Teilproben durchge-
fuhrt, um die Spektren abzugleichen, gegebenenfalls Unstimmigkeiten zu erkennen und fehlerhafte
Messungen auszuschlief3en.

Anhand der erhaltenen Spektren kdnnen Aussagen zu den einzelnen Bestandteilen getroffen wer-
den, denn aufgrund der chemischen Bindungen entstehen charakteristische Banden. Dazu mehr in
Abschnitt 4.1.

Nach erfolgreichem Messen der Proben wurden diese vom Kristall entfernt und dieser gereinigt,
sodass die nachste Messung durchgefiihrt werden kann.
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3.3.2 Fir die Pyrolyse

Die Probenvorbereitung flr die Pyrolyse ist etwas umfangreicher als die fir die ATR-FTIR-Messungen.
Vor jeder Messung missen die Tépfchen, die die Proben beinhalten, ausgegliht werden. Dadurch
werden eventuelle Riickstande vorheriger Messungen oder Schmutzablagerungen entfernt. Anschlie-
Bend kann die Probe eingeflllt werden. In diesem Projekt wurde jede Probe eingewogen, damit
man die Ergebnisse der unterschiedlichen Polymere und verschiedene Messungen des gleichen
Polymers besser vergleichen kann. Eingewogen wurden jeweils etwa 100 pg pro Probe. Die Proben
wurden in den Tépfchen durch Glaswollekugeln ,abgeschlossen®. Dadurch soll verhindert werden,
dass Probenreste beim ,herrausschieBen” der Probentépfchen im Inneren des Ofens landen und
somit in die n&chsten Messungen ,verschleppt” werden. Glaswolle erzeugt grundséatzlich keine Si-
gnale in den Chromatogrammen. Damit das auch tatsachlich nicht der Fall ist, wurde diese ebenfalls
vorher ausgegliht, um Verunreinigungen, wie bspw. Haut- oder Schwei3partikel, die beim Formen
der Kugeln an die Glaswolle gekommen sind, zu verbrennen und ,saubere” Glaswolle in die Tépfchen
zu geben.

AnschlieBend wurden alle Proben in den Auto-Shot Sampler gestellt und die Sequenzen in der Pyroly-
se Software und in der GC Software geschrieben. Dabei werden die Methode, die Messtemperaturen
und die Speicherorte der Chromatogramme festgelegt. AuBerdem wird den Geréaten in den Sequen-
zen vorgegeben, an welchen Stellen des Auto-Shot Samplers sich welche Probentdpfchen befinden,
sodass dieser automatisch an die entsprechende Position springt und das entsprechende Tdpfchen
in den Pyrolyseofen fallen 1&sst. Jeder Lauf, d.h. jede Messung, dauert 40 Minuten, anschlie3end
wird der Ofen runtergekihlt, bevor der nachste Lauf, in dem Projekt immer eine Leermessung, ge-
messen werden kann. Diese sogenannten ,blanks* werden durchgefiihrt, um sicherzugehen, dass
die Saule nach einer abgeschlossenen Messung auch tatsachlich frei ist und keine Substanzen aus
vorherigen Messungen mehr enthalt. Dafir wird eine Messung mit einem ausgeglihten Tépfchen
ohne Probe durchgefiihrt. Durch diesen Leerlauf wurde die Saule noch mal aufgeheizt und eventuel-
le Restsubstanzen eluiert.

Nachdem eine Messung abgeschlossen ist, werden die Tdpfchen durch Helium aus dem Ofen
».geschossen” und in einem Sammelbehalter an der AuBBenseite des Pyrolysegehduses gesammelt.
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4 Auswertung und Diskussion

4.1 ATR-Spektren

Die Messungen der Polymere mittels ATR-Spektroskopie ergaben ein, fir jeden Kunststoff, spe-
zifisches Spektrum. Die charakteristischen Banden resultieren aus den Bindungen innerhalb der
jeweiligen Monomere (siehe Unterabschnitt 2.1.2).

Abbildung 4.1 zeigt einen Entscheidungsbaum anhand dessen die 10 charakterisierten Kunststoffe
durch verschiedene Bindungen, welche spezifische Bandenlagen erzeugen, unterschieden werden
kénnen.

1
C=0~1725cm

PMMA Ps
.y
b PS
ABS
©] ©
~ 1600 cm ~ 1600 cm
Al
vl N
PMMA PS PE
PA ABS PP
TPU PVC

Cl Verbindungen ~ 610/640/690 cm™

-1
N Verbindungen ~ 3000 cm

n v ]
PA PVC PE
TPU PP

Abbildung 4.1: Entscheidungsbaum zur Polymeridentifikation (Vorlage [22])

Angefangen wird mit einer Carbonylgruppe (auch C=0 Bindung genannt) bei der Wellenzahl, d.h.
einer Bande im Spektrum, 1725cm~'. Anhand der Monomerstrukturen ist erkennbar, dass die Poly-
mere PMMA, PA-6, TPU und PC eine Bande an dieser Stelle aufweisen werden, da diese eine C=0
Doppelbindung besitzen (Vergleich Abbildung 2.10, Abbildung 2.7, Abbildung 2.13, Abbildung 2.8).
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Zu sehen ist diese Bande in den Spektren in Abbildung 4.2, Abbildung B.2, Abbildung B.7 und
Abbildung B.3. Im Vergleich dazu das Spektrum von PS (siehe Abbildung 4.3), welches bei der
entsprechenden Wellenzahl keine Bande ausweist, da das Monomer (siehe Abbildung 2.12) keine
Carbonylgruppe besitzt.

Abbildung 4.2: Spektrum von PMMA nach ATR-Analyse

Abbildung 4.3: Spektrum von PS nach ATR-Analyse
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PC kann aus der Gruppe dieser vier Polymere PMMA, PA-6, TPU und PC anhand eines Benzol-
rings erkannt werden. Aus den Strukturformeln der vier Monomere (Abbildung 2.10, Abbildung 2.7,
Abbildung 2.13, Abbildung 2.8) geht hervor, dass ausschlieBlich PC mind. einen Benzolring besitzt,
welcher eine Bande bei etwa 1600 cm ™! erzeugt. Diese Bande ist in Abbildung B.3 erkennbar.

Die anderen drei Kunststoffe - PMMA, PA-6 und TPU - weisen keinen Benzolring in ihren Mono-
merstrukturen auf. Aufgrund dessen haben sie auch keine Bande bei etwa 1600 cm~! (Vergleich
Abbildung 4.2).

Jedoch kdnnen auch diese unterschieden werden, zumindest PMMA von den anderen beiden - PA-6
und TPU. PMMA hat keine Stickstoffbindung (N-H) in seinem Monomer (Vergleich Abbildung 2.10),
wodurch auch keine Bande bei ca. 3300 cm™! auftritt (Vergleich Abbildung 4.2). PA-6 und TPU
dagegen haben beide mindestens eine Stickstoffbindung im Monomer (siehe Abbildung 2.7 und
Abbildung 2.13).

Vergleicht man nun die Spektren von PA-6 und TPU ist erkennbar, dass die Spekiren Unterschiede
aufweisen (Vergleich Abbildung 4.4 - das rotes Spektrum gehért zu TPU, das blaue zu PA-6). Das Mo-
nomer von TPU besitzt eine R’-O-C Bindung (siehe Abbildung 2.13). Bei diesem Rest R’ handelt es
sich in den meisten Fallen um Kohlenstoffverbindungen. Diese resultierende C-O-C Bindung erzeugt
eine Bande bei 1066 cm~! (Vergleich Abbildung 4.4), welche im PA-6-Spektrum nicht ausgebildet
ist, da im PA-6-Monomer keine solche C-O-C Bindung vorliegt (Vergleich Abbildung 2.7).

Abbildung 4.4: (berlagerte Spektren von PA-6 (blau) und TPU (rot)

Diese Unterscheidungen sind im linken Zweig des Entscheidungsbaumes in Abbildung 4.1 skizziert.
Der rechte Zweig differenziert, durch die nicht vorhandene Carbonylgruppe, die Polymere PE, PP,
PVC, PS und ABS von den eben abgegrenzten vier Polymeren PMMA, PA-6, TPU und PC.
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Wie bereits erwahnt besitzen die Monomere der flinf Kunststoffe keine Carbonylgruppe (Vergleich
Abbildung 2.9, Abbildung 2.11, Abbildung 2.14, Abbildung 2.12 und Abbildung 2.6), wodurch diese
auch keine Bande bei der Wellenzahl 1725 cm~! aufweisen (siehe Abbildung B.4 fir PE-HD und
Abbildung B.5 fiir PE-LD, Abbildung B.6, Abbildung B.8, Abbildung 4.3 und Abbildung B.1). Aber
auch diese funf Kunststoffe kbnnen anhand ihrer Monomerstrukturen weiter unterschieden werden.
PS und ABS besitzen im Gegensatz zu PE, PP und PVC einen Benzolring, wie aus Abbildung 2.12
und Abbildung 2.6 hervorgeht. Dieser erzeugt jeweils eine Bande bei etwa 1600 cm~ (siehe Abbil-
dung 4.3 und Abbildung B.1). Dadurch sind diese beiden Kunststoffe von den drei anderen - PE, PP
und PVC - zu unterscheiden.

PS und ABS kdnnen auch noch voneinander abgegerenzt werden. Schaut man sich die Mono-
merstrukturen der beiden an, wird deutlich, dass das PS-Monomer (Abbildung 2.12) eines der drei
Monomere ist, aus denen sich ABS (siehe Abbildung 2.6) zusammensetzt. Aus diesem Grund lasst
sich das ABS durch seine Bestandteile Acrylnitril und Butadien von PS unterscheiden. ABS bildet
eine Bande bei 2236 cm~! aus (Abbildung B.1), welche von der Nitril-Gruppe (C ==N) (Vergleich
Abbildung 2.6) stammt [23]. AuBerdem ist eine Bande bei 1636 cm~! ausgebildet (Vergleich Abbil-
dung B.1). Diese stammt von der Kohlenstoff-Doppelbindung (C== C) des Butadiens (Vergleich
Abbildung 2.6) [23].

Doch auch die Kunststoffe PE, PP und PVC, die keinen Benzolring in ihren Monomeren aufweisen,
kdnnen weiter unterschieden werden. PVC hat als einziger dieser drei Kunststoffe eine Chlorbindung
(C-Cl), die sich im Spektrum als Banden bei den Wellenzahlen 613cm~!, 634 cm~! und 692 cm~!
[23] (Vergleich Abbildung B.8) zeigt. Die Bande bei 1721 cm™! ist laut dem Entscheidungsbaum
(siehe Abbildung 4.1) auf eine Carbonylgruppe zurlckzufiihren. In diesem Projekt wurde jedoch
PVC-P untersucht, das heif3t es ist mit einem hohen Weichmacheranteil versehen. Diese Weichma-
cher (Phthalate) erzeugen die Bande bei 1721 cm~!. Wiirde reines PVC analysiert werden, wiirde
sich keine Bande rund um den Wert 1725 cm~! ausbilden, so wie es auch im Entscheidungsbaum
dargestellt ist (Vergleich Abbildung 4.1). Diese Bande ist ausschlieBlich auf den Weichmacheranteil
zurlckzufahren.

Auch PE und PP kdnnen unterschieden werden. Wie in Abbildung 2.11 zu sehen ist, besitzt PP neben
den Methylengruppen (CHs) auch eine Methylgruppe (CHs) in seinem Monomer. Letztere fehlt dem
PE (siehe Abbildung 2.9). Aufgrunddessen bildet PP andere Banden bei der ATRIR-Spektroskopie
aus. Die PP-spezifischen, bzw. Banden der Methylgruppe, liegen bei den Wellenlangen 1376cm 1,
1456cm~1, 2876 cm~! und 2950 cm~! [23] und fehlen in den Spekiren des PE’s (Vergleich Abbil-
dung B.4 und Abbildung B.5).
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Es wird deutlich, dass alle zehn analysierten Kunststoffe mittels ATR-FTIR-Spektroskopie unter-
schieden werden kénnen. Die resultierenden Spektren weisen fiir jeden Kunststoff charakteristische
Banden auf, die aus den Bindungen der jeweiligen Monomere entstehen.

Jedoch ist in Abbildung 4.5 sichtbar, dass sich gleiche Kunststoffarten unterschiedlicher Hersteller
mittels ATR-FTIR-Spektroskopie nicht immer unterscheiden lassen.

Abbildung 4.5: Spekiren von PE-Proben der Hersteller Polymet (violett) und az-reptec (rot) Gberlagert

Dabei gehort das rote Spektrum zur PE-Probe des Herstellers ,az-reptec” und das violette Spektrum
zur PE-Probe des Herstellers ,,Polymet”.
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Abbildung 4.6 zeigt auBBerdem, dass Proben unterschiedlicher Hersteller gleich deklariert sein kdn-
nen, in diesem Fall als ABS, die Spektren aber trotzdem unterschiedlich ausfallen kénnen. Das rote
Spektrum gehért zur Probe von ,Polymet” und das blaue Spektrum zu ,az-reptec”. Dabei sind die
Intensitaten der einzelnen Banden signifikant verschieden.

Abbildung 4.6: Uberlagerte Spektren von ABS-Proben der Hersteller Polymet (rot) und einer az-reptec-
Probe (blau) mit zugeordneter Bandenlage

Es stellt sich die Frage, ob gleiche Kunststoffarten méglicherweise anhand ihrer spezifischen Be-
standteile mit anderen Analysemethoden unterschieden werden kénnen - hier am Beispiel von PE -
oder gleiche Kunststoffarten die unterschiedliche Spektren aufweisen, so analysiert werden kdnnen,
dass anhand der Bestandteilanalyse die Unterschiede in den ATR-Spektren erklért werden kénnen.
Dabei ist es besonders relevant, wenn Bestandteile der Kunststoffe nicht deklariert wurden. Am Bei-
spiel von ABS heif3t das also alle Bestanditeile, die weder Acrylnitril, Butadien oder Styrol zuzuordnen
sind.

Dafir werden alle 10 Kunststoffe und die PE-HD- und ABS-Proben beider Hersteller pyrolysiert und
in Abschnitt 4.2 ausgewertet und verglichen. Zuséatzlich zu den PE-HD Proben beider Hersteller
wurde vergleichsweise das PE-LD und eine handelslbliche PE-Zip-Tlte mittels Pyrolyse-GC/MS
analysiert. Dadurch soll geklart werden, ob es Unterschiede zwischen verschiedenen PE-Formen
oder Alltagsgegenstédnden aus PE gibt.
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4.2 Pyrolyse-Chromatogramme
4.2.1 Methodenentwicklung

Um Chromatogramme zu erhalten, die verwertbare und aussagekraftige Peaks aufweisen, musste
eine passende Analysemethode entwickelt werden. Dabei wurden die Parameter Messzeit, Tempe-
ratur, Probenmenge, Split, Scan Rate des MS und die Verwendung von Glaswolle angepasst.

Die Veranderungen der einzelnen Parameter sind in Tabelle 4.1 dargestellt und werden im Folgenden
am Beispiel des untersuchten Polymers PC erlautert.

Tabelle 4.1: Parameter Methodenentwicklung 1-7

., Pyrolyse- Proben- . Scan
Methode | Messzeit Split  Rate Glaswolle
temperatur menge MS*

1 40 min. 550°C ~100pug 25 N=3 nein

2 40 min. 550°C ~100ug 100 N=3 ja

3 40 min. 550°C ~ 100 ug 300 N=3 ja

4 40 min. 550°C ~ 100 ug 500 N=3 ja

5 40 min. 550°C ~ 100 ug 300 N=2 ja

6 40 min. 550°C ~ 100 ug 500 N=2 ja

7 40 min. 750°C ~ 100 ug 500 N=2 ja

*N=3: 781 u/s, N=2: 1562 u/s

Daraus geht hervor, dass nur bei der ersten Methode keine Glaswolle in den Probentdpfchen verwen-
det wurde, danach jedoch bei jeder Methode. Die Glaswolle verhindert, dass beim ,herrausschief3en”
des Topfchens eventuelle Rickstande in dem Pyrolyseofen verteilt werden und somit die nachste
Messung beeinflussen, da diese ebenfalls pyrolysiert wirden. Durch die Glaswolle werden Riickstan-
de der Proben mit dem Tdpfchen aus dem Pyrolyseofen entfernt.

Wéhrend der Methodenentwicklung wurde die Probenmenge von ca. 100 ug nicht verandert, da mit
der verwendeten Waage Massen unterhalb dieses Wertes nur noch ungenau eingewogen werden
konnten.

Uber die Messzeit wird gesteuert, dass die Probensubstanzen komplett von der Saule eluieren und
nicht mit in die nédchste Messung verschleppt werden. Diese wurde direkt am Anfang auf 40 Minu-
ten gesetzt und wahrend der Methodenentwicklung nicht verandert. Die Chromatogramme wurden
dahingehend jeweils untersucht. In den Messungen dieses Projekts sind Peaks jedoch maximal bis
zu einer Retentionszeit von 31 Minuten in der ersten Messung (Methode 1) aufgetreten (Vergleich
Abbildung 4.7). Bei den folgenden Parametereinstellungen befindet sich der letzte ausgepragte Peak
immer bei einer Retentionszeit von ca. 20,5 Minuten (Vergleich Abbildung C.2 - Abbildung C.7),
sodass die Messzeit nicht verdndert werden musste.
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Der Split dagegen wurde von der ersten Methodeneinstellung bis zur vierten immer weiter erhéht,
um die Probenmenge, die auf die Saule gelangt, zu verringern.

Abbildung 4.7 zeigt das Chromatogramm, gemessen mit den Einstellungen der ersten Methode. Es
treten viele Peaks mit hoher Intensitat auf, zwischen denen deutliche Untergrundsignale erkennbar
sind (siehe vergrdBerter Ausschnitt Abbildung C.1).

Abbildung 4.7: komplettes Chromatogramm der ersten PC-Messung mit Methode 1

Der Peak mit Retentionszeit von 19,5 Minuten zeigt ein Plateau (Vergleich Abbildung 4.8), anstatt
einer Gauss-Verteilung, wie sie bei einem Idealpeak zu erwarten wére. Das deutet darauf hin, dass
der Detektor durch einen zu grof3en lonenstrom Uberséttigt ist. Dabei handelt es sich um den Haupt-
bestandteil von PC - Bisphenol A (siehe Unterabschnitt 2.1.2).

Abbildung 4.8: Bisphenol A Peak - Methode 1
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Abbildung 4.9 - Abbildung 4.11 zeigt den Bisphenol A-Peak mit den Spliteinstellungen der jeweiligen
Methode. Der Verlauf der Peakausschnitte zeigt, dass die Splitanpassung die gewiinschte Anderung,
schmalere und schéarfere Peaks zu erhalten, bewirkt (Vergleich Abbildung C.2 - Abbildung C.3).

Abbildung 4.9: Bisphenol A Peak - Methode 2 Abbildung 4.10: Bisphenol A Peak - Methode 3

Da der Detektor jedoch immer noch Uberséttigt ist, was ursachlich fiir eine schlechte Peakform ist,
wurden ab Methode 5 zwei Parameter veréndert. Die sogenannte Scan Rate wurde in der flinften
Methode von N=3 auf N=2 erh&ht. Eine héhere Scan Rate bewirkt, dass mehr Scans pro Sekunde
durchgefiihrt werden. Dadurch verarbeitet der Detektor weniger lonen pro Scan, wodurch mehr
Datenpunkte mit geringerer Intensitét generiert werden. Aufgrund der Erhdhung der Scan Rate,
wurde der Split in Methode 5 wieder auf 300 gesenkt, um zu testen, ob eine héhere Scan Rate
ausreicht, um verwertbare Peaks zu erhalten.

Vergleicht man nun den Bishenol A-Peak (siehe Abbildung 4.12) mit dem der vorherigen Methode
(siehe Abbildung 4.11) wird deutlich, dass der Peak wieder eine schlechtere Peakform (ein kleines
Plateau im Peakmaximum) aufweist.
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Abbildung 4.11: Bisphenol A Peak - Methode 4 Abbildung 4.12: Bisphenol A Peak - Methode 5
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Deswegen wurde anschlieBend der Split wieder auf 500 gesetzt, die Scan Rate aber bei N=2 be-
lassen. Der Peak ist dabei noch schmaler und schéarfer (Vergleich Abbildung 4.13) als bei den
Methodeneinstellungen vier. Die Intensitaten der Peaks sind aufgrund der Erhéhung des Splits und
der Scan Rate deutlich geringer geworden (z.B. bei den Retentionszeiten 14 Min., 14.5 Min. - 15.2
Min., 17.5 Min. - 17.7 Min., 18 Min. - 19 Min.). Dagegen ist die Intensitéat des Bisphenol A’s wahrend
der Methodenentwicklung anndhernd gleich geblieben (Vergleich Abbildung C.1 - Abbildung C.6),
da die Grenze der Intensitatserfassung des Systems, durch zu viel Substanz die an den Detektor
gelangt ist, bis zur Methodeneinstellung 6 immer Uberschritten wurde.

E0 e

Abbildung 4.13: Bisphenol A Peak - Methode 6
Die Einstellungen der Methode 6 werden fortan fir Messungen bei 550°C als Standard eingesetzt.
Die Parameter der Methode 6 wurden auch fir 750°C getestet. Abbildung 4.14 zeigt den Bisphenol

A-Peak fur diese Einstellungen. Die Peakform ist &hnlich der bei 550°C, allerdings nur halb so
intensiv.
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Abbildung 4.14: Bisphenol A Peak - Methode 7

Bei 750°C weist der Peak eine Signalstarke von ca. 3,8*10° counts und bei 550°C ca. 9*10° counts
(Vergleich Abbildung C.6 und Abbildung C.7) auf. Der Peak unmittelbar vor dem Bisphenol A, welcher
anhand seines Massenspektrums jedoch keiner Substanz eindeutig zugeordnet werden kann, ist bei
750°C sehr deutlich ausgepréagt.

Dieser Peak ist auch schon wahrend der Methodenentwicklung bei 550°C aufgetreten, war allerdings
mit den finalen Methodenparametern kaum noch ausgepragt. Die hohe Intensitét, verglichen mit der
des Bisphenol A, hangt mit der héheren Pyrolysetemperatur zusammen. Je héher diese ist, in desto
kleinere Bruchstlicke werden die Polymerketten geteilt.
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Diese unterschiedliche Auspragung von Peaks und die Auspragung anderer Bruchstlicke ziehen sich
durch das gesamte Chromatogramm (Abbildung C.7 verglichen mit Abbildung C.6).

Dieser Unterschied zwischen den Chromatogrammen gleicher Substanzen (PC) bei unterschiedli-
chen Temperaturen ist, wie oben beschrieben, erkléarbar. Die Einstellungen der Methode 6 kénnen
somit auch fir Messungen bei 750°C (Methode 7) (ibernommen werden und als Standardwerte
eingesetzt werden.

Vergleicht man zum Abschluss noch die beiden Chromatogramme Uber die komplette Messzeit von
40 Minuten (Abbildung 4.7 und Abbildung 4.15), wird deutlich, dass die Messung mit den finalen
Methodenparametern weniger Untergrundsignale zwischen den Peaks aufweist, der Untergrund (die
Basislinie) von ca. 0,8*107 counts (Abbildung 4.7) auf ca. 0,5*10° counts (Abbildung 4.15) gesunken
ist und der Detektor nicht mehr lbersattigt ist, sodass gute Peakformen resultieren.

Abbildung 4.15: komplettes Chromatogramm der PC-Messung mit der finalen Methode (6)

Die Messungen fur dieses Projekt werden fortan mit den Standardparametern Split 500, Scan Rate
N=2, Messzeit 40 Minuten, Glaswolle und Pyrolysetemperatur entweder 550°C oder 750 ° durchge-
fuhrt.

4.2.2 Einfihren eines Standards als Referenzmessung fiir folgende Proben

Wie in Unterabschnitt 4.2.1 beschrieben, bewirken unterschiedliche Pyrolysetemperaturen die Spal-
tung der Polymerketten in unterschiedliche Langen. Je nach Pyrolysetemperatur werden also ver-
schiedene Substanzen abgespalten, wodurch andere Informationen Uber die Bestandteile eines
Polymers geliefert werden. Deshalb ist es wichtig zu wissen, welche Temperaturen, fir die zehn zu
analysierenden Kunststoffe, bestimmte Informationen liefern und welche ggf. verloren gehen.

Um die Messungen bei 550°C und 750 °C vergleichen zu kénnen, muss jedoch zuerst ein Standard
fir Referenzmessungen eingefiihrt werden. Dabei geht es darum, dass Messungen die an unter-
schiedlichen Tagen oder sogar Wochen bzw. Monaten durchgeflihrt werden nicht zwangslaufig unter
denselben Bedingungen realisiert werden. Diese Bedingungen betreffen Verunreinigungen der Bau-
teile innerhalb des Systems. Besonderen Einfluss hat das innerhalb des Injektors bzw. Pyrolysators
und der lonenquelle des MS. Sind diese Teile mit vielen Anhaftungen versehen, sinkt die Empfind-
lichkeit des Gerats und der Messungen, wodurch sich die Signalintensitaten verringern. Der Zustand
und das Alter der Trennsdule kbnnen darauf ebenfalls Einfluss nehmen.
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Gezeigt hat sich dieser Unterschied der Signalintensitaten bei zwei Messungen von ABS. Diese
wurden 2 Tage versetzt, jedoch mit der gleichen Methode, durchgefiihrt. Abbildung 4.16 zeigt die
Chromatogramme der beiden Messungen im direkten Vergleich. Styrol, einer der drei Hauptbestand-
teile von ABS, zeigt sich in den Chromatogrammen der Pyrolyse-GC/MS deutlich in einem intensiven
Peak bei einer Retentionszeit von 10,6 Minuten. Dieser Peak hat in beiden Messungen die (anné-
hernd) gleiche Intensitat, da der Detektor, durch zu viel/e ankommende Substanz/lonen, in beiden
Messungen geséttigt ist. Die anderen Peaks, wie z.B. bei 14,6 Minuten - Methylen-Phenyl-Butannitril,
15,1 Minuten - Phenyl-Pentennitril und 17,2 Minuten - Buten-Diyldibenzen (oberes, schwarzes Chro-
matogramm), sind dagegen in der spater durchgefihrten Messung (unteres, rotes Chromatogramm)
kaum noch ausgepragt.

Abbildung 4.16: Ausschnitt zweier ABS-Messungen unterschiedlicher Tage im Vergleich

Um Messungen, die zu verschiedenen Zeitpunkten durchgefiihrt wurden, trotzdem vergleichen zu
kénnen, ist ein Standard als Referenzmessung fir folgende Proben, der vor jeder eigentlichen Mes-
sung durchgefihrt wird, nétig. Referenzmessung bedeutet in diesem Zusammenhang, dass ein
Material festgelegt wird, welches gut abgegrenzte und im besten Fall keine geteilten Peaks (Split-
Peaks) aufweist, sodass diese hinsichtlich ihrer Retentionszeit und Substanzzuordnung eindeutig
charakterisiert werden kénnen. Dafilir wurde das Buch ,Pyrolysis-GC/MS Data Book of Synthetic
Polymers — Pyrograms, Thermograms and MS of Pyrolyzates — [24]" als Referenzliteratur heran-
gezogen. Bei der Auswahl der Substanzen, die kiinftig fir die Referenzmessung standardmanig
analysiert werden wurde dieses Buch als Grundlage verwendet. Die Retetionszeiten der Referenzli-
teratur weichen jedoch von denen in diesem Projekt ab, da unterschiedliche Trennsaulen verwendet
wurden.

Nachdem alle zehn Polymere bei 550°C und 750°C mittels Pyrolyse-GC/MS analysiert wurden, wur-
den die Chromatogramme auf folgende Parameter untersucht: Peakform, eindeutige Zuordnung der
Massenspektren einzelner Peaks zu Substanzen und Vorhandensein aller in der Referenzliteratur
[24] gelisteten Substanten. Fir dieses Projekt wurde schlieBlich auf Grundlage der Chromatogramm-
Analysen PC als Referenzmessungs-Standard ausgewahit. Die 550°C Messung weist zwar jeweils
einen Split-Peak der Substanzen Phenol und p-Cresol auf, sowie die 750°C Messung bei den Sub-
stanzen p-Cresol und Ethylphenol, jedoch erfillt es die genannten Bedingungen, unter den zehn
analysierten Kunststoffen, am besten.

Um die Ergebnisse zu bestatigen, wurde das PC erneut durch mehrmalige Messungen an unter-
schiedlichen Tagen, mit jeweils drei Messungen bei 550°C und 750°C, analysiert. Die Messungen
bestatigten die Ergebnisse aus der Referenzliteratur [24].
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Die charakteristischen Substanzen, die anhand der Referenzliteratur [24] ausgewahlt wurden, sind
mit ihren dazugehdérigen Retentionszeiten in Tabelle 4.2 aufgelistet (Vergleich Abbildung 4.17 fir
550°C und Abbildung 4.18 fir 750°C). Diese treten fir PC bei der entsprechenden Pyrolysetem-
peratur immer an den genannten Retentionszeiten auf. Werden Substanzvergleiche durchgefiihrt,
kann zuerst die PC-Referenzmessung der verschiedenen Messtage verglichen werden und die Un-
terschiede/Abweichungen flr eine bessere Vergleichbarkeit auf die anderen Messungen Ubertragen
werden.

Tabelle 4.2: Retentionszeiten [min] charakteristischer Substanzen in PC fir 550°C und 750°C

Substanz Retentionszeit [min] | Retentionszeit [min]
bei 550°C bei 750°C

Phenol 11,48 + 11,54 11,45
p-Cresol 12,41 + 12,43 12,39 + 12,45
Ethylphenol 13,22 13,21 + 13,24
Vinylphenol 13,51 13,59
Isopropylphenol 13,72 13,72
Isopropenylphenol 14,27 14,26
Hydroxy-Diphenylpropan 17,89 17,89
Hydroxy-Methyl-Diphenylpropan 18,41 18,40
Bisphenol A 19,42 19,42

Abbildung 4.17: PC-Chromatogramm-Ausschnitt bei 550 °C mit benannten Substanzen zu jeweiliger
Retentionszeit als Standardmessung

Abbildung 4.18: PC-Chromatogramm-Ausschnitt bei 750°C mit benannten Substanzen zu jeweiliger
Retentionszeit als Standardmessung
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4.2.3 Vergleich von Messungen bei 550°C und 750°C Pyrolysetemperatur

Um die Messungen der zehn untersuchten Kunststoffe (siehe Unterabschnitt 2.1.2) vergleichen zu
kénnen, wurde der das PC als Referenzmessung vor jeder Messreihe analysiert. Diese Messung
des PC’s wurde dabei jeweils bei 550°C durchgefiihrt und verglichen.

Die Auswertung der Chromatogramme zeigt, dass die Peaks der Messung vor der 750°C Messreihe
(schwarz) minimal kiirzere Retentionszeiten aufweist, als die PC-Messung die vor der 550°C Mess-
reihe (rot) durchgefuhrt wurde (Vergleich Abbildung 4.19). Diese kirzeren Retentionszeiten deuten
darauf hin, dass die Saule im Zeitraum zwischen den Messungen an Trennleistung verloren hat, da
alle anderen Parameter gleich geblieben sind.
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Abbildung 4.19: Chromatogrammausschnitte PC-Referenzmessung im Vergleich bei 550°C Pyrolyse-
temperatur an unterschiedlichen Messtagen

Die Peakintensitaten beider Chromatogramme unterscheiden sich minimal, wobei das genaue Ver-
héltnis flr den Vergleich der unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen zu vernachlassigen ist. Die Er-
klarung dafur folgt im Gberndchsten Absatz. Relevant ist, dass die Messung vor den 750°C (schwarz)
weniger intensiv ist als die andere. Einzige Ausnahme bildet dabei der Bisphenol A-Peak, der deutlich
intensiver ist.

In beiden Messungen sind die in Unterabschnitt 4.2.2 festgelegten Substanzen eluiert (Vergleich
Abbildung 4.19 mit Abbildung 4.17).
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Im Folgenden werden die Messungen mit einer Pyrolysetemperatur von 750°C schwarz und die
550°C Messungen rot dargestellt.

Vergleicht man nun die Messungen der zehn Kunststoffe bei den unterschiedlichen Pyrolysetempe-
raturen von 550°C und 750°C, ist eine minimale Verschiebung der Retentionszeiten zu beobachtet
(beispielhaft dafiir PE-HD Abbildung 4.20 und PE-LD Abbildung C.10). Die Peaks der 750°C Messun-
gen treten zwar eher auf, jedoch hat der PC-Standard aufgezeigt, dass die Substanzen der Messung,
die zu der 750°C Messreihe gehort, bei gleicher Pyrolysetemperatur ebenfalls eher eluiert (Vergleich
Abbildung 4.19). Dieser vermeintliche Unterschied zwischen den 550°C- und 750 °C-Messungen ist
somit durch die Abnahme der Trennleistung der Saule, die sich bereits in der Referenzmessung
zeigte, relativiert.
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Abbildung 4.20: PE-HD-Chromatogrammausschnitte im Vergleich bei Pyrolysetemperaturen von 550°C (rot)
und 750°C (schwarz)

Die Signale der 750°C Messungen sind viel intensiver, als die der 550°C Messungen (Vergleich
beispielhaft Abbildung 4.21). Aufgrund der héheren Pyrolysetemperatur werden die Polymerketten
in unterschiedliche Bruchstiicke getrennt, wodurch héhere und teilweise andere Signale erzeugt
werden.

Deswegen kann die PC Referenzmessung zum Intensitétsvergleich mit anderen Polymeren nur bei
gleichen Pyrolysetemperaturen herangezogen werden. Die Intensitaten von z.B. 750°C Messungen
missen somit mit einer 750°C PC Referenzmessung verglichen werden.

Der Vergleich beider 550°C PC Referenzmessungen (Vergleich Abbildung 4.19) vor den beiden Mess-
reihen mit unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen dient somit lediglich der Feststellung sinkender
Empfindlichkeiten der Analysegerate aufgrund von Verschmutzungen und altersbedingt sinkender
Trennleistung der Saule.
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Abbildung 4.21: PP-Chromatogrammausschnitte im Vergleich bei Pyrolysetemperaturen von 550°C (rot) und
750°C (schwarz)



42 Kapitel 4: Auswertung und Diskussion

Far die Wahl der Substanzen die identifiziert werden sollten, wurden alle Chromatogramme zuerst
auf Grundlage der Referenzliteratur [24] ausgewertet. Die in der Referenzliteratur charakterisierten
Substanzen wurden, sofern vorhanden, benannt. Die minimale Verschiebung der Retentionszeiten
(siehe Tabelle 4.3) wird am Beispiel von ABS verdeutlicht (siehe Abbildung 4.22). Wie bereits erklart,
ist dies vermutlich einer Abnahme der Trennleistung der Saule geschuldet und wirkt sich im Sekun-
denbreich auf die Retentionszeiten aus. Im Chromatogramm ist neben diesem Unterschied ebenfalls
der Intentsitatsunterschied erkennbar (siehe Abbildung 4.22).

Tabelle 4.3: Substanzen in ABS mit den zugehdrigen Retentionszeiten [min]

Substanz Retentionszeit [min]
Butadien 3,13
AcryInitril 3,72
Toluen 8,65
Styrol 10,53
Methylstyrol 11,61
Methylen-Phenylbutannitril 14,56
Phenylpentennitril 15,09
Buten-Diyldibenzen 17,19
Methylen-Phenylheptandinitril 17,56
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Abbildung 4.22: ABS-Chromatogrammausschnitte im Vergleich bei Pyrolysetemperaturen von 550°C (rot)
und 750°C (schwarz) mit benannten Substanzen der 750°C Messung

Es wurde versucht weitere markante Peaks zu identifizieren und einer Substanz zuzuordnen, sofern
eine Ubereinstimmung mit den Massenspektren der hinterlegten Datenbanken vorlag. Alle Substan-
zen die in den 550°C Messungen massenspektrometrisch zugeordnet werden konnten, wurden auch
in den 750°C Messungen nachgewiesen.
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Verglichen mit der 550°C Messreihe entstehen bei den 750°C Messungen zuséatzliche Peaks, da
die Polymerketten bei héheren Pyrolysetemperaturen anders aufgespalten werden. Dies ist bei den
Kunststoffen ABS (siehe Abbildung 4.22), PA-6 (siehe Abbildung C.8), PP (siehe Abbildung 4.21)
und mit zuséatzlichen Peaks sehr geringer Intensitat bei PC (siehe Abbildung C.9), PMMA (siehe
Abbildung C.11) und PS (siehe Abbildung 4.23) der Fall. Die Intensitdten dieser Peaks sind jedoch
S0 niedrig, dass sie im Verhéltnis zu den anderen Substanzen von geringer Relevanz sind.
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Abbildung 4.23: PS-Chromatogrammausschnitte im Vergleich bei Pyrolysetemperaturen von 550°C (rot) und
750°C (schwarz)

Es gibt jedoch auch Polymere, die bei beiden Pyrolysetemperaturen, abgesehen von der Intensitat,
fast ausnahmslos die gleichen Peaks/Substanzen eluieren. Von den in diesem Projekt analysierten
Kunststoffen trifft das auf PE-LD (siehe Abbildung C.10), PE-HD (siehe Abbildung 4.20), TPU (siehe
Abbildung 4.24) und PVC-P (siehe Abbildung C.12) zu.
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Abbildung 4.24: TPU-Chromatogrammausschnitte im Vergleich bei Pyrolysetemperaturen von 550°C (rot)
und 750°C (schwarz)
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4.2.4 Vergleich PE-HD und ABS unterschiedlicher Hersteller

Wahrend der Kunststoffanalyse mittels ATR-Spektroskopie ergaben sich bei zwei verschiedenen
Kunststoffen Auffalligkeiten. PE-HD konnte anhand der Spektren nicht von PE-LD unterschieden
werden (Vergleich Abbildung 4.5) und die ABS-Spektren zweier Proben unterschiedlicher Hersteller
wichen stark voneinander ab, wobei die Ursachen in Bezug auf die Unterschiede nicht geklart werden
konnten.

Deshalb gilt zu klaren, ob diese Polymere durch eine andere Analysemethode - die Pyrolyse-GC/MS
- unterscheidbar sind und die Bestandteile, die beide Proben unterscheiden, so aufgetrennt werden
kénnen, dass sie anhand ihrer Massensprektren Substanzen zugeordnet werden kénnen. Im Zuge
dessen werden neben dem Vergleich von PE-LD mit PE-HD des Herstellers Polymet noch eine
weitere PE-HD-Probe des Herstellers az-reptec und eine handelsibliche PE-Zip-Tlte analysiert
und verglichen. Es soll ermittelt werden, ob unterschiedliche Formen, in denen PE eingesetzt wird,
Unterschiede aufzeigen.
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4.2.4.1 Mittels ATR-FTIR-Spektroskopie nicht unterscheidbare PE-Spektren

Durch die Pyrolyse verschiedener PE-Proben soll untersucht werden, ob diese Unterschiede aufwei-
sen, die mittels ATR-FTIR-Spektroskopie nicht erkannt werden kénnen.

Dafiir wurden alle vier Proben - PE-LD, PE-HD Polymet, PE-HD az-reptec und eine PE-Zip-Tiite
- jeweils bei 550°C und 750°C pyrolysiert und anschlieBend mittels GC/MS analysiert. Auch von
diesen Proben wurden jeweils ca. 100 pg eingewogen.

PE ist aus n-Ethylen-Monomeren (CoH4) aufgebaut. Diese Polymerkette spaltet sich abhangig von
der Anzahl der Kohlenstoffatome in den Bruchstlicken in unterschiedliche Substanzen auf.

Bei den Substanzen handelt es sich jeweils um ein Alkadien (CH2,=CH(CH>),,CH=CHs), ein Alken
CH2=CH(CH5),,CH3) und ein Alkan (CH3(CHs),,CHj3), welche als 3 Peaks ausgebildet werden (Ver-
gleich Abbildung C.13 fiir 550°C und Abbildung 4.25 fiir 750°C). Bei zu kurzer Retentionszeit sind
nur ein oder zwei Peaks erkennbar, da die Substanzen auf der S&ule noch nicht voneinander ge-
trennt werden kdnnen, deswegen zusammen eluieren und sich im Chromatogramm Uberlagern. Ab
einer gewissen Lange der Bruchstlcke, die von der Pyrolysetemperatur abhangig ist, kbnnen die
Substanzen nicht mehr eindeutig voneinader getrennt werden und Uberlagern sich ebenfalls, sodass
bei groBen Bruchstiicken nur noch ein Peak erkennbar ist.

Die aus der Pyrolyse-GC/MS resultierenden Chromatogramme der vier PE-Proben weisen flr beide
Pyrolysetemperaturen keine signifikanten Unterschiede auf, sodass auch keine genaueren Aussagen
zu den Proben getroffen werden kénnen, als das es sich dabei um PE handelt.

Abbildung 4.25: Vergleich von PE-HD-Proben der Hersteller ,Polymet* (grin) und ,az-reptec” (rot) mit einer
PE-LD-Probe des Herstellers ,az-reptec” (blau) und einer PE-Zip-Tite (schwarz), jeweils pyrolysiert bei 750°C
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4.2.4.2 Mittels ATR-FTIR-Spektroskopie unterschiedliche ABS-Spektren

Die ATR-Spektren beider ABS-Proben weisen unterschiedliche Banden auf (siehe Abbildung 4.6),
die keinen funktionellen Gruppen zugeordnet werden kénnen. Deshalb wurden beide Proben mittels
Pyrolyse-GC/MS analysiert. Dafir wurden auch hier beide Proben jeweils bei 550°C und 750°C
pyrolysiert und die Mengen flr diese Gegenuberstellung abgewogen (siehe Tabelle 4.4), um eine
Vergleichbarkeit zu gewébhrleisten.

Mittels Pyrolyse-GC/MS wurde von den drei Hauptkomponenten des ABS - Acrylnitril, Butadien,
Styrol - ein hoher Anteil des Styrol’s bei einer Retentionszeit von 10,5 Min. (Verlgeich Abbildung 4.26
flir 550°C und Abbildung C.14 fir 750°C) in beiden Herstellerproben nachgewiesen. Der Peak der
jeweils in der Probe des Herstellers ,az-reptec” bei ca. 7,540 Min. ausgepragt ist, ist anhand seines
Massenspektrums ,Methylmethacrylat” zuzuordnen (siehe Abbildung 4.26, Abbildung C.14). Dieses
stammt wahrscheinlich aus dem Polymer PMMA. Diese Substanz ist in den Proben des Herstellers
»Polymet* nicht zu finden.

AuBerdem weisen die Proben von ,Polymet” bei einer Pyrolysetemperatur von 550°C noch diverse
Peaks mit Intensitaten unterhalb von 2*10% counts auf (siehe Abbildung 4.26). Diese sind keinen
Substanzen eindeutig zuordenbar, deuten allerdings darauf hin, dass sich geringe Anteile weiterer
Substanzen in der Probe befinden, die in den Proben von ,az-reptec” nicht enthalten sind. Die
unterschiedlichen ATR-Spektren lassen sich durch die Pyrolyse-GC/MS zumindest soweit erklaren,
dass das Methylmethacrylat nur in der ,az-reptec”-Probe nachgewiesen wurde. Weitere signifikante
Unterschiede konnten durch die Analyse mittels Pyrolyse-GC/MS nicht gefunden werden.

Tabelle 4.4: Pyrolysemassen Vergleichsmessungen ABS
1. Messung 2. Messung
550°C 750°C | 550°C 750°C
ABS az-reptec | 130 ug 130pug | 110 ug 130 pg
ABS Polymet | 120 ug 120pg | 100 ug 110 pg

Abbildung 4.26: Vergleich von einer ABS-Probe des Herstellers ,Polymet” (rot) mit einer ABS-Probe des
Herstellers ,az-reptec” (schwarz), pyrolysiert bei 550°C
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5 Zusammenfassung und Fazit

Es galt zu untersuchen, wie verschiedene Kunststoffe mittels ATR-FTIR-Spektroskopie und Pyrolyse-
GC/MS charakterisiert werden kénnen und welche Unterschiede sich daraus ergeben. Aus diesen
Unterschieden wird das ,Diskriminierungsvermégen*” der angewandten Methoden geschlussfolgert.
Daflr wurden zehn verschiedene Kunststoffe, neun Thermoplaste - ABS, PA-6, PC, PE-LD, PE-HD,
PMMA, PP, PS und PVC-P - und ein thermoplastisches Elastomer - TPU - untersucht.

Analysiert wurden die Proben dann jeweils mittels ATR-FTIR-Spektroskopie und Pyrolyse-GC/MS.

Fir die Analyse mittels ATR-FTIR-Spektroskopie wurden Teilproben durch Abschaben und Schnei-
den erzeugt, sodass diese grol3 genug sind, um den Kristall vollstdndig zu bedecken. AuBerdem
wurde jeweils eine ,Background-Messung“ durchgefiihrt, welche die Substanzen aus der Umge-
bungsluft misst und das resultierende Spektrum von dem eigentlichen Mess-Spektrum abzieht.

Die Spektren die aus diesen Messungen entstehen sind Grundlage fir die Charakterisierung und
Unterscheidung der einzelnen Kunststoffe. Dabei kénnen die verschiedenen Polymere anhand ihrer
funktionellen Gruppen unterschieden werden. Diese funktionellen Gruppen sind in den Monomer-
strukturen (Unterabschnitt 2.1.2) ausgebildet, sodass die daraus resultierenden Banden in den
Spektren, eindeutig zugeordnet werden kénnen. PMMA, PA-6, TPU und PC kdnnen durch ihre Car-
bonylgruppe (C=0) von den anderen 5 Kunststoffen unterschieden werden. Diese Bindung erzeugt
eine Bande im Spektrum bei einer Wellenzahl von ca. 1725 cm™1. Weiter kénnen die Polymere
der beiden Gruppen (mit und ohne Carbonylgruppe) durch einen vorhandenen oder nicht vorhande-
nen Benzolring unterschieden werden. PC, PS und ABS weisen in ihren Monomerstrukturen einen
Benzolring auf, welcher eine Bande bei 1600 cm™1 erzeugt. PA-6 und TPU lassen sich durch ih-
re Stickstoffbindung (N-H) bei ca. 3300 cm™1 von PMMA differenzieren. PVC lasst sich durch die
Chlor-Bindung (C-ClI) bei 610 cm™1, 640 cm™~1 und 690 cm~1 von PE und PP abgrenzen. Diese
Unterscheidungen sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Auch die Polymere PA-6 und TPU, PS und ABS
und PE und PP kdnnen voneinander unterschieden werden.

TPU besitzt eine C-O-C Bindung, welche zu einer Bande bei 1066 cm™1 fiihrt, die bei PA-6 nicht
ausgepragt ist, da es diese Bindung nicht aufweist (Abbildung 4.4).

ABS ist aus den Monomeren von Acrylnitril, Butadien und Styrol aufgebaut. Dieses Styrolmonomer
ist ebenfalls das Monomer des PS. Somit kann ABS anhand der Nitrilbindung (C==N) bei 2236
cm™ 1 und der Kohlenstoff-Doppelbindung (C=C) des Butadiens bei 1636 cm™1 von PS differenziert
werden.

PP kann durch seine Methylgruppe (CH3), die es neben den Methylengruppen (CHz) besitzt, von PE
unterschieden werden, welches nur aus Methylengruppen (CHs) aufgebaut ist. Diese Methylgruppe
erzeugt Banden bei 1376 cm™1, 1456 cm™1, 2876 cm™~1 und 2950 cm™ 1.
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Allerdings lassen sich anhand der Spektren der ATR-Analyse die Proben PE-LD und PE-HD nicht
unterscheiden und kénnen bei einer Uberlagerung beider Spektren nicht eindeutig zugeordnet wer-
den (Abbildung 4.5).

AuBerdem kénnen die ABS-Proben beider Hersteller zwar differenziert werden (Abbildung 4.6), je-
doch kénnen die verschiedenen Banden keinen Verbindungen zugeordnet werden. Dadurch kénnen
die Unterschiede in den Zusammensetzungen der Proben nicht benannt werden, sondern lediglich
zusétzlich/unterschiedlich ausgepragte Banden festgestellt werden.

Fir die Analyse mittels Pyrolyse-GC/MS wurden ca. 100 pug schwere Teilproben erzeugt, welche in
die Probentdpfchen Uberfiihrt, mit Glaswolle versehen und anschlieBend in den Auto-Shot Sampler
verbracht wurden.

Nachdem eine passende Methode flir die Messungen der Polymere entwickelt wurde, konnten diese
analysiert werden.

Bei der Pyrolyse der Proben liegt der Schwerpunkt ebenfalls auf der Charakterisierung der verschie-
denen Kunststoffe, vor allem im Hinblick auf neue bzw. andere Erkenntnisse, als denen die durch die
ATR-FTIR-Spektroskopie erlangt werden konnten.

Daflr wurde jede Probe jeweils bei 550°C und 750°C pyrolysiert und anschlieBend mittels GC/MS
analysiert. Fir den Vergleich dieser Messungen wurde ein Standard fir eine Referenzmessung ent-
wickelt. Dabei handelt es sich um eine PC-Messung (Abbildung 4.17 fir 550°C und Abbildung 4.18
fir 750°C), die vor vergleichenden Analysen eingesetzt wird, um Intensitédtsunterschiede aufgrund
von Verschmutzungen innerhalb der Analysegeréte festzustellen und in den Vergleich einbeziehen
zu kénnen.

Der Vergleich der 550°C und 750°C Messungen brachte nur wenig Unterschiede zwischen die-
sen beiden Messreihen. Minimale Abweichungen der Retentionszeiten lieBen sich durch die PC-
Referenzmessung erklaren, welche schon in dieser auftraten.

Der Intensitatsunterschied innerhalb der beiden Referenzmessungen vor den jeweiligen Messreihen
lieB3 sich auf die Probenmessungen nicht Ubertragen. Das Verhéltnis war genau umgekehrt.

Far die Auswahl der Substanzen die benannt wurden, wurde die Referenzliteratur [24] als Grund-
lage genommen. Alle benannten Substanzen der 550°C Messungen konnten auch in den 750°C
Messungen analysiert werden. In der 750°C Messreihe traten weitere Peaks auf, die jedoch anhand
ihres jeweiligen Massenspektrums nicht eindeutig zugeordnet werden konnten und deshalb nicht
benannt wurden. Diese Peaks sind jedoch zu erwarten gewesen, da die Polymerketten durch die hé-
here Pyrolysetemperatur anders aufgespalten werden, wodurch andere Bruchstlicke mittels GC/MS
analysiert wurden. Dies ist bei den Kunststoffen ABS (Abbildung 4.22), PA-6 (Abbildung C.8), PP (Ab-
bildung 4.21) und mit minimalen zuséatzlichen Peaks bei PC (Abbildung C.9), PMMA (Abbildung C.11)
und PS (Abbildung 4.23) der Fall.

Jedoch gibt es auch Polymere die bei beiden Pyrolysetemperaturen fast ausnahmslos die gleichen
Peaks ausweisen. In diesem Projekt trifft das auf die Messungen von PE-LD (Abbildung C.10), PE-
HD (Abbildung 4.20), TPU (Abbildung 4.24) und PVC-P (Abbildung C.12) zu.

Auch mittels Pyrolyse-GC/MS kdénnen alle zehn untersuchten Kunststoffe voneinander unterschieden
werden und der GroBteil der Substanzen durch ihre Massenspektren eindeutig benannt werden.
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Der Vorteil der Pyrolyse-GC/MS gegenlber der ATR-FTIR-Spektroskopie ist die Zuordnung der
Peaks zu bestimmten Substanzen, oder wenn diese nicht eindeutig ist, zumindest das Vorliegen ei-
nes spezifischen Massenspekirums dieser Substanz. Beim ATR dagegen entstehen nur spezifische
Banden, anhand funktioneller Gruppen. Zusétzliche Bestandteile, wie beispielsweise bei den ABS-
Proben, kénnen nicht benannt werden, sofern diese keine spezifische funktionelle Gruppe besitzen.
Mittels Pyrolyse-GC/MS wurden die, im ATR-Spektrum nicht zu unterscheidenden, PE-LD und PE-
HD (Polymet) Proben und zusétzlich eine weitere PE-HD Probe des Herstellers ,az-reptec” und
eine PE-Zip-Tlte pyrolyiert. Jedoch konnten zwischen den vier Proben, ahnlich wie bei der ATR-
FTIR-Analyse, keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden (Abbildung C.13 fir 550°C und
Abbildung 4.25 fur 750°C).

Die abweichenden Banden der beiden ABS Proben, die mittels ATR-FTIR-Spektroskopie sichtbar
wurden, jedoch nicht zugeordnet werden konnten, konnten mittels Pyrolyse-GC/MS identifizert wer-
den. Die ,az-reptec”-Probe enthalt einen nicht geringen Anteil an Methylmethacrylat (Abbildung 4.26
fir 550°C und Abbildung C.14 fir 750°C), welches wahrscheinlich aus Verunreinigungen durch
PMMA stammt. Diese Substanz konnte in der ,Polymet“-Probe nicht nachgewiesen werden.

Die Charakterisierung der Kunststoffe unterscheidet sich in den beiden Analysemethoden - ATR-
FTIR-Spektroskopie und Pyrolyse-GC/MS. Eine Unterscheidung aller Kunststoffe voneinander ist
mit beiden Methoden méglich, jedoch kénnen fir alle Bestandteile der Polymere durch die Pyrolyse-
GC/MS Massenspektren erstellt werden und wenn diese in den Datenbanken hinterlegt sind, bei
Ubereinstimmung, eindeutig benannt werden.

Letzlich gilt es das Diskriminierungsvermdégen beider Analysemethoden zu beurteilen. Sowohl die
ATR-FTIR Spektroskopie als auch die Pyrolyse-GC/MS kdnnen gleiche Kunststoffarten nicht eindeu-
tig unterscheiden. Aufgrund fehlender eindeutiger Differenzierungsméglichkeiten darf jedoch nicht
zwangslaufig eine Ubereinstimmung geschlussfolgert werden. In diesem Projekt ist das anhand meh-
rerer PE-Proben gut nachzuvollziehen. Diese sind weder durch ATR-FTIR-Analysen, noch durch das
angewendete Messverfahren der Pyrolyse-GC/MS (Single-Shot Pyrolyse) zu unterscheiden, obwohl
sie unterschiedlich deklariert sind. Hierzu sind weitere Forschungen nétig.

Des Weiteren kénnen mittels ATR-FTIR-Spektroskopie nicht alle Bestandteile unbedingt benannt wer-
den, was bei bestimmten Fragestellungen, wie z.B. ,Zuordnung bis hin zur Individualidentifizierung®,
zu Problemen flihren kann. Dafir eignet sich anschlieBend die Analyse mittels Pyrolyse-GC/MS.
Prinzipiell bietet die Pyrolyse Mdéglichkeiten, beispielsweise durch EGA und Double-Shot Pyrolyse,
Zuschlagstoffe leichter zu identifizieren, was jedoch in dieser Arbeit nicht weitergehend untersucht
wurde, aber Gegenstand weiterer Versuche ist.

Alligemein lasst sich sagen, bei unbekannten Substanzen bietet es sich an, beide Analysemethoden
zu nutzen. Aufgrund dessen, dass die Proben nach der Pyrolyse zerstért sind, sollten diese immer
zuerst mittels ATR-FTIR-Spektroskopie untersucht werden und erst anschlieBend pyrolysiert werden.
So erhalt man mithilfe von Datenbankabfragen zuerst allgemeinere Informationen, um welches Mate-
rial es sich handeln kdnnte, und zur Bestatigung dieser Information und genaueren Charakterisierung
bietet sich die anschlieBende Analyse mittels Pyrolyse-GC/MS an.
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Anhang A: Kunststoffproben
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Abbildung A.1: ABS-Probe Abbildung A.2: PA-6-Probe

5

Abbildung A.3: PC-Probe Abbildung A.4: PE-LD-Probe

Abbildung A.5: PMMA-Probe Abbildung A.6: PP-Probe

-

Abbildung A.7: PS-Probe Abbildung A.8: TPU-Probe
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Anhang B: ATR-Spektren

Abbildung B.1: Spektrum von ABS nach ATR-Analyse

Abbildung B.2: Spektrum von PA-6 nach ATR-Analyse
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Abbildung B.3: Spektrum von PC nach ATR-Analyse

Abbildung B.4: Spektrum von PE-HD nach ATR-Analyse
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Abbildung B.5: Spektrum von PE-LD nach ATR-Analyse

Abbildung B.6: Spektrum von PP nach ATR-Analyse
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Abbildung B.7: Spektrum von TPU nach ATR-Analyse

Abbildung B.8: Spektrum von PVC-P nach ATR-Analyse
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Anhang C: Pyrolyse-Chromatogramme

C.1 Methodenentwicklung

Abbildung C.1: PC-Chromatogrammausschnitt charakteristischer Peaks, gemessen mit Methode 1

Abbildung C.2: PC-Chromatogrammausschnitt charakteristischer Peaks, gemessen mit Methode 2

Abbildung C.3: PC-Chromatogrammausschnitt charakteristischer Peaks, gemessen mit Methode 3
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Abbildung C.4: PC-Chromatogrammausschnitt charakteristischer Peaks, gemessen mit Methode 4

Abbildung C.5: PC-Chromatogrammausschnitt charakteristischer Peaks, gemessen mit Methode 5

Abbildung C.6: PC-Chromatogrammausschnitt charakteristischer Peaks, gemessen mit Methode 6
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Abbildung C.7: PC-Chromatogrammausschnitt charakteristischer Peaks, gemessen mit Methode 7

C.2 Gegentibergestellte Spektren gleicher Kunststoffe bei 550°C und

750°C
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Abbildung C.8: PA-6-Chromatogrammausschnitte im Vergleich bei Pyrolysetemperaturen von 550°C (rot) und

750°C (schwarz)
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750°C (schwarz)



Anhang C: Pyrolyse-Chromatogramme

x0*

5
45
'l
35
3
25
2
15
1
13

7 |81 TIC Sean PE-LO_T500

Rt ) all JL_UUJUL S

+E1 TIC Scon PE-LD_Selil_500_Speed_N_2.0

s .
ot e u"‘“““‘”"lIJL%'J'JLHMJMWJ'

|

.

ULJL,JUUMJ‘LU)

o

7 75 B 85 3 5 W WS T WS 2 25 13 15 1w W5 5 B5 6 WS 7 W5 B W5 19 W5 p 205 2
Counts ve, Accuisition Tims (min)

Abbildung C.10: PE-LD-Chromatogrammausschnitte im Vergleich bei Pyrolysetemperaturen von 550°C (rot)
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C.3 Vergleich verschiedener PE-Proben

Abbildung C.13: Vergleich von PE-HD-Proben der Hersteller ,,Polymet” (griin) und ,az-reptec” (rot) mit einer
PE-LD-Probe des Herstellers ,az-reptec” (blau) und einer PE-Zip-Tite (schwarz), jeweils pyrolysiert bei 550°C

C.4 Vergleich zweier ABS-Proben

Abbildung C.14: Vergleich von einer ABS-Probe des Herstellers ,Polymet* (rot) mit einer ABS-Probe des
Herstellers ,az-reptec (schwarz), pyrolysiert bei 750°C
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