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Kurzfassung

Die Laserablation gekoppelt mit der Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(LA-ICP-MS) ist eine vielversprechende direkte Feststofftechnik. Durch die Vermeidung von
kontaminationsanfilligen Aufschliissen der Matrix kann die Probenvorbereitungszeit in der
Elementspurenanalyse von Feststoffen signifikant reduziert werden. Die Anwendungsgebiete
reichen von der Geochemie, liber die biomedizinische Forschung bis hin zu den Materialwissen-

schaften.

Die Laserablation hat sich bei der Analyse von Kunststoffen wegen des Mangels an matrixange-
passten zertifizierten Referenzmaterialien nicht durchsetzen konnen. Vorherige Arbeiten
belegen, dass verschiedene Kunststoffe sehr unterschiedlich mit der Laserstrahlung wechsel-
wirken. Das oft als interner Standard verwendete Intensititssignal des Kohlenstoffisotopes 13C

zur Korrektur dieser Unterschiede wird in der Literatur kritisch diskutiert.

Als ein Teil des BMBF-geforderten MaxLaP-Projektes (Matrixeffekte bei der Laserablation von
Polymeren) wurden matrixangepasste Standards auf Polyethylen- und Acrylnitril-Butadien-
Styrolbasis entwickelt. In diese Standards wurden Br, Cd, Cu, Cr, Fe, Sb in organischer und anor-
ganischer Form ihrer Verbindungen mittels Extrusion eingearbeitet. Die Wahl der zugesetzten
Additive erfolgte nach den in Kunststoffmaterialien in der Spielzeugrichtlinie und RoHS-
Direktive reglementierten Verbindungen. Die quantitative Zusammensetzung der Materialien
wurde mittels ETV-ICP-OES, DC-arc-OES, RFA und ICP-MS nach Mikrowellendruckaufschluss
iberpriift. Die Verfahren wurden fiir die Kunststoffanalyse optimiert. Die mikroskopische Ho-

mogenitdt der Einarbeitung wurde mittels u-SYRFA und LA-ICP-MS untersucht.

Zur Untersuchung der Matrixeffekte wahrend der LA-ICP-MS und der matrixunabhingigen Ka-
librierung fiir Kunststoffe wurden der Einfluss der chemischen Verbindung der Additive, die
Grofie, der bei der Laserablation gebildeten Partikel und die Art des Kunststoffes auf die Laser-
ablation analysiert. Die Korrektur des verschiedenen Materialabtrages iiber die Verwendung des
13C-Signals konnte fiir 21 verschiedene Kunststoffe erfolgreich durchgefiihrt werden. Allerdings
zeigen die zugesetzten Additive ein nicht identisches Verhalten hinsichtlich Transport und loni-
sierung.

Es konnte gezeigt werden, dass die chemische Form der Additivzusitze einen Einfluss auf die
Sensitivitdt der Analyse hat. Weitere Ergebnisse belegen eine Anreicherung der Additive in ver-
schiedenen Partikelgrofden sowie eine deutlich unterschiedliche Partikelbildung bei Ablationen
von verschiedenen polymeren Matrices, was zu einer verstarkten Elementfraktionierung bei ei-
ner nicht matrixangepassten Kalibrierung fithrt. Durch die Benetzung der Probenoberfliche mit
Multielementstandardlésungen konnte ein semiquantitatives Verfahren entwickelt werden, dass

ohne die Verwendung matrixangepasster Standards auskommt.
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Abstract

Laser ablation coupled to a mass spectrometer with inductively coupled plasma (LA-ICP-MS) is a
promising direct solid sampling technique. Avoiding matrix digestion steps with possible con-
tamination sample preparation time for trace elemental determination can significantly be
reduced. Application areas range from geochemistry, to biomedical research and even material

science.

Due to the lack of matrix matched standard materials laser ablation is not well established in
polymer analysis. In a recent study a polymer dependent interaction with the laser beam was
reported, which resulted in a polymer depending ablation rate. The usage of the carbon-13-
signal intensity as internal standard to correct these differences as commonly applied has been

critically discussed in literature.

As part of a BMBF-supported MaxLaP-project (matrix effects during laser ablation of polymers)
matrix matched standards based on polyethylene and acrylonitrile butadiene styrene were de-
veloped. In these materials Br, Cd, Cu, Cr, Fe and Sb were incorporated as organic and inorganic
compounds through extrusion. The incorporated additives were elements restricted by the toys-
and RoHS-directive. Quantitative composition of the materials was determined by ETV-ICP-OES,
DC-arc-OES, XRF and ICP-MS after high pressure microwave digestion. Analytical methods were
optimized for trace analysis in plastic matrices. Microscopic homogeneity was examined by u-

SyXRF as well as LA-ICP-MS.

In order to investigate the matrix effects and to determine the possibility of a matrix indepen-
dent calibration for plastic materials, the influence of the chemical form of the additives, size of
the formed particles and the type of the plastic on the LA-ICP-MS measurements were analyzed.
The correction of the material uptake by the carbon-13-signal was successfully applied for 21
different types of plastic. However, different incorporated additives show a different transport

and ionization behavior.

It could be demonstrated that the chemical form of the additives has an influence on the sensiti-
vity of the analysis. Furthermore, our results confirm a different enrichment of the additives de-
pending on particle size and a significantly different particle formation for different types of
plastic, which leads to a more pronounced elemental fractionation by not using a matrix

matched calibration.

By ablation of dried droplets containing multi-element standard from the polymer surface a
semi quantitative method could be developed without the use of matrix matched standard mate-

rials.
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Beschrankung (der Verwendung bestimmter) gefahrlicher Stoffe - Restriction of
(the use of certain) Hazardous Substances

relative Standardabweichung - Relative Standard Deviation

Subboiling

Sekundarelektronen
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SF-MS
SMPS
SRM
STD
TEM

TXRF

USGS
VDA

WEEE
WLI
XANES
ZRM

ABS
HIPS
PA
PBT
PC
PE
-HD
-LD
PEEK
PES
PET
PFA
PMMA
POM
PP
PPA
PS
PSU
PTFE
PUR
PVC
SAN

Sektorfeld-Massenspektrometer

Scanning Mobility Particle Sizer

Standard Referenzmaterial

Standardabweichung - Standard Deviation
Transmissionselektronenmikroskopie
Totalreflexionsrontgenfluoreszenzanalyse - Total Reflection X-Ray Fluorescence
Analysis

Geologischer Dienst der USA - U.S. Geological Survey

Verband der Automobilindustrie

Elektro- und Elektronikgerate-Abfall - Waste Electrical and Electronic Equip-
ment

Weifllichtinterferometrie

Rontgen-Nahkanten-Absorbtionsspektroskopie - X-ray Absorption Near-edge
Structure Spectroscopy
zertifiziertes Referenzmaterial

Acrylnitril-Butadien-Styrol
High Impact Polystyrol
Polyamid
Polybutylenterephthalat
Polycarbonat
Polyethylen

High Density

Low Density
Polyetheretherketon
Polyethersulfon
Polyethylenterephthalat
Perfluoralkoxylalkan
Polymethylmethacrylat
Polyoxymethylen
Polypropylen
Polyphthalamid
Polystyrol

Polysulfon
Polytetrafluorethylen
Polyurethan
Polyvinylchlorid
Styrol-Acrylnitril

-12-



-13-



-14-



[ - Einflihrung

Kapitel 1: Kunststoffe in der modernen Gesellschaft

[ - Einfiihrung

Kapitel 1: Kunststoffe in der modernen Gesellschaft

Kunststoffe sind mit einem weltweiten Verbrauch von 299 Millionen Tonnen im Jahr 2013 eines
der bedeutendsten Materialien der modernen Gesellschaftlll. Ihre vielseitigen Einsatzmoglich-
keiten und ihr im Vergleich zu Alternativen niedriger Preis sind ein Grund fiir die immer weiter
steigende Attraktivitat der Produkte.

Die Nutzung von Kunststoffen beschrankt sich nicht nur auf die kostenglinstige Produk-
tion von Massenartikeln. Es werden ebenfalls spezielle Kunststoffe in technologischen
Produkten genutzt.

Durch das Schwinden der Erdél- und Erdgasreserven kann es in den nachsten Jahrzehn-
ten zu einer Verknappung der Rohstoffe fiir die Kunststofferzeugung kommen. Ein Riickgang des
Verbrauches ist hingegen nicht abzusehen. Mit zunehmender Industrialisierung und einem
wachsendem Wohlstand der Weltbevolkerung wird der Bedarf an Kunststoffen auch in den
nichsten Jahren, besonders in den Schwellenldndern, stark ansteigen. Geht man von einer stag-
nierenden Zahl der Weltbevolkerung von 7,5 Milliarden Menschen und einer Annahrung des
Lebensstandards der Entwicklungslander an das heutige Niveau der Industrienationen aus, so
wird der Bedarf an Kunststoffen zukiinftig bis auf 750 Millionen Tonnen steigen!2l.

Die Verwendung von unterschiedlichen polymeren Matrices als auch eine Dotierung die-
ser Matrices mit Additiven, erlaubt eine gezielte Anpassung der Eigenschaften des Endproduktes
an die Bediirfnisse des Nutzers. Der Verbrauch dieser Additive liegt ebenfalls im Millionen Ton-
nen Mafdstab. Einige Additive stellen dabei fiir den Verbraucher und die Umwelt ein erhdhtes
Gefahrdungspotential dar. Es werden organische Verbindungen sowie anorganische Substanzen,
u. a. als Fiillstoffe, Pigmente, Weichmacher und Flammschutzmittel verwendet. Auch Katalysa-
torrickstinde aus Polymerisationsprozessen kénnen sich in Spuren im Endprodukt befinden
und dessen Eigenschaften verandern. Fiir den Produzenten ist die genaue Kenntnis der Zusam-
mensetzung seines Produktes wichtig, um eine gute Qualitat gewahrleisten zu konnen.

Im Hinblick auf den Verbraucher- und Umweltschutz ist die Nutzung von Additiven in
den letzten Jahren besonders in der Europaischen Union stark reguliert worden. Hier seien die
EG-Richtlinie iiber die Sicherheit von Spielzeug3], die WEEE-Richtlinie (von engl.: Waste of Elec-
trical and Electronic Equipment; deutsch: Elektro- und Elektronikgerate-Abfall)[l und die EG-
Richtlinie zur Beschrankung der Verwendung bestimmter gefdhrlicher Stoffe in Elektro- und
Elektronikgeraten RoHSI, die durch die am 3. Januar 2013 in Kraft getretene EG-Richtlinie
2011/65/EU (RoHS 2)I¢l abgeldst worden ist, genannt.

Auch die REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals)-

Verordnung!’l der EU, die am 01. Juni 2007 in Kraft getreten ist und welche die Hersteller oder
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Importeure von Stoffen mit einer Produktion in der Europdischen Union oder Handelsvolumen
in die Europaische Union von mehr als einer Tonne pro Jahr betrifft, ist fiir den Kunststoffsektor
von Relevanz.

Der gesteigerte Bedarf an Kunststoffen unserer modernen Gesellschaft fiihrt zu einem
stark ausgepragten Problem bei der Entsorgung dieser. Kritisch wirkt sich hierbei vor allem die
lange Persistenz der Kunststoffprodukte in der Umwelt aus.

So wurden die Weltmeere in den letzten Jahrzehnten stark mit Kunststoffabfall angerei-
chert, welcher vornehmlich aus kleinsten Kunststoffteilchen besteht, die auf natiirlichem Weg
nur sehr langsam oder gar nicht abgebaut werden kénnenl8l. Eine Aufnahme durch aquatische
Lebewesen und Anreicherung in diesen ist nachgewiesen[®11] und somit ist eine Anreicherung in
der Nahrungskette anzunehmen.

Recycling von Kunststoffen ist eine wirksame Alternative, die das Reststoffproblem re-
duzieren kann. In Europa betrug die Recyclingquote fiir Kunststoffmaterial im Jahre 2012
~ 26,3 %. Weiterhin wird der Abfall zur Energiegewinnung genutzt 35,6 % und der Rest wird
deponiert(112l. Die genaue Kenntnis der Zusammensetzung der Kunststoffe vor dem Recycling-
prozess ermoglicht eine 6konomisch giinstigere Verwertung und die Produktion hochwertigerer
Produkte aus dem Recyclinggut und somit eine Erhohung der Quote.

Die Kontrolle der Grenzwerte, eine schnelle und genaue Prozessanalytik sowie eine Ana-

lyse der Zivilisationsabfille erfordern eine leistungsfahige Multielementanalytik.
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Bisher werden Additive in Kunststoffen vorwiegend iliber Rontgenfluoreszenzanalysen unter-
sucht, wobei hohe Nachweisgrenzen, starke Matrixeinfliisse und eine Beschriankung bei dem
Nachweis leichter Elemente die Methode limitieren. Diese Probleme lassen sich durch einen
Aufschluss der Proben und anschlieféende Analyse der Probenlésungen mittels bspw. optischer
Spektroskopie oder Massenspektroskopie umgehen. Jedoch sind Aufschliisse sehr zeitaufwen-
dig, kontaminationsanfallig und refraktare Verbindungen sind nur schwer zu Losen.

Deshalb sollte im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Bildung und Forschung
(BMBF) geforderten MaxLaP-Projektes (Matrixeffekte bei der Laserablation von Polymeren) -
einer Kooperation zwischen der Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung, der Fach-
hochschule Miinster sowie einigen fiihrenden Geriteproduzenten - die Laserablation mit
induktive gekoppelter Plasma Massenspektrometrie (LA-ICP-MS) als schnelles, quantitatives
analytisches Verfahren mit hoher Ortsauflésung zur Bestimmung von Spurenelementen in
Kunststoffen nidher untersucht werden. Dabei waren insbesondere die Untersuchung von Mat-
rixeffekten und die Kalibrierung der LA-ICP-MS Ziel der Arbeit.

Die Laserablation gekoppelt an ein Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem
Plasma ist eine vielversprechende Technik, da sie die Probenvorbereitungszeit signifikant ver-
kiirzen kann. Bisher konnte sie sich jedoch aufgrund der starken Matrixabhdngigkeit und dem
Mangel an geeigneten Standardmaterialien im Kunststoffsektor nicht durchsetzen. Die Vielfal-
tigkeit der Zusammensetzung der Kunststoffmatrices (verschiedene Basispolymere bzw.
Mischungen und Additivdotierung) stellen bei der LA-ICP-MS eine besonders grofée Herausfor-
derung dar, so dass derzeit fiir eine exakte Quantifizierung fiir jede Matrix synthetische
matrixangepasste Standards zur Kalibrierung verwendet werden miissen.

Die Lasereinwirkung auf Polymere ist in den letzten Jahrzehnten im Hinblick auf die Ma-
terialverarbeitung genau untersucht worden. Die Auswirkungen der unterschiedlichen
Wechselwirkung der Laserstrahlung mit dem Kunststoff auf die Messungen der LA-ICP-MS sind
jedoch kaum erforscht.

In einer abgeschlossenen Dissertation wurde beobachtet, dass unterschiedliche polyme-
re Matrices z. T. sehr unterschiedlich mit dem Laserstrahl wechselwirken. Dies zeigte sich in
einer um einen bis zu Faktor drei unterschiedlichen Abtragsrate pro Laserpuls!!3l. Die Verwen-
dung des Kohlenstoffisotopes 13C als interner Standard zur Korrektur solcher Differenzen wird
in der Literatur kritisch diskutiert.

Ein Grund ist die polymerspezifische Bildungsrate gasféormiger und kohlenstoffhaltiger

Verbindungen, die zu einer unterschiedlichen Partikelbildung fiihren kénnte. Dies wiirde zu Un-
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terschieden in der Transporteffizienz der verschiedenen Fraktionen fiihren und somit zu einer
fehlerhaften Korrektur durch einen internen Standard.

Flir eine systematische Untersuchung fehlten bisher geeignete Standardmaterialien.
Deshalb war ein Ziel des Projektes die Produktion von neuen Standardmaterialien auf Basis ver-
schiedener Polymere sowie die Einarbeitung von Additiven in diese Matrices. Mit diesen
Standardmaterialien sollen die Mechanismen, die bei der Laserablation von Polymeren auftre-
ten, untersucht werden, um Matrixkorrekturen zu untersuchen, die es letztlich ermoglichen
matrixunabhdngige quantitative LA-ICP-MS-Messungen an Polymeren durchfiihren zu kénnen.

Weiterhin sollen geeignete Analyseverfahren zur Quantifizierung von Additiven entwi-
ckelt werden, mit denen Basismaterialien fiir spitere Referenzmaterialien charakterisiert

werden konnen.
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Ziel dieser Arbeit war es, die Tauglichkeit der Laserablation in Kombination mit der Massen-
spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (LA-ICP-MS) fiir die quantitative Analyse von
Kunststoffen zu tliberpriifen.

Dazu wurden in Kooperation mit dem Fachbereich Chemieingenieurwesen der FH Miins-
ter Kunststoffstandards produziert. Diese Standards sollten zum einen aus verschiedenen
Matrices bestehen und zum anderen mit Additiven in Form von organischen und anorganischen
Verbindungen versetzt werden. Die Standards sollten hinsichtlich ihres Elementgehaltes unter-
sucht werden. Da angenommen wurde, dass nicht alle gewahlten Additive mit einem einzigen
Verfahren quantifizierbar sind, sollten verschiedene Verfahren zum Einsatz kommen.

So sollten die Additive, die metallische Elemente beinhalten mittels eines mit fliissiger
Probenzufiihrung und pneumatischer Zerstaubung arbeitenden hochauflésendem Sektorfeld-
massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (PN-ICP-MS) nach Mikrowellenhoch-
druckaufschliissen untersucht werden. Fiir refraktdre Verbindungen sollte die Analyse mittels
direkter Feststofftechniken, wie elektrothermischer Verdampfung gekoppelt mit optischer
Emissionspektrometrie (ETV-ICP-OES), Gleichstrom-Bogen-OES (DC-arc-OES), sowie Rontgen-
fluoreszenzanalyse (RFA) durchgefiihrt werden.

Die RFA sollte des Weiteren fiir die Bestimmung von Halogenen in den Standardmateria-
lien verwendet werden, welche durch die iibrigen Verfahren nicht quantifizierbar sind.
Zusatzlich sollte die Homogenitéat der Einarbeitung der Elementverbindungen in die polymere
Matrix liberpriift werden. Dies sollte zum einen mit der Laserablation geschehen und zum ande-
ren sollte die u-Rontgenfluoreszenzanalyse mittels Synchrotronstrahlung (u-SYRFA) eingesetzt
werden um eine grofdere Probenmasse untersuchen zu konnen. Die Verwendung einer Synchro-
tronquelle und die Durchfiithrung von Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES)
sollte es des Weiteren ermoglichen, die chemische Spezies in den Proben zu ermitteln bzw. zu
iiberpriifen.

Mit den charakterisierten Standardmaterialien sollte die LA-ICP-MS kalibriert werden,
um den Einfluss der Matrix sowie der Additivdotierung auf die Laserablation zu untersuchen.
Die Kalibrierungen sollte dabei mit verschieden auflésenden Massenspektrometern durchge-
fiihrt und die Parameter hinsichtlich Signalstabilitit und Empfindlichkeit optimiert werden.
Dabei sind Effekte der Additivdotierung auf die Kalibrierung zu untersuchen und der Einfluss
der polymeren Matrix auf die LA-ICP-MS zu ermitteln.

Der unterschiedliche Materialabtrag verschiedener Polymerarten durch den Laser sollte
systematisch untersucht werden. Mikroskopie und Weifdlichtinterferometrie (WLI) werden da-

bei zur Oberflaichencharakterisierung genutzt und um den Materialabtrag zu ermitteln.
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Die Eignung des 13C-Signals als interner Standard fiir die LA-ICP-MS zur Korrektur von
unterschiedlichen Abtragsraten bei Ablationen von verschiedenen Kunststoffen sollte {iberpriift
werden.

Die Partikelbildung nach Lasereinwirkung auf Polymeren sollte mit optischen Partikel-
zahlern (OPC) untersucht werden.

Zur Detektion der gebildeten Nanopartikeln sollte das Laserablationssystem mit einem
Scanning Mobility Particlesizer (SMPS) gekoppelt werden, der iiber die Kombination mit einem
Kondensationspartikelzdahler (CPC) eine Charakterisierung der Partikelbildung bis hin in den

unteren nm-Bereich ermdglicht.
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Dieses Kapitel gibt einen kurzen Uberblick iiber den Weg vom Monomer zum verarbeiteten
Endprodukt. Die Rohstoffe werden meist aus Erdél und Erdgas raffiniert. Die Kunststoffindustrie
ist dabei weltweit fiir rund 4 % des gesamten Erdélverbrauchs verantwortlichl2l.

Der weltweite Gesamtverbrauch an Kunststoffmaterialien betrug im Jahr 2013
299 Millionen Tonnenl*!2l. Die Abbildung 1 gibt den prozentualen Anteil der einzelnen Kunst-
stoffarten am weltweiten Verbrauch an.

Die Studien in dieser Arbeit wurden hauptsichlich an den Kunststoffmatrices low
density Polyethylen (LDPE) und Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymerisat (ABS) durchgefiihrt.
LDPE ist der weltweit am haufigsten eingesetzte Kunststoff und ABS wurde aufgrund guter Er-
fahrungen bei der Einarbeitung von Additiven in die Matrix [1416] und des vorhandenen

aromatischen Systems, was die Absorptionseigenschaften stark beeinflusst, genutzt.

ABS pc PA Sonstige
PUR 4% | 1% 1% 4%
5% .

PET
7%

PS
7%

Abbildung 1 Weltweiter Kunststoffverbrauch nach Artenl?/

1.1 Polymerisation

Detaillierte Ablaufe der Prozesse, sowie der weiteren Polymerisationsreaktionen sind von Braun
et all'”lbeschrieben worden. Die grundlegenden Arten der Polymerisation werden im Folgenden
beschrieben.

Eine Polymerisation ist die Bildung eines langerkettigen Molekiils aus monomeren
Grundeinheiten. Grob lassen sich die Reaktionen in 2 Gruppen unterteilen, die Stufenwachs-
tumsreaktionen und die Kettenwachstumsreaktionen.

Bei Kettenwachstumsreaktionen wird durch eine Startreaktion ein Monomer aktiviert

(Initiation). Anschlieffend kommt es zu einer fortlaufenden Anbindung von Monomeren an die
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wachsende Polymerkette. Zu den Vertretern zdhlen radikalische, kationische, anionische und ko-
ordinative Kettenpolymerisationen.

Im Folgenden wird anhand einer radikalischen Kettenwachstumsreaktion der Reakti-
onsverlauf exemplarisch aufgefiihrt.
Initiation
Bei der Initiation wird liber Radikalstarter oder duflere Energiezufithrung die reaktive Spezies
gebildet. Ein haufig genutzter Starter ist 2,2‘-Azo-bis-isobutylnitril (AIBN), welches beim Zerfall

zwei Radikale als Reaktionsinitiatoren produziert (1.1).

T CH
3
HC @ CH3 . o
o \\N cl ooy T2 H3C—(|3 + N=N (1.1)
CN 3
O &
CN
Wachstumsreaktion (Propagation)
CHj CHs3
|./\' 4
H3C—c|: + H,C=CH, — H,C (1.2)
CN CN CH;

Die gebildeten Radikale reagieren so lange weiter mit Monomeren bis es zu einer Abbruchreak-
tion kommt.
Kettenabbruch
Der Kettenabbruch kann durch Rekombination (1.3) oder durch Disproportionierung (1.4) er-
folgen.

Bei der Rekombination bildet sich zwischen zwei Radikalen eine Bindung, wodurch die
reaktiven Zentren deaktiviert werden.

Bei der Disproportionierung wird ein Wasserstoffatom von einen Radikal auf ein ande-

res Uibertragen. Dabei kommt es zu der Bildung einer Doppelbindung.

H,C s HaC

CH, + H,C—R —> (1.3)
n n R

H
HsC HsC
. Ty H,C—
CH, + HZC+& R —> CH, + \R (1.4)

n \/H
Stufenpolymerisationen treten auf, wenn die Monomere mindestens zwei funktionelle Gruppen

tragen, die unabhdngig voneinander reagieren, so dass sowohl die Monomere als auch die gebil-
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deten Polymere reagieren konnen. Die am haufigsten genutzten Reaktionen sind Ester-, Ether-,
Amide- und Urethanbildung, welche iiber Polyadditionen (1.5) bzw. Polykondensationen (1.6)

ablaufen.

OCN—RQ + HO____OH

|
OCN N R
o

o
HOOC. _COOH_ HO_ __OH HOOC\RJK (1.6)

R
~ 20
O OH
Bei der Stufenpolymerisation werden erst bei fast vollstindigem Reaktionsumsatz héhermole-
kulare Verbindungen gebildet. Die Kettenpolymerisation dagegen nahert sich dem maximalen
mittleren Polymerisationsgrad sehr schnell an, da sich das Gleichgewicht zwischen Abbruchre-
aktionen und Initiierung schnell einstellt. Der vollstindige Umsatz der Monomere erfolgt dann

jedoch deutlich langsamer (s. Abbildung 2).

Pl (

— — — Stufenwachstumsreaktion

Kettenwachstumsreaktion

mittlerer Polymerisationsgrad P

—
. T e - - e a— - -

L) I ]
0 50 100
Reaktionsumsatz U [%)]

Abbildung 2 Schematische Darstellung des Verlaufs des mittleren Polymerisationsgrades P bei fortschrei-
tendem Reaktionsumsatz U

1.2 Arten von Kunststoffen

Die durch Polymerisation entstandenen Kunststoffe lassen sich verschiedenen Gruppen mit
deutlich unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften zuordnen. Dabei ist die Struktur der
Makromolekiile von entscheidender Bedeutung fiir die Werkstoffeigenschaften der resultieren-
den Materialien.[?]

Thermoplastische Kunststoffe bestehen aus verzweigten oder unverzweigten Molekiilen,
die miteinander nicht vernetzt sind. Diese Polymere gehen durch Erwdarmung in einen plasti-
schen Zustand iiber und werden verformbar. Nach Abkiihlung bleibt diese neue Form bestehen.

Elastomere bestehen zum grofien Teil aus langkettigen, unverzweigten Molekiilen, die

nur wenig miteinander verbunden (vernetzt) sind. Elastomere besitzen bei Raumtemperatur
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gummielastische Eigenschaften. Die Elastizitat ist das Resultat eines Molekiilnetzes, welches nur
wenige Vernetzungspunkte aufweist, wodurch einzelne Molekiilketten einen Bewegungsfrei-
raum haben. Durch Erwdarmung kommt es zur Zersetzung des Kunststoffes.

Duroplasten (lat. durus = hart) sind nur einmal plastisch formbar und harten dann aus.
Die Molekiilketten von Duroplasten sind stark vernetzt. Diese starke Vernetzung sorgt fiir eine
hohere Harte und Sprodigkeit im Vergleich zu den iibrigen Kunststoffen. Bei Erwarmung kommt
es ebenfalls zur Zersetzung dieser Kunststoffe.

Weitere Literatur zu Arten und physikalischen Eigenschaften von Kunststoffen sind

bspw. Biicher von Kaiserl2], Bonten!!8] und Baur et al[9.

© - Vernetzungspunkt

Abbildung 3 Schematische Darstellung der Kunststoffarten
1 - Thermoplasten; 2 - Duroplasten; 3 - Elastomere

1.3 Verarbeitung

Kunststoffe werden meist extrudiert oder durch Spritzgiefden verarbeitet. Als Extrudieren wird
die kontinuierliche Fertigung von Profilen, Rohren oder Folien mit einer Extrusionsanlage be-
zeichnet. Weiterhin kénnen durch den Prozess der Extrusion Additive in thermoplastische
Kunststoffe eingearbeitet werden.[219]

Der Kern dieses Prozesses findet in einem Extruder statt. Der Extruder nimmt die
Formmasse in Granulatform auf und erhitzt diese iiber die Erweichungstemperatur des Poly-
mers. Im Extruder kann die Masse verdichtet, homogenisiert, entgast, begast oder auch
chemisch umgewandelt werden. AnschlieRend wird die Masse durch eine Offnung in eine Diise
gepresst. Die kontinuierlich arbeitende Extruderschnecke ermdglicht dabei grofie Durchsatz-
mengen von bis zu mehreren Tonnen pro Stundel2l. Die Schnecke wird oft in drei Zonen
unterteilt (s. Abbildung 4). In der Einzugszone wird Material aus dem Trichter eingezogen und
weiterbefordert, in der Kompressionszone wird dieses weiter verdichtet und plastifiziert und in

der abschliefenden Meteringzone weiter homogenisiert und temperatur- und druckoptimiert.
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Trichter Schnecke Heizung

AY 1 U
\ 1 Yi

Lochdise mit
Plastikstrang

-
-
-
-

Einzug Kompression Metering

Abbildung 4 Schematische Darstellung des Extrusionsvorganges mit einem 3-Zonenschneckenextruder
frei nachl?

An die Lochdiise konnen spezielle Extrudierwerkzeuge angeschlossen werden, die den Kunst-
stoffstrang in gewiinschte Querschnittsprofile bringen. Der Strang kann auch zu Tafeln oder
Folien ausgewalzt werden oder direkt in Extrusionsblasformen zu Hohlkérpern weiterverarbei-
tet werden.

Flr das Spritzgiefien, dem bedeutendsten Verfahren zur Herstellung von Kunststoff-
formteilen, wird der Schneckenextruder diskontinuierlich betrieben. Die Schnecke iibernimmt
dabei zusatzlich die Funktion der Dosierung sowie des Einspritzens. Die geschmolzene Kunst-
stoffmasse wird in eine Form gepresst, gekiihlt und anschliefiend als fertiges Produkt
entnommen. Durch das Anbringen eines Schlagmessers am Ausgang der Lochdiise, kann der
Kunststoffstrang zu Granulat verarbeitet werden.

Die Verwendung eines Schneckenextruders zur Produktion von Kalibrierstandards fiir
die RFA wird von Mans et al. beschrieben[20] und ist patentiert2ll. Durch die Kombination eines
Schneckenextruders und einer Knetkammer kénnen Kunststoffstandardmaterialien dotiert mit
Additiven produziert werden. Dieses Verfahren der Verdiinnung in der Knetkammer ermoglicht
einen schnellen und flexiblen Zugang zu polymeren Kalibriermaterialien bei Einzel- und Multi-
elementmessungenl(22].

Die in dieser Arbeit genutzten Kunststoffstandardmaterialien wurden mittels dieses Verfahrens

hergestellt.

1.4 Nutzung von Additiven

Kunststoffe haben durch ihre Vielzahl an verwendbaren monomeren Grundeinheiten ein sehr
weites Anwendungsgebiet. Durch Zusitze kann die Verarbeitbarkeit von Kunststoffen deutlich
verbessert werden und die Eigenschaften im Endprodukt kénnen so gezielt angepasst werden.

Diese Zusatze, sogenannte Additive, spielen im Kunststoffsektor eine bedeutende Rollel2324]. Die
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Zugabe der Additive kann auf unterschiedliche Weise erfolgen. In vielen Bereichen hat sich der
Einsatz von Additivmasterbatches durchgesetzt. Additivmasterbatche sind Kunststoffe, die mit
einem hohen Gehalt an Additiven produziert werden. Durch Verdiinnen mit Rohpolymeren wird
das gewlinschte Produkt erhalten.

Mit rund zehn Millionen Tonnen weltweiten jahrlichen Verbrauchs sind Fiillstoffe(25] die
am hiufigsten genutzten Additive in der Kunststoffverarbeitung. Diese werden in hohen Mengen
dem Kunststoff zugefiihrt, da sie kostengiinstiger sind als Kunststoffrohgranulat und somit den
Preis des Endproduktes verringern. Als Fiillstoffe werden u.a. Kieselsdure, Silikate, Calciumcar-
bonat und Aluminium- oder Magnesiumhydroxid eingesetzt. Allerdings beeinflusst die Zugabe
dieser Fiillstoffe auch die physikalischen Eigenschaften, wie die Dichte, den Elastizitatskoeffi-
zienten (E-Modul), die Warmeformbestdndigkeit, das antistatische Verhalten und die Harte des
Endproduktes. Diese Veranderung der Materialeigenschaften kann als positiver Effekt zu einer
weiteren Reduzierung des Materialbedarfes fithren.[2¢]

Auch konnen Fillstoffe als Antiblockmittell27], wodurch eine adhédsive Verbindung zwi-
schen einzelnen Folienlagen verhindert wird, sowie als Antislipmittel, womit eine bessere
Reibung zwischen zwei Kunststoffprodukten ermoglicht wird, dienen.

Die Zugabe von Weichmachern!(28] verschiebt den thermoelastischen Bereich von Kunst-
stoffen hin zu niedrigeren Temperaturen. Weichmacher sind nach Fiillstoffen die am meisten
genutzten Additive in Kunststoffen. Als Weichmacher dienen organische Verbindungen, wie
Phthalate (u.a. Diethylhexylphthalat DEHP) oder Adipate (bspw. Diethylhexyladipat DEHA).[26]

Weiterhin lassen sich Farb- und Effektpigmentel29] in den Kunststoff einarbeiten. Dafiir
werden organische (bspw. Chinophthalon, Phthalozyanin, Idanthron) und anorganische (bspw.
Cadmiumgelb, Chromoxidgriin, Eisenoxidbraun) Verbindungen genutzt.[26]

Einige Kunststoffe werden unter der Einwirkung von UV-Licht zersetzt. Um dies zu ver-
hindern setzt man dem Rohgranulat UV-Stabilisatoren zu, welche in den chemischen und
physikalischen Prozess des lichtinduzierten Abbaus des Polymers eingreifen.

Es gibt drei verschiedene Prinzipien des Lichtschutzes: Durch UV-Absorber wird die UV-
Strahlung in Warmestrahlung tberfiihrt. Voraussetzung ist eine hohe Absorption im Bereich der
UV-Strahlung. Beispiele sind Benzophenone oder Benztriazole. Die sogenannten Quencher wir-
ken dhnlich, indem sie eingetragene Photonenenergie ableiten und dadurch die Abbaureaktion
verlangsamen. Hierbei wird oft n-Butylamin-Nickel-2,2-thio-bis-(4-tert-octylphenolat) verwen-
det. Weiterhin ist es moglich Radikalfdnger, sogenannte HALS (Hindered Amine Light Stabilizer)
einzusetzen, die den Schadigungsprozess unterbrechen, nachdem er eingesetzt hat.

Da Kunststoffe aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung sehr gut brennbar sind, ist

es in einigen Bereichen notwendig die Brenngeschwindigkeit sowie die Rauchentwicklung zu
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reduzieren. Die bedeutendsten Vertreter fiir Flammschutzadditivel39] sind chlor- und bromhalti-
ge Verbindungen wie Decabromdiphenylether und Ethane-1,2-bis (pentabromophenyl), welche
oft mit Antimonoxid als Synergist eingearbeitet werden. Andere Flammschutzadditive wirken
durch die Freisetzung von Wasserdampf (Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid), die
Entwdasserung des pyrolysierenden Substrates und die Bildung einer passiven Schicht (Phos-
phorhaltige Flammschutzmittel) oder durch die Ausbildung von Schiumen.[26] Weitere
Additivanwendungen und deren Funktionsweise finden sich zusammengefasst von W. Kaiser(2l.

Neben den erwahnten positiven Eigenschaften stehen der Nutzung von Additiven auch
negative Aspekte gegeniiber. So enthalten einige Additive Schwermetalle, wie Antimon, Chrom,
Cadmium und Blei, in ihrer organischen bzw. anorganischen Form, die nach Aufnahme in den
Korper zu gesundheitlichen Problemen und schweren Erkrankungen fithren kénnen(31-36l. Die in
dieser Arbeit eingearbeiteten und untersuchten Additive (Cd, Cr, Cu, Fe, Sb, Br, Pb, Hg) werden
zum Teil durch die Spielzeugrichtlinie und RoHS-Direktive reguliert (s. Tabelle 46 und Tabelle
47 im Anhang) 3¢l

1.5 Analyse von Additiven

Die Notwendigkeit der Elementbestimmung in Kunststoffen hat vielfiltige Griinde. Zum einen
regeln neue Verordnungen zum Verbraucherschutz die Additivgehalte in polymeren
Materialien367l. Zum anderen ist die Analyse der Addditvgehalte in dem Kunststoffmaterial
wahrend der Produktion fiir den Produzenten ein guter Indikator fiir die Qualitat seines Produk-
tes. Ein Recycling von Kunststoffen mit definierten Additivgehalten ist deutlich einfacher und
das Material kann zur Produktion von hoherwertigen Granulaten genutzt werden.

Die Analyse von Additiven kann entweder mit direkten Feststofftechniken oder iiber die
Analyse von Losungen nach Aufschluss der Kunststoffe erfolgen.

Etablierte Verfahren wie die Atomabsorbtionsspektroskopie (AAS) oder Techniken mit
dem induktiv gekoppelten Plasma in Kombination mit optischer Emissions- oder Massenspekt-
rometrie arbeiten meist mit fliissigen Probeneintragsystemen.

Somit ist es vor der eigentlichen Analyse notig, die Probe zu mineralisieren und die Ana-
lyten in Losung zu bringen. Anwendung finden dabei Mikrowellenhochdruckaufschliisse, Hoch-
druckverascher sowie Schmelzaufschliisse. Einige polymere Matrices sind sdureresistent und
auch die Additive kénnen in ihren Verbindungen refraktir sein und somit der Analyse nur
schwer zuganglich. Dies sind vor allem Oxide, die den Polymeren als Pigmente zugesetzt werden,
wie Cr203 und TiO,. Diese Probleme konnen durch direkte Feststofftechniken wie bspw. der
Rontgenfluoreszenzanalyse umgangen werden. In den folgenden Kapiteln werden die in dieser

Arbeit genutzten Techniken fiir die Kunststoffanalyse naher beschrieben.
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Kapitel 2: Analytische Methoden mittels induktiv gekoppeltem Plasma
2.1 Massenspektrometrie

Die Grundlage der Elementmassenspektrometrie sind die unterschiedlichen Atommassen von
Elementen, welche der Chemiker William Prout im frithen 19. Jahrhundert postuliertel37l. Das
erste Massenspektrum wurde vor rund 100 Jahren aufgenommeni38 und seitdem hat sich die
Massenspektrometrie in allen Bereichen der analytischen Chemie zu einer wichtigen Methode
entwickelt[39.401,

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) wurde 1980 von Houk
und Gray eingefiihrtl4!l und hat sich bis heute zu der meist genutzten Methode in der Element-
spurenanalyse entwickelt. Dabei wird die Analysenprobe im induktiv gekoppelten Plasma
verdampft, atomisiert, ionisiert und anschlief3end im Massenspektrometer nach ihren verschie-
denen Bestandteilen hinsichtlich ihres Masse/Ladungsverhdltnisses getrennt. Anwendungen
reichen in viele analytische Bereiche und sind zusammengefasst von Jakubowski et al darge-
stellt worden39]. Die Technik erlaubt die Multielementanalyse von zerstiaubten Losungen und ist
ebenso koppelbar mit Feststoffmethoden wie der Laserablation (LA) oder der elektrothermi-
schen Verdampfung (ETV).

Ein ICP-MS besteht aus sechs Grundbausteinen. In Abbildung 5 ist exemplarisch ein Qua-
drupolmassenanalysator, mit welchem ein Grofdteil der LA-ICP-MS Messungen fiir diese Arbeit
durchgefiihrt wurde, dargestellt. Die Analyse von aufgeschlossenen Kunststoffkalibriermateria-
lien wurde an einem hochauflésenden ICP-Sektorfeldmassenspektrometer durchgefiihrt (s. VI -

Kapitel- 1.3.1 Aufschluss und anschlief3ende Analyse mittels ICP-MS).

Abbildung 5 Schematischer Aufbau eines Quadrupolmassenspektrometers mit eingezeichneter lonenspur
1 - Plasmafackel mit induktiv gekoppeltem Plasma als lonenquelle

2 - Interfacebereich

3 - Ionenoptik

4 - Quadrupol als Massenanalysator

5 - Detektor

6 - Vakuumsystem
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Im Folgenden sollen diese Grundbausteine, ihre Funktion und ihr Aufbau nidher erlautert wer-
den. Eine detailliertere Zusammenfassung von ICP-MS Systemen und deren Funktion ist in den

Arbeiten von Thomas/42l und Taylor#3] zu finden.

2.1.1 lonenquelle mit Interfacebereich und lonenoptik

In der lonenquelle werden die zur Trennung der verschiedenen Massen bendtigten lonen er-
zeugt. Dies wird durch die hohen Temperaturen und Stofdionisationen, wie sie im induktiv
gekoppelten Plasma auftreten, moglich.

Das Plasma wird in der Plasmafackel gebildet. Die Plasmafackel besteht aus drei kon-
zentrischen Rohren durch die Gasstrome geleitet werden. Um die Plasmafackel befindet sich

eine Spule mit der ein starkes Hochfrequenzfeld generiert wird.

a) Plasmafackel b) <)
1
- - o —
_— -~ ‘o ———
i v
[ !
’/, 1 f ,r
e \ \l ;
1
RF-Spiile Argon Elektromagnetisches Hochspannungsfunke
Feld
d) e)
e ()
Probeninjektion
‘ mit Trégergas
[ /— ,‘—
e — \ I
* T J." ..
i | ‘Hilfsgas
' ' [ ' ' [
| '
o Gebildetes
StolSionisation Plasma

des Argons

Abbildung 6 Schematische Darstellung der Plasmafackel und der Erzeugung des Plasmas

Der Aufbau und der Vorgang der Ziindung des Plasmas ist in Abbildung 6 dargestellt. Zur Ziin-
dung des Plasmas wird durch die dufdere Rohre der Plasmafackel ein Argongasstrom geleitet (a).
Die Hochfrequenzspule produziert ein starkes elektromagnetisches Wechselfeld (b). Ein Hoch-
spannungsfunke wird genutzt um freie Elektronen zu erzeugen (c). Diese werden im
elektromagnetischen Feld beschleunigt, was zu einer Stof3ionisation des Argongases fiihrt (d).
Die Argonionen bilden ein Plasma im lokalen thermischen Gleichgewicht, welches Temperatu-
ren von bis zu 10000 K erreichen kann (e). Der Arbeitsbereich der meisten Geradte liegt bei
5000-6000 Ki#4.. Bei diesen Temperaturen wird das Aerosol effizient desolvatisiert, atomisiert

und ionisiert. Die hohe erste lonisierungsenergie von Argon (15,76 eV) sorgt dafiir das alle Ana-
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lyten zu einem gewissen Grad angeregt werden konnenl4546l. Weiterhin ist Argon aufgrund von
seiner verfiigbaren hohen Reinheit das bevorzugte Plasmagas.

Wahrend des Betriebes wird die Plasmafackel durch ein Kiihlgas (Ar) gekiihlt. Durch die
mittlere Rohre der Plasmafackel stromt ein Hilfsgas (Ar), mit dem die Plasmaform und Position
beeinflusst werden kann. Durch die innere Rohre wird die Probe mit einem Tragergas dem
Plasma zugefiihrt. Im Plasma wird die Probe verdampft, atomisiert und ionisiert. Die erzeugten
Ionen treffen auf einen Metallkonus, den Samplekonus, mit einer ~ 1 mm grofen Offnung. Der
Samplekonus ist meist aus Nickel gefertigt und ermdéglicht zusammen mit dem dahinter befindli-
chen Skimmerkonus einen Ubergang vom Atmosphirendruck zu dem Hochvakuum innerhalb
des Massenspektrometers (= 2 X 107 mbar).[#7] Das Hochvakuum im Inneren des Massenspek-
trometers ist notwendig, um die mittlere freie Wegldange der lonen zu erh6hen und Stéfse zu re-
duzieren. Die Ionen gelangen durch den Samplekonus ins Vorvakuum mit einem Druck von
wenigen Millibar und anschliefdend durch den Skimmerkonus in den Bereich des Hochvakuums.

Die Konen werden wahrend des Betriebes iiber das wassergekiihlte Interface gekiihlt.
Nachdem der Ionenstrahl den Skimmerkonus passiert hat, expandiert er aufgrund des geringe-
ren Druckes und der Abstofiung der gleichgeladenen Teilchen. Die Ionen werden mit Hilfe der
Ionenoptik zu einem gebiindelten Strahl fokussiert. Dadurch werden ein geringerer Untergrund,
bessere Nachweisgrenzen und stabilere Signale erhalten.l*8] Ferner sorgt die Ionenoptik dafiir,
dass keine neutralen Teilchen, wie Partikel und Photonen in den Massenanalysator und zum De-
tektor gelangen kénnen. Dies erreicht man u.a. durch die Positionierung einer kleinen geladenen

Metallplatte in der Ionenoptik.

2.1.2 Analysator

Der Analysator trennt die erzeugten lonen nach ihrem Masse/Ladungsverhiltnis (Einheit: fri-
her: Thomson Th=1u/e heute: kg/C). Die Bezeichnung der Massenspektrometer erfolgt meist
nach der Art ihrer Analysatoren. Die Trennung kann nach verschiedenen physikalischen Prinzi-
pien erfolgen. Bei einem doppeltfokussierenden Sektorfeld-Massenspektrometer SF-MS
(magnetischer Sektorfeldanalysator MSA, elektrischer Sektorfeldanalysator ESA) werden die A-
nalytionen in einem steuerbaren Magnetfeld nach ihrem Masse/Ladungsverhdltnis getrennt.
Durch eine weitere Energiefokussierung nach dem Magnetfeld durch ein elektrisches Feld kann
eine hohere Auflosung erreicht werden(49l.

Ein weiteres Prinzip ist die Trennung der Ionen aufgrund ihrer unterschiedlichen Flug-
zeit (Time of Flight (TOF)-MS). Die lonen werden durch eine Spannung beschleunigt und
erhalten die dazu dquivalente kinetische Energie. Aufgrund ihrer verschiedenen Massen haben
sie bei gleicher kinetischer Energie verschiedene Geschwindigkeiten und treffen nacheinander

auf den Detektor.[50]
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Wahrend dieser Arbeit wurde hauptsachlich mit einem Quadrupol-Massenspektrometer
gearbeitet. Solche Geréte sind weit verbreitet und kostengiinstiger als z. B. [CP-SFMS und kom-
men oft in der Routineanalytik zum Einsatz. Bei der Quadrupolmassenspektrometrie kann sehr
schnell zwischen den gemessenen Massen geschaltet werden.[5] Dies ist von Vorteil bei der De-
tektion von transienten Analysesignalen, wie sie bei der Laserablation und elektrothermischen
Verdampfung auftreten.

Die erzeugten lonen werden in einem elektrischen Feld beschleunigt und passieren an-
schlieflend vier quadratisch angeordnete Stabelektroden (Quadrupol). Diese Elektroden sind
zueinander parallel angeordnet und an ihnen wird jeweils paarweise eine definierte Gleich- und
Wechselspannung angelegt. Die Stabelektroden erzeugen dadurch ein hyperbolisches Feld, das
auf die Ionen einwirkt und diese auf eine Spiralbahn lenkt. lonen mit einem bestimmten Mas-
se/Ladungsverhiltnis gelangen auf dieser Flugbahn zum Detektor. Die anderen lonen verlassen
ihre stabile Flugbahn und werden durch das Vakuumsystem abgesaugt oder kollidieren mit den

Stabelektrodenl(51l,

2.1.3 Detektor

Die Detektion der hinsichtlich ihres Masse/Ladungsverhaltnissen getrennten Ionen kann ent-
weder orts- oder zeitabhangig erfolgen. Bei der ortsabhangigen Detektion werden die lonen auf
verschiedenen Bahnen simultan mit mehreren Detektoren gleichzeitig detektiert (Multikollek-
tor). Bei der zeitabhingigen Messung wird nur ein Detektor verwendet, der die lonen
nacheinander detektiert. Fiir diese Arbeit wurde mit einem zeitauflésenden Sekundarelektro-
nenvervielfacher (SEV) als Detektor gearbeitet.

lonen vom
Massenanalysator

& Beschleunigungsdynoden
In TR SRS T

;':.: : ¥

Konversionsdynode

Auffanganode

Abbildung 7 Schematischer Aufbau eines Sekunddirelektronenvervielfachers

Dieser besteht aus mehreren hintereinander geschalteten Dynoden, an die eine von Dynode zu
Dynode ansteigende Spannung angelegt ist. Das auf die erste Konversionsdynode treffende Ion
16st dort Elektronen heraus, diese werden zur zweiten Dynode hin beschleunigt, wo sie wiede-
rum mehr Elektronen erzeugen. Am Ende einer Kaskade erhalt man einen detektierbaren Strom,

der proportional zu den eintreffenden Ionen istl521 (Countingmodus). Die Einheit der ausgegebe-
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nen Intensitat ist Ereignisse pro Sekunde (counts per secound (cps)). Bei sehr hohen Zahlraten
schaltet der Detektor automatisch in einen Analogmodus. Hierbei wird der Strom schon nach
einem Teilabschnitt der Kaskade ausgelesen, dadurch ist die Signalverstiarkung nicht so hoch
und der Detektor wird nicht liberlastet. Um einen Vergleich der Signale beider Modi zu ermégli-

chen, wird der Detektor kalibriert.

2.1.4 Interferenzen bei der ICP-MS

Unter Interferenzen versteht man Effekte, die ein Messsignal beeinflussen konnen. Bei der Mas-
senspektrometrie konnen verschiedene Arten von Interferenzen den Messwert einer Probe
stark verdndern[#3l. Man unterscheidet drei verschiedene Arten von Interferenzen:

Physikalische Interferenzen treten durch den Transport der Probe auf. Die Probe kann
mit Gerateteilen interagieren. Auch die Erosion oder die Ablagerung von Material am Sampleko-
nus kann als physikalische Interferenz verstanden werden.

Chemische Interferenzen entstehen durch die Abhangigkeit der Ionisierbarkeit der Ana-
lyten von der Matrix und den Plasmabedingungen. Chemische und physikalische Interferenzen
werden meist als nichtspektrale Interferenzen zusammengefasst.

Spektrale Interferenzen entstehen durch Uberlagerungen von Masse/Ladungsverhilt-
nissen verschiedener lonen und haben meist den grofiten Einfluss. Es kommt zu einer
Uberlappung, wenn die Auflosung des Massenspektrometers nicht ausreicht, um zwei Massen,
die nahe beieinander liegen voneinander zu trennen. Zu isobaren Uberlappungen kann es kom-
men, wenn zwei Isotope eine &dhnliche Masse aufweisen (40Ar+ und 40Cat). Polyatomare
Storungen treten auf, da aufgrund von Neubildung von Molekiilen nach dem Plasma und nicht
vollstandiger Atomisierung, noch geladene Molekiile zum Detektor gelangen kénnen (#0Ari60+
und 56Fet). Die Bildung von doppelt geladenen lonen, die bei der Halfte ihrer Masse detektiert
werden, sorgt fiir weitere Interferenzen (112Cd++ und 56Fet).

Eine Moglichkeit, das Analytsignal von den storenden Interferenzen zu trennen, ist es,
durch zusatzliche Blenden (Spalte) hochauflésend zu messen. Als getrennt gelten die Analyt-
signale, wenn das Minimum zwischen ihnen hochstens 10 % der Signalhdhe betragti4?l. Die

benotigte Auflésung berechnet sich nach folgender Formel.

(Gleichung 1) R=m/Am

R - benotigte Auflosung; m - Masse des Analyten; Am - Massendifferenz zwischen Analyt und moglicher
Interferenz/>3]

Dabei ist zu beachten, dass mit hoherer Auflésung die Empfindlichkeit sinkt. Eine andere Mog-
lichkeit ist die Nutzung einer Kollisionszelle, die es ermdoglicht molekulare Interferenzen stark zu

reduzieren(54l. Molekulare lonen weisen einen grofieren Wirkungsquerschnitt als atomare Ionen
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auf. In der Kollisionszelle befindet sich ein Kollisionsgas (He). Die molekularen Ionen kollidieren
aufgrund ihres grofleren Wirkungsquerschnitts haufiger als die atomaren Ionen. Durch die Kol-
lision werden die lonen verlangsamt und somit durch ein Gegenfeld aus dem lonenstrahl
entfernt und nicht mehr detektiert. Bei der Verwendung einer Reaktionszelle wird der Analyt
durch ein Reaktionsgas (H2, 02) in eine andere chemische Verbindung iiberfiihrt und bei einer
anderen interferenzfreien Masse detektiert oder die Storung zu einer anderen Masse
reagiertl5556], Beide Modi kdnnen auch kombiniert werden in dem man ein Gasgemisch verwen-

det (He/Hy).

2.2 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plas-
ma

Die Grundlagen fiir die optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-
OES) wurden von Greenfield et a/l571 und Wendt und Fassell8] unabhéngig voneinander in den
Jahren 1964-1965 entwickelt. Das erste kommerzielle Gerat kam im Jahre 1975 auf den Markt.
Bei der ICP-OES wird eine Probe in einem induktiv gekoppelten Plasma verdampft, atomisiert
und zur Emission von Licht angeregt. Die Strahlung, die ein Atom/lon emittiert, entsteht da-
durch, dass Elektronen hoherer Energieniveaus, die vorhandenen Elektronenliicken in
angeregten Atomen/lonen wieder fiillen und dabei Licht mit diskreten elementspezifischen Wel-
lenldngen emittieren(>%. Anhand der detektierten Wellenldngen kann die Zusammensetzung der
Probe bestimmt werden. Die Intensitdat der Signale gibt Aufschluss liber die quantitative Zu-
sammensetzung der Probel®l. Besondere Beachtung muss auf die Auswahl der betrachteten
Emissionslinien gelegt werden, da es hier zu starken Interferenzen durch iiberlappende Banden
kommen kann.[61] Die hochauflésende Darstellung des Emissionsspektrums ist bspw. durch eine
Kombination eines Echelle-Gitters und eines Prismas auf quadratischen CCD- oder CID-Sensoren
moglich (s. Abbildung 8).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die optische Emissionsspektroskopie fiir die Analyse
von Schmelzaufschliissen genutzt, da die ICP-OES deutlich toleranter als die ICP-MS gegeniiber
hoher Salzgehalte ist. Weiterhin wurde die Kopplung mit der ETV zur Verifizierung der Gehalte

in den Kunststoffstandardkalibriermaterialien genutzt.
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Abbildung 8 Schematische Darstellung eines Echelle-Spektrometers

2.3 Probeneintragssysteme fiir die [CP-MS/OES

Das Probeneintragssystem hat in der ICP-MS/OES die Funktion aus der Probe ein feines Aerosol
zu generieren, welches dann effizient im Plasma ionisiert werden kann. Bei fliissigen Proben er-
folgt der Eintrag iiber die Vernebelung der Losung durch pneumatische Zerstidubung in eine
Sprihkammer. Bei Feststoffen ist die Herstellung eines feinen Aerosols durch Laserablation,
elektrothermische Verdampfung oder Aufschluss des Feststoffes und Analyse analog zu fliissi-

gen Systemen moglich. Im Folgenden sind die verschiedenen Eintragssysteme naher erlautert.

2.3.1 Pneumatische Zerstaubung

Liegt die Probe als Losung vor, konnen Zerstauber sie zu einem feinen Aerosol verspriithen. Der
in dieser Arbeit verwendete konzentrische Zerstauber besteht aus einer Kapillare, die konzent-
risch in einer Quarzrohre, durch die ein Argongasfluss geleitet wird, angeordnet ist. Durch den
Argongasfluss entsteht an der Spitze der Kapillare ein Unterdruck, durch den die Losung mitge-
rissen und zu einem Aerosol verspriiht wird. Weitere Zerstaubertypen wurden u.a. von Sharpl(é2]
beschrieben.

Die Verwendung einer Sprithkammer nach dem Zerstduber erméglicht die Separation
von grofden Tropfen (> 10 um). Die Erzeugung eines homogenen Aerosols mit mdglichst kleinen
Tropfchen ist fiir die vollstdndige Verdampfung dieser im Plasma und damit die Reproduzier-
barkeit der Messung essentiell. Diese Separation erfolgt mittels einer Umlenkung des

Aerosolflusses, wodurch die grofderen, trageren Tropfchen aus diesem entfernt werden. Dadurch
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erreichen nur etwa 1-5 % der Probenlosung das Plasmalé3l. In Abbildung 9 sind der in dieser Ar-
beit verwendete konzentrische Zerstduber sowie die konische Sprithkammer mit Prallkugel

schematisch dargestellt.

e =

S = «—Probenlésung

Argon

Zum ICP «—

Zum Abfall
Abbildung 9 Schematische Darstellung eines konzentrischen Zerstiubers mit konischer Spriihkammer mit

Prallkugel
2.3.2 Probenvorbereitung fir fliissigen Probeneintrag: Mikrowellen-
hochdruck- und Schmelzaufschliisse

Zielsetzung eines Aufschlusses ist das vollstandige Losen der in der Matrix vorhandenen Ele-
mente unter Zersetzung der Matrix. Dabei sollten moglichst kein Probenverlust, keine
Kontamination der Proben, die Handhabung einfach und die Prozesszeiten kurz sein(“sl.

Zum Aufschluss von Kunststoffmaterialien werden oft mikrowellenunterstiitzte Hoch-
druckaufschliisse genutztlé4+66. Der hohere Druck in diesen Systemen ermdoglicht einen
effektiveren Aufschluss bei hohen Temperaturen. Organische Probenmaterialien werden mit
oxidierenden Sauren aufgeschlossen und so vollstindig mineralisiert. Kunststoffe kdnnen vor
dem oxidativen Angriff mit Schwefelsaure dehydratisiert werden.

Einige refraktire Analyten, vornehmlich als Oxide vorliegende Elemente, lassen sich
durch einen Mikrowellenaufschluss nicht in Losung bringen. Die Zugabe von Flusssidure ermog-
licht den Aufschluss der meisten dieser Oxide. Allerdings sind die Aufschlussgefiafie der
Mikrowellen fiir Hochdruck- und Hochtemperaturaufschliisse meist aus Quarzglas, sodass sich
dieser Ansatz verbietet. Das in dieser Arbeit untersuchte Chromoxid ist auch unter diesen Be-
dingungen nicht aufschlief3bar.

In solchen Fillen bieten Schmelzaufschliisse eine Moglichkeit, diese Elemente einer Ana-
lyse zuganglich zu machen. Das Aufschlussmittel wird mit der Probe vermengt und anschliefend
unter hohen Temperaturen zur Reaktion gebracht. Jedoch sind Schmelzaufschliisse aufgrund der
langen Probenvorbereitungszeit und der geringeren Reinheit der Aufschlussmittel im Vergleich
zu Mikrowellenaufschliissen, bei denen hochreine Sauren verwendet werden, anfalliger fiir Kon-
taminationenl*sl. Auch koénnen die hohen Temperaturen bei Schmelzaufschliissen schnell zu

Verlusten von leichtfliichtigen Analyten fiihren.[67] Ein weiterer Nachteil von Schmelzaufschliis-
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sen ist die erhohte Matrixbelastung der Analytlosung, wodurch die Messungen mittels ICP-MS
nur nach sehr starker Verdiinnung moglich sind.

Die Nachweisgrenzen zur Bestimmung von Gehalten nach einem Schmelzaufschluss sind
aufgrund der genannten Probleme héher als die bei einem Mikrowellenaufschluss. Allgemein
geht eine sehr hohe Verdiinnung der Proben mit dem Aufschluss einher. Dies kann durch die
Verwendung einer direkten Feststofftechnik vermieden werden (s. II - Kapitel - 3.6 Laserablati-

on als direkte Feststofftechnik).

2.3.3 Elektrothermische Verdampfung

Die elektrothermische Verdampfung als Probeneintragssystem ist eine gangige direkte Feststoff-
technik und wird in der Kopplung mit ICP-MS und ICP-OES eingesetzt [6869. 1971 berichteten
Kahn und Kerberl70 von der Anwendung eines kommerziellen Graphitofens als Anregungsquelle
fiir die direkte Feststoffanalyse mittels AAS. Die Entwicklung des Graphitofens als Probenein-
tragsystem beruhte auf der Arbeit des Physikers L'vovi7ll. Die Gruppe um Fassel und Nixon
nutzten 1974 einen Tantalgliihfaden fiir die Uberfiihrung kleiner Probenmengen von 100 ul di-
rekt ins Plasmal’2], somit konnte die Verdampfung von der Anregung und Detektion getrennt
werden (vgl. II - Kapitel 5.1 DC-arc-OES). Die Detektion erfolgte liber optische Emissionsspekt-
roskopie. Diese Kopplung hat das Potential bis zu 70 Elemente simultan in verschiedenen
Matrices zu untersuchenl[73l,

Gray und Date beschreiben als erste die Nutzung der ETV-ICP-MS im Jahre 1983741,
Durch diese Kopplung kénnen im Vergleich zur OES die Nachweisgrenzen verbessert und damit
auch im Spurenbereich mehr Elemente bestimmt werden.

Zu den bisher mittels ETV-ICP-MS/OES untersuchten Matrices gehoren biologische Pro-
benl(7576], refraktare Keramiken(’7-791 und Metallel8. Wenn nur sehr kleine Probenmengen zur
Verfiigung stehen, hat sich die ETV ebenfalls etabliert, bspw. bei forensischen Anwendungen,
wie der Analyse von Autolacken(8ll oder Haaren(8283l, Jedoch erfordert die sehr kleine Proben-
einwaage (meist 5 mg) eine gute Homogenitat der Proben.

Bei der ETV wird durch ein Temperaturprogramm eine Analyt-Matrixtrennung durchge-
fiihrt. Bei der Analyse refraktiarer Proben wird der Analyt bei hohen Temperaturen verdampft,
wobei die Matrix zurilickbleibt[84l. Bei leichtfliichtigen Matrices wird erst die Matrix bei niedrigen
Temperaturen entfernt und anschlief}end werden die Analyten verdampft. Die Probe wird fiir
die Analyse in ein Graphitschiffchen eingewogen und in einem Graphit- oder Wolframrohrofen
erhitzt. Bei Temperaturen von bis zu 3000°C kommt es zu einem Verdampfen der Analyten, wel-
che dann mit Hilfe eines Transportgasflusses zur Anregungsquelle transportiert und

abschliefend detektiert werden kénnen (s. Abbildung 10).
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Abbildung 10 Schematische Aufbau der ETV als direktes Feststoffsystem

Kunststoffe haben leichtfliichtige Matrices, die vor der Analyse der Analyten abgetrennt werden
miissen. Bei nicht vollstindiger Separation der Verdampfung von Analyt und Matrix, kdnnen die
entstehenden gasformigen Produkte der Matrix das Plasma stark beeinflussen und so zu einer
Empfindlichkeitsverdnderung der Proben gegeniiber dem Kalibrierstandard fithren. Des Weite-
ren ist der Aerosoltransport zwischen Graphitofen und Plasma durch die vorhandene Matrix
stark verdndertl68l. Diese Faktoren begrenzen die Quantifizierung tiber fliissige Standardlésun-
gen.

Resano et al bestimmten die Gehalte von Cr, Cu, Fe, K, Mn, Pb und Zn in einer Fluorkoh-
lenstoffmatrix mit Hilfe der ETV. Dabei wurde die Probenmatrix direkt vor der Messung in
einem Pyrolyseschritt im ETV-Ofen entfernt8sl. Um ein Verdampfen der Analyten in diesem
Schritt zu unterbinden, kénnen chemische Modifier zugegeben werdenl8687l. Die Zugabe von
HNO;3 oder O: erlaubt eine Entfernung der Matrix bei niedrigeren Temperaturen(8688]. Ferner
koénnen durch Zugabe von Gasphasenmodifiern zum Transportgasfluss im Analyseschritt
schwerfliichtige Verbindungen oder carbidbildende Verbindungen mit dem Modifier reagieren
und fliichtige Halogenide bilden, die vollstindig verdampft werden kénnen. Partikel, die bei der
Pyrolyse einiger Modifier entstehen, kdnnen als Kondensationskeime in der Gasphase dienen
und den Probentransport zum Plasma signifikant verbessern(89.90],

Meist werden reaktive Kohlenstoffhalogene dem Transportgas hinzugefiigt. Der Einfluss
von CCl;F,, CHCIF,, C2H2F4, CHF; als Modifier bei der Bestimmung von Spurenelementen in hoch-
reinem Kupfer wurden von Hassler et al. untersuchtlsol,

In dieser Arbeit wurde die ETV-ICP-OES genutzt, um die quantitative Einarbeitung der
Additive in die Kunststoffmatrix zu iiberpriifen und die mit anderen Techniken ermittelten Ana-

lyseergebnisse zu verifizieren (s. IV - Kapitel - 1.3.3 ETV-ICP-OES).
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Kapitel 3: Laser als Probeneintragsystem fiir die [CP-MS
3.1 Laser

Die stimulierte Emission als Grundlage fiir die Funktion von Lasern wurde von Einstein im Jahre
1916 als Umkehrung der Absorption postuliertl®ll. Im Jahre 1954 entwickelte Townes einen so-
genannten Maser (Akronym engl. Microwave Amplification by Stimulated Emission of
Radiation), der auf diesem Prinzip beruht, aber Mikrowellenstrahlung aussendetl9293l. Townes
und Schawlow schlugen im Jahre 1958 ein System vor, das im infraroten und sichtbaren Bereich
arbeitet(94. Es dauerte jedoch noch bis 1960 ehe der erste licht-emittierende Maser, der ab die-
sem Zeitpunkt die Bezeichnung Laser (Akronym engl. Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation) trug, gebaut wurdel9l.

Die Funktion eines Lasers beruht auf drei physikalischen Effekten: Absorption, Emission
und stimulierte Emissionl%l. Bei der Absorption wird durch ein Photon ein Elektron in einem
Atom oder Molekiil auf ein hoheres instabileres Energieniveau gehoben. Die Emission ist die
strahlende Relaxation unter Aussendung eines Photons. Die Energieniveaus, die das Elektron
besetzen kann sind gequantelt, daher wird nur Licht bestimmter Wellenldngen absorbiert bzw.
emittiert. Die Differenz der Energieniveaus des Elektroneniibergangs ist proportional zu der ab-
sorbierten bzw. emittierten Wellenldange. Der dritte Prozess ist die stimulierte Emission. Dieser
beruht darauf, dass ein angeregtes Elektron von einem Photon, mit der Energie des Elektronen-
iibergangs, zur Relaxation angeregt werden kann. Das dabei emittierte Photon hat die gleiche
Richtung, Energie, Polarisation und Phase wie das anregende Photon. Durch die stimulierte

Emission kann demnach eine Verstarkungskaskade erzeugt werden.
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Abbildung 11 Schematische Darstellung der physikalischen Effekte zur Erzeugung von Laserstrahlung frei
nach FEichler’?’]; a - Absorption, b - spontane Emission, ¢ - stimulierte Emission

Voraussetzung flr diese Verstarkung ist eine Besetzungsinversion des aktiven Lasermediums.
Besetzungsinversion heifdt, dass mehr Elektronen im angeregten als im Grundzustand vorliegen.
Dies wird durch Anregung des Lasermediums mit einer externen Energiequelle erreicht. Die an-
geregten Elektronen gehen schnell auf ein metastabiles Zwischenniveau iiber, was eine hohe
mittlere Zerfallsdauer hat und somit die Elektronen lange im angeregten Zustand vorliegen. Aus
diesem Niveau erfolgt die Anregung durch stimulierte Emission und es wird ein Laserstrahl er-

zeugtl98.99],
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Der in dieser Arbeit verwendete Nd:YAG-Laser ist ein Festkorperlaser und nach seinem
aktiven Medium benannt. Er besteht aus einem Yttriumaluminiumgranatstab (Y3Als012), der als
aktives Medium mit ca. 1 % Nd3+ dotiert ist.

In Festkorperlasern kann mit Hilfe von Blitzlampen das aktive Medium mit intensiven
Lichtpulsen bestrahlt werden. Dieses optische Pumpen fiihrt zu einer Anregung der Elektronen
des aktiven Elements (Neodym) vom Grundzustand in den angeregten Zustand von dort in ein
metastabiles Zwischenniveau und somit zur Besetzungsinversion. Der daraufthin durch stimu-
lierte Emission erhaltene Laserstrahl wird zwischen zwei Spiegeln (Resonator) wiederholt
durch das aktive Medium geleitet und so weiter verstarkt. Durch einen teildurchldssigen Spiegel
wird der verstarkte Photonenstrahl ausgekoppelt.

Laser konnen auf zwei unterschiedliche Arten betrieben werden: entweder durch Aus-
kopplung kontinuierlicher Laserstrahlung (continuous wave laser, cw-Laser) oder kurzer
Laserpulse (Q-switch). Bei einem cw-Laser wird die ausgekoppelte Laserenergie durch den
Pumpvorgang begrenzt. Die Elektronen miissen ebenso schnell durch den Pumpvorgang ange-
regt werden, wie durch den Laserprozess in den Grundzustand iibergehen. In diesem Modus
kann ein gleichmafdiger Laserstrahl niedriger Energie genutzt werden. Dagegen wird im Q-
switch Betrieb zwischen den Spiegeln ein optischer Schalter eingebaut. Dieser ldasst nur im ge-
Offneten Zustand Laseraktivitit zu. Ein hoherer Grad an Besetzungsinversion wird erreicht.
Beim Offnen des Schalters kann ein héher energetischer gepulster Laserstrahl ausgekoppelt

werden.

3.2 Laserablation in Kopplung mit ICP-MS

Bei der Laserablation wird mit Hilfe eines gepulsten, hochenergetischen Laserstrahls Material
von Oberflachen fester Proben abgetragen. Die Probe wird dazu in einer Ablationszelle positio-
niert. Durch ein Linsensystem wird der Laserstrahl auf die Probe fokussiert. Dies fiihrt zu einer
lokalen Aufheizung der Probe und Verdampfung des Probenmaterials. Weitere Aufheizung des
ablatierten Materials durch die Laserstrahlung fiihrt zur Bildung eines Plasmas iiber der Ablati-
onszone.[100]

Die entstehende Ablationswolke beinhaltet neben priméren auch sekundare Aerosolpar-
tikel, die durch Kondensation von verdampftem Material gebildet werden. Die Partikel werden
mit Hilfe eines Tragergases als Aerosol weitergeleitet und kénnen mittels ICP-MS analysiert
werden. In Abbildung 12 ist eine schematische Darstellung der LA abgebildet.

Diese Kopplung von Laserablation mit induktiv gekoppelter Plasma Massenspektrome-
trie, kurz LA-ICP-MS wurde Mitte der 80-er Jahre durch Grayl19ll eingefiihrt. Eine weitere

Technik, die einen Laser zur Analyse von festen Materialproben nutzt, ist die laserinduzierte
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Plasmaspektroskopie (LIBS)[102]. Hierbei werden die Emissionen des Plasmas zur direkten Ana-
lyse der Plasmazusammensetzung genutzt. Die Technik weist hohere Nachweisgrenzen und eine
geringere Prazision als die LA-ICP-MS auf, erzielt aber aufgrund ihres gréf3eren analysierten Vo-
lumens bei inhomogenen Proben reproduzierbarere Ergebnissel103l. Weiterhin werden noch die
Laser Mikrosonden Massenspektrometrie (LMMS)[104105] und die Matrix-unterstiitzte Laser-De-
sorption/lonisation (MALDI)[1%] verwendet.

Die Kopplung der LA an ein Massenspektrometer erlaubt die Analyse vieler Elemente

des Periodensystems mit einem hohen dynamischen Bereich (bis zu 9 Gréfsenordnungen).

Lochblende

\\
/ ﬂ Laser
[I

_Ablationsfenster

ICP =— - = <— Ablationsgas

.
.
o
P

Abbildung 12 Schematische Darstellung der Laserablation

Die meisten Anwender nutzen heute Helium anstelle Argon als Ablationsgas, da es zur Bildung
von kleineren Partikeln mit hoher Transporteffizienz und guten lonisierungseigenschaften in
Heliumatmosphare kommtl107]. Weiterhin kommt es bei der Ablation von Gldsern, Zirkonen und
Silikon in Argon, durch eine verringerte Umwandlung von Aerosol zu lonen im ICP-MS zu einer
Reduzierung der Detektionseffizienz[108109],

Die Analyse von grofderen Proben ist durch die Nutzung von groéfieren
Ablationszellen[110] oder durch die direkte Ablation an Luft méglich. Dabei wird vor der Analyse
im ICP-MS die Luft mittels eines Gasaustauschers durch Argon ersetztl/111-113], Kleine mobile La-
sergerdte ermoglichen den Einsatz aufierhalb des Labors, wobei das generierte Aerosol
gesammelt wird und anschlieflend beispielsweise mittels LA-ICP-MS im Labor analysiert
Wird[114,115]_

Bei grofden Zellen sind die oft 1dngeren Zeiten bis zur Riickkehr des Signals auf den Aus-
gangswert (Auswaschzeiten) problematisch. Dies ldasst sich durch ein spezielles Zelldesign
reduzieren. Die Ablationszelle wird in eine weitere bewegliche eingebaut. Bei einem solchen
Zelldesign kommt es zu einem gleichmafiigeren Ablationsverlauf iiber die gesamte Zellgrundfla-
chelt16l, Durch gezielte Addition eines zweiten Transportgases in der inneren Zelle und somit
Ausbildung einer Helix des Luftstromes ist es moglich einen effizienteren und schnelleren Aero-

solabtransport zu erreichenl!17],
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Um die Auswaschzeiten noch weiter zu verkiirzen, sind Zellen entwickelt worden, bei
denen die Ablationswolke direkt in den Transportschlauch abgegeben wird. So war es moglich
noch Ablationen mit einer Repetitionsrate von 30 Hz nach ihren Einzelpulsen aufzutrennenl118l.
Die Zelle mit der bisher kiirzesten Auswaschzeit wurde von der Gruppe von B. Sharp, Universitat
Loughborough entwickelt und erzielte Auswaschzeiten von unter 10 ms[119.120],

Eine Reduktion von polyatomaren und isobaren Interferenzen kann durch die nachtrag-
liche Erhitzung des Probenaerosols in einem elektrothermischen Ofen erreicht werden, wodurch
es zur Signalsupression in Abhangigkeit der Schmelzpunkte der Analyten kommt und zwar
durch weitere Agglomeration der Aerosolpartikel des warmen Aerosols hinter dem Ofenl121].

Flir Ablationen mit geringen Frequenzen von 1 oder 2 Hz wird die Verwendung von
Smoothing-Geraten, die zu einem gleichmafiigeren Signal durch starkere Vermischung des Aero-
sols fithren, beschrieben. Diese reduzieren allerdings auch die Empfindlichkeit der Messung und
die Ortsaufl6sung bei bildgebenden Messungen(122],

Die Addition von Kohlenstoff ins ICP in Form von Methanol, als Methanol/Wasser-
Gemisch oder als Methan-Zusatz zum Argon kann zu einer Erhéhung der Sensitivitit der Analy-
ten fithren. Als mogliche Ursache wird eine Kombination von verschiedenen Faktoren diskutiert:
der Kohlenstoffladungstransfer, die Temperaturanderung des Plasmas und die Verdnderung der
Plasmaforml!23l. Die Zugabe von zerstaubtem Wasser zu dem Aerosol verschiebt den Punkt der
kompletten Verdampfung der generierten Partikel in die hinteren Bereiche des Plasmas naher
an den Samplekonusl124], was ebenfalls zu einer Erhohung der Empfindlichkeit der Messung fiih-
ren kannl125-127],

Weiterhin haben die Transportschlduche einen grofen Einfluss auf die Signalstabilitat.
PVC-Materialien beispielsweise fiihren zu einem Ausgasen aus den Schlauchen und somit einer
Anderung der Plasmabedingungen und somit zu Empfindlichkeitsveranderungenl12s],

Anwendungen der LA-ICP-MS wurden u. a. von Giinther et a/l'291 und Durrant et a/[130]
beschrieben, wovon im Folgenden nur einige ausgewdhlte Beispiele aufgefiihrt sind. Anfangs
beschridnkte sich deren Nutzung hauptsichlich auf das Gebiet der geologischen Wissenschaften.
Beispiele hierfiir sind die Spurenelementanalyse in [Imenit, Rutil(!31], Eisensulfiden(!32], der ma-
rinen Fe/Mn Krustel133], und geologischen Referenzmaterialien(341351. Die LA-ICP-MS erméglicht
ein exaktes Messen des Pb/U Verhiltnisses in Zirkonen, wodurch die Proben geochronologisch
zugeordnet werden konnenl(136-138], Die schnelle Fingerprintanalyse ermoglicht eine Charakteri-
sierung von Edelsteinen ohne grofien Materialverbrauchi1391.

Die hohe ortliche Auflésung und der geringe Probenverbrauch der LA-ICP-MS erlauben
die Darstellung von Elementverteilungen von Probenoberfldchen, was fiir den biologischen Be-

reichl140], wie beispielsweise in der ortsaufgelosten Analyse von Gewebeschnitten[141l, Elektro-
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phoresegelen(!42], Kleinstlebewesen[143] oder auch einzelnen Zellenl44l und sogar in der ortsauf-
gelosten Analyse von Nanopartikeln in Zellen[145] aber auch wieder in der Geologiell46] eine
grofdere Rolle spielt.

Der geringe Probenverbrauch erméglicht auch die nahezu zerstérungsfreie Analyse his-
torischen Objekten, z. B. Keramiken[147],

Die Moglichkeit an einem Messpunkt mehrere Ablationen durchzufiihren, erlaubt die
Aufnahme von Tiefenprofilen(48], wie bspw. von ZrTiN [149], Metall-Beschichtungen(5%] oder Sili-
cium(151] zur Uberpriifung der Bulkhomogenitit. Die Homogenitit von Kunststoffmaterialien

wurde ebenfalls liber Rasteranalysenl14152] und Linienscans(153] mittels LA-ICP-MS liberpriift.

3.3 Laserablation fiir die Kunststoffanalyse

Bis 1982 wurde die Laserablation von polymeren Materialien nicht betrachtet. Erste Diskussio-
nen wurden dariiber gefiihrt, ob der Prozess der Ablation eher photochemisch oder photother-
misch ablauft(154]. Die Anregung mit niedrigwelligem Licht im unteren UV-Bereich fiihrt zur abla-
tiven Photodissoziation (Ablative Photodecomposition (APD)). Langere Wellenldngen
schmelzen die Bereiche um die Ablationszone auf. Es finden sowohl photochemische als auch
thermische Prozesse statt(!55l. Bei einer photochemischen Ablation kommt es zur Ausbildung gut
definierter Krater. Der Auswurf des ablatierten Materials findet mit einer durchschnittlichen
Geschwindigkeit von 1000-2000 m s'! und unter einem geringen Auswurfwinkel statt. Die ther-
mische Ablation flihrt eher zu einem sehr weiten Auswurfwinkel [155].

Srinivasan et al schlugen ein Modell vor, dass sowohl photochemische als auch thermi-
sche Prozesse bei der Laserablation von Polymeren beriicksichtigtltsél. Uber einer
materialspezifischen Ablationsgrenze Frg kommt es vor allem wegen des unterschiedlichen Vo-
lumens des Feststoffes und der durch Lasereinwirkung gebildeten gasformigen Abbauprodukte
des Polymeres zur Ablation von Materiall'54l. Die Ablationsrate in das Polymermaterial durch
den Laserpuls einer reinen photochemischen Ablation kann unter Beriicksichtigung der Bou-
guer-Lambert-Beer Intensitdtsverteilung ermittelt werden und ergibt sich bei Laserenergien

iiber der Ablationsgrenze als:

1 F
Gleichung 2 l = (—) In (—)
( g ) f,photo B FTR
Itphoto = photochemische Ablationsrate [um/Puls]
yit - Absorptionskoeffizient [um-1]
F - Energiefluss [J cm?]
Frr - Ablationsgrenze [] cm2]
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Der Absorptionskoeffizient ist unabhingig von dem gewahlten Energiefluss F, jedoch stark ab-
hdngig von der Wellenldnge des Lasers. Bei der oben aufgefiihrten Gleichung werden
ausschliefdlich die photochemischen Prozesse betrachtet.

Da bei Ablationen aber neben den photochemischen Prozessen auch die Oberflache der

Polymere zum Teil stark erhitzt wird, muss ein thermischer Beitrag hinzugefiigt werden.

l= lf,photo + lf,thermal

(Gleichung 3) (1 F —E;
L= (ﬁ)ln (FTR) + Arexp ( RT )

Iephoto = photochemische Ablationsrate [um/Puls]

lthermal = thermische Ablationsrate [um/Puls]

4 - Absorptionskoeffizient [um-1]

F - Energiefluss [J] cm2]

Frr - Ablationsgrenze [] cm2]

E; - Aktivierungsenergie

Der thermische Beitrag ist stark von dem gewdahlten Energiefluss abhéingigl156l. Durch eine ge-
ringere Wellenldnge oder kiirzere Laserpulse konnen die thermischen Effekte reduziert
werden(>7l. Bei kiirzeren Pulsen sinkt die Anregungszeit unter die thermale Relaxationszeit der
Probe und es finden hauptsachlich photochemische Prozesse statt. Zusammenfassend wurden
die Prozesse und die theoretischen Modelle bei der Laserablation von Polymeren in einer Arbeit
von Lippert und Dickinson beschrieben(!58l. In Abbildung 13 ist ein von Lippert vorgeschlagener
qualitativer Mechanismus fiir die Ablation von Polymeren sowie dotierten Polymeren aufge-

fiihrt.[1591
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Abbildung 13 Qualitativer Mechanismus der Laserablation von Polymeren mit Dotierung nach Lippert’59]
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Die Verwendung von Lasern mit Pulsldngen im ns-Bereich (ns-Laser) verursacht bei verschie-
denen Polymeren unterschiedlich stark ausgeprégte thermische Effekte, die sich stark auf die
Ablationsrate und die Kraterform auswirken. Eine Vorhersage iiber die Auspragung dieser Effek-
te ist sehr schwierig. Fiir matrixunabhingige Kalibrierungen muss ein geeigneter interner
Standard gefunden werden, um diese polymerabhangige Ablationsrate zu korrigieren. Auch un-
terscheiden sich die gebildeten Ablationsprodukte von unterschiedlichen Polymeren sehr stark,
wodurch es zu stiarkeren Fraktionierungseffekten durch unterschiedliche Transport- und loni-
sierungseffizienz kommen kannl160l,

Die Analyse von Kunststoffmaterialien mittels LA-ICP-MS/OES fand bisher nur geringe
Beachtung, wohin gegen Laser zur Bearbeitung von Kunststoffmaterialien, wie zum Laserbe-
schriftenl(i6l], in der CD/DVD-Technikl!é2], Produktion von Kleinstteilen und Mikrolaborenl[163-170],
Anderung der optischen Eigenschaften durch Bestrahlung des Polymers unter der Ablations-
grenzell71] und Modifizierung der Oberflachell72], sowie bei der Produktion von Mikrolinsen!(173]
schon langer eine entscheidende Rolle spielen.

Marshall und Franks untersuchten verschiedene Kunststoffmaterialien (PP, PVC, PA 6.6,
PE) hinsichtlich deren Gehalte an Additiven. Semiquantitative Analysen wurden tliber die Kali-
brierung mit NIST SRM-612 durchgefiihrt, wobei Abweichungen bis zu einem Faktor von 2 - 3
auftraten. Quantitative Bestimmungen iiber matrixangepasste Standards wiesen bessere Wie-
derfindungen auf, die allerdings fiir einige Elemente auch Abweichungen bis 40 % zeigten. Die
Prazision der Technik wurde mit 10 % angegeben und 13C als interner Standard genutztl174].

Devalckenaere et al. beschrieben 1999 die vier bei der Ablation von Polycarbonat mittels
Excimerlaser konkurrierenden Prozesse: die Verdampfung organischer Additive, das Schmelzen
des Polymeres, das Entmischen des Polymers und der anorganischen Additive und der Auswurf
von Materiall175],

Stehrer et al. analysierten Kunststoffabfille und nutzten zur Quantifizierung zertifizierte
Glas- und Polyethylenstandards. Der Polyethylenstandard lieferte bessere Ergebnisse als der
Glasstandard, die jedoch aufgrund der fiir die hohe Ortsaufldsung unzureichenden Homogenitit
ebenfalls zu Abweichungen von bis zu 49 % fiihrten (Glas 102 %)[176l.

Fordham et al nutzten hauseigene PET-Standards zur matrixangepassten Kalibrierung.
Hierbei konnten mittels LA-ICP-MS gute Wiederfindungen fiir die Analyse von Verpackungsma-
terial (Food Contact Polymers) erzielt werdenl177],

Ohne Nutzung matrixangepasster Standards bereitet der Effekt der Elementfraktionie-

rung bei der Kalibrierung der LA-ICP-MS die grofdten Probleme.

-4.4-



I - Grundlagen

Kapitel 3: Laser als Probeneintragsystem fiir die ICP-MS

3.4 Elementfraktionierung

Der Effekt der Elementfraktionierung fithrt dazu, dass die detektierte stochiometrische Zusam-
mensetzung von der Zusammensetzung der Probe verschieden ist. Russo et al ordneten der
Elementfraktionierung vier zugrundeliegende Effekte zull78l: intrinsische Effekte, die Fraktionie-
rungen aufgrund des Kratereffekts, beim Transport des Aerosols und im Plasma.

So werden bspw. die Fraktionierungseffekte fiir Pb und Zn signifikant hoher, wenn das
Verhaltnis von Tiefe zu Durchmesser des Kraters grofier als sechs istl179l. Ursache fiir das unter-
schiedliche Verhalten der Analyten sind die elementspezifischen Verdampfungsenthalpien,
Ionisierungsenergien und Massen. Dadurch unterscheidet sich die Partikelverteilung verschie-
dener Elemente im durch die Laserablation gebildeten Aerosol.

Eine vergleichbare Grofienverteilung der Partikel ist die Voraussetzung fiir die Reduzie-
rung der Elementfraktionierung. Mafdgeblich verantwortlich fiir die Grofienverteilung der
generierten Partikel sind die Wellenldnge der Laserstrahlung, das Ablationsgas, die Eindringtiefe
und die Absorptionseigenschaften der Probel180.181], Weitere Einflussfaktoren finden sich in Ta-

belle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1 Einflussparameter auf die durch Laserablation gebildeten Partikel

Polymer Dopant Strahlung Ablationsgas
Absorptionsspektrum Absorptionsspektrum Wellenlange Warmekapazitat
Molekulares Gewicht Photostabilitat/labilitait ~ Bestrahlungsintensitat Reaktivitat

Glastemperatur Schmelztemperatur Frequenz Dichte
Schmelztemperatur Zersetzungstemperatur Pulsdauer
Zersetzungstemperatur Strahlhomogenitat
Reinheit Reinheit

Morphologie (amorph, kristallin)

Aus diesem Grund ist es erforderlich synthetische Standards zu praparieren, die der Probe che-
misch und physikalisch so dhnlich wie mdglich sind[!82l. Ein wichtiges Kriterium hierbei sind
dhnliche optische Eigenschaften, da diese entscheidend die Wechselwirkung mit der Laserstrah-
lung und damit auch die Eindringtiefe und die Partikelbildung beeinflussenl(183],

Grofde Partikel werden im Plasma héufig unvollstdndig atomisiert und ionisiert. Berech-
nungen und Experimente von Flamigni et al belegen die vollstindige Verdampfung
unterschiedlich grofler Partikel an verschiedenen Stellen des Plasmas. Daraus ergeben sich
Empfindlichkeitsunterschiede bei der Detektion in Abhédngigkeit der Partikelgrof3el1841851. Da die
Elementverteilung in den Partikeln von der Grof3e der Partikel abhdngig ist, kommt es zu star-
ken Fraktionierungseffekten bei einer breiten Partikelgrofienverteilung. Die Analyse von
unterschiedlichen Partikelfraktionen nach Ablation von des zertifizierten Referenzmaterials

NIST SRM-610 zeigt, dass sich in den kleineren Partikeln Cu, Zn, Cd, Ag und Pb anreichernl(186l,
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Direkt nach der Ablation ist die elementare Zusammensetzung der Partikelphase bereits unter-
scheidbar von der des Feststoffes. Hu et all187] belegten dies, indem sie an unterschiedlichen
Stellen in der Ablationszelle die Ablationswolke untersuchten. Die Elemente mit hohen Schmelz-
energien werden dabei in den kiihleren Regionen durch Deposition auf der Probenoberflache in
der Ablationswolke abgereichert. Ferner wurde eine Abhdngigkeit der Zusammensetzung der
Ablationsgaswolke von dem verwendeten Ablationsgas festgestellt.

Die Nutzung von ns-Lasern mit geringerer Wellenlange fiihrt zu einer Reduktion der Par-
tikelgrofe und der Breite der Partikelverteilung, was zu einer Reduktion der
Elementfraktionierung fithren kann (1064>532>266>213>193>157 nm)[188],

Weiterhin fiihrt die Bildung von Kkleineren Partikel zur Erhéhung der Sensitivitiat der
Analyse, da diese effizienter im Plasma ionisiert werden koénnen (bspw. <150 nm fir
Silikate) 109,

Die Absorptionseigenschaften des Materials haben einen deutlichen Einfluss auf die
Grofie der gebildeten primadren Aerosolpartikell88]. Bei der Ablation von verschiedenen farbigen
Glasern kann eine Angleichung der Eindringtiefe, somit Verminderung des Kratereffektes, bei
Verwendung von 193 nm anstelle 266 nm erreicht werden, da bei einer niedrigerer Wellenldnge
eine dhnliche Absorption erreicht werden kannl189l,

Die Transporteffizienz hangt stark von der Partikelgrofie ab. Wahrend Partikel zwischen
5nm - 5 pm zum ICP-MS transportiert werden, kénnen sich kleinere Partikel durch ihre Ladung
an den Transportschlduchen abscheiden und grofRere gehen bereits in der Zelle verlorenl190-192],

Die Nutzung von Lasern mit Pulsldngen im fs-Bereich (fs-Laser) fiihrt zur Generierung
von kleineren Partikeln im Vergleich zu ns-Lasern. Mozna et all19% zeigten in einer Studie an Ei-
senproben die unterschiedlichen Charakteristika der Ablation mit fs- und ns-Lasern und der
Nutzung verschiedener Wellenldngen. Bei ns-Lasern kommt es zu einer bimodalen Partikelver-
teilung aus Nanopartikelagglomeraten und spharischen mikrometergrofien Partikeln. Durch fs-
Laser wird die maximale Partikelgrofie reduziert und es entsteht eine monomodale Verteilung
mit hoheren Signalintensitdten und einem stabileren transienten Signalverlauf. Als Ursache wird
die Reduzierung der thermischen Effekte bei geringerer Pulsdauer genannt. Die Verwendung
des fs-System fiihrte zu einer deutlichen Verbesserung der Ergebnisse einer Kalibrierung ohne
Matrixanpassung. (Abweichung: fs-LA 5-15% ns-LA 5-30 %)

Neben der Partikelgrofde wird auch der Einfluss der Laserwellenldnge, des Energieflus-
ses und des verwendeten Ablationsgases auf die Partikelbildung wund die
Aerosolzusammensetzung durch fs-Laser reduziert(194].

Bei der Analyse von Magnesiumboridkristallen, fiihrt die Kalibrierung ohne Matrixan-

passung mit ns-Systemen aufgrund der Elementfraktionierung zu falschen Stéchiometrien.
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Dagegen konnte die mittels fs-Systemen ermittelte Kristallzusammensetzung mittels Rontgen-
beugung bestatigt werdenl(195l. Als Ursache werden auch hier die geringeren thermischen Effekte
bei der fs-Ablation im Vergleich zur ns-Ablation genannt. Die Verwendung der fs-Systeme fiihrt
jedoch nicht zu einer vollstandigen Eliminierung der Elementfraktionierung und ist deutlich teu-
rer als die Nutzung von ns-Systemen(194],

Fliegel und Giinther(1%I fanden eine weitere Moglichkeit zur Reduktion der Elementfrak-
tionierung. Sie zeigten, dass es bei Ablationen unter vermindertem Druck zur Bildung kleinere
Partikel als unter Normaldruck kommt, was zu einer Anndaherung des U/Th-Verhdltnisses an die
Zusammensetzung in der Probe fiihrt. Allerdings kommt es, bedingt durch eine stirkere Ab-
scheidung von Material an den Zellwédnden, zu einer Reduzierung der Empfindlichkeit.

Pisonero et al. konstruierten eine hoch effiziente Aerosoldispersionszelle (HEAD-Cell),
um die Agglomeration von Partikeln direkt nach der Ablation zu verringern. Damit kann die Par-
tikelgrofie und der Effekt der Elementfraktionierung reduziert werdenl197.198],

Kroslakova und Giinther zeigten bei Ablationen von Glasern, dass hohe Ablationsraten zu
starken Matrixeffekten im Plasma fiihren. Demnach sollte fiir eine Quantifizierung dieselbe Ma-
terialmenge vom Standard und von der Probe ins Plasma geleitet werden, da die Elemente sonst
in verschiedenen Zonen des Plasmas ionisiert werden und somit die Fraktionierung verstarkt

wird[199],

3.5 Quantifizierungsstrategien

Die Quantifizierung mittels LA-ICP-MS wird durch das Auftreten der Elementfraktionierungsef-
fekte erschwert und zum Teil fehlerbehaftet. Miliszkiewicz et al haben eine Ubersichtsarbeit
zum Thema Kalibrierung der LA-ICP-MS publiziert200], Verschiedene Kalibrierstrategien werden
im Folgenden naher beschrieben.

Da oft keine geeigneten Kalibrierproben mit bekannten abgestuften Analytgehalten und
gleicher Matrix wie die zu untersuchende Probe, wie z.B. zertifizierte Matrixreferenzmaterialien,
zur Verfiigung stehen werden haufig synthetische Kalibrierproben hergestellt.

Traub et al nutzten Pulverpresslinge fiir die Quantifizierung von Kupfer und Zinkpro-
ben. Die Nutzung eines fs-Lasers fiihrte zu Ergebnissen mit einer Abweichung von 20 % fiir
Kupfer und 10 % fiir Zinkproben. Die Korngrofie des eingesetzten Pulvers und die mogliche Ag-
glomeratbildung wahrend des Mixens beschrankt hierbei die Homogenitit und somit die
Verwendbarkeit. Neue Entwicklungen zeigen, dass sich Nanopartikelmaterial fiir die Produktion
der gepressten Standards positiv auf die Homogenitdt der Presslinge auswirkt(201.202]. Auch
Schmelzaufschliisse beispielsweise auf Lithiumtetraboratbasis, wie aus der RFA bekannt, eignen

sich als Standardmaterialienl203l. Fiir die Analyse von Kunststoffe wurden solche Schmelzauf-
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schliisse erstmals von Izgi und Kayar als Standardmaterial fiir die Brom und Zinnbestimmung
genutzt.[204]

Fiir die quantitative Analyse biologischer Matrices werden oft Cellulosestandards[205]
oder gemahlenes und mit Standardlésungen versetztes Referenzmateriall206-208] verwendet.

Weiterhin ist es mdglich iiber Standardadditionsmethoden, wie das Bedrucken der Pro-
benoberflaiche mit Kalibrierstandards2°1 oder das Hinzufiigen von Standards durch
Zerstdubung von Standardlésungen in das Probenaerosol (Onlinestandardaddition (OSA)) zu
kalibrieren. Diese Technik wurde von Thompson et al. fir die LA-ICP-OES entwickelt210] und fiir
die Analyse mittels LA-ICP-MS von Cromwell et al erstmals genutzt(?1ll. Diese Anwendungen
werden aber nur genutzt, wenn keine matrixangepassten Standards vorliegen!127], da es zu ho-
hen Mehr-oder Minderbefunden kommen kann. So zeigten Wille et all1?5] fiir die Analyse von
Messing und Glas die Moglichkeit der Onlinestandardaddition von zerstaubten Fliissigstandards
zu dem Laserablationsaerosol durch Aerosolmischung. Die Abweichungen fiir Zink und Cadmi-
um lagen jedoch bei bis zu 50 %. Ursache fiir diese Abweichungen sind Elementfraktionierungs-
effekte der unterschiedlichen chemischen Formen der Analyten aus dem Bulkmaterial und dem
Standardadditionsaerosol(125211],

Bei der Ablation von verschiedenen Matrices ist eine Normierung aufgrund unterschied-
licher Ablationsvolumina ndétig. Kuhn und Giinther nutzten dazu einen optischen Partikelzahler,
mit dem das transportierte Aerosolvolumen bestimmt werden kannl?12l. Die Ergebnisse der
Analyse verschiedener Glasmatrices (NIST SRM 612/614, BCR-2G) und Quantifizierung iiber
NIST SRM 610 zeigen Abweichungen von weniger als 10 %. Dies ist deutlich besser als die iiber
interne Standardisierung auf ein Matrixelement ermittelten Ergebnisse. Allerdings ist auch die-
ser Ansatz aufgrund der hoheren Varianz bei der Kalibrierung beispielsweise von Metallen mit
Nichtmetallen als Standard nicht anwendbar. Demnach werden fiir prazise Analysen vergleich-
bare Matrices benétigt.

Zertifizierte Referenzmaterialien sind derzeit die beste Moglichkeit zur Kalibrierung. Mit
ihnen kann die hochste Genauigkeit erreicht werden. Zur Korrektur von Ablationsfluktuationen
kann ein interner Standard, meist ein Matrixelement genutzt werden. Fiir die unterschiedlichs-
ten Matrices wie Glaser, Gesteine, Metalle, biologisches Material, Asche, Kohle und Kunststoff
wurden bereits zertifizierte Referenzmaterialien entwickelt. Anbieter solcher ZRMs sind meist
staatliche Institutionen wie NIST - Nationales Institut fiir Standards und Technologie (USA), USGS -
Geologischer Dienst der USA (USA), IRMM - Institut fiir Referenzmaterialien und Messungen
(Belgien), CS] - Japanische Chemische Gesellschaft (Japan), NMI]J - Japanisches Nationales Met-

rologisches Institut (Japan) oder die BAM Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung
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(Deutschland). In folgender Tabelle 2 sind die zur Verfiigung stehenden zertifizierten Kunst-

stoffreferenzmaterialien aufgefiihrt.

Tabelle 2 Ubersicht der verfiigharen Kunststoffreferenzmaterialien

Name Matrix Analyte Gehalte Institution Quelle
mg kg1
BCR 680 BCR 681 PE IRMM [213,214]
VDA-001-VDA-004 PE Cd 40 - 400 IRMM; VDA  [215]
JSAC 0621 - 0625 Polyester Hg 10- 250 CSJ [216]
JSAC 0611-0615 Polyester Pb, Cd, Cr 5- 200 CSJ [217]
JSAC 0601-0602 Polyester Pb, Cd, Cr, Hg 5- 100 CSJ [218]
JSAC 0631-0632 Polyester Pb, Cd, Cr, Hg 20- 90 CSJ [219]
JSAC 0651-0655 Polyester Br 100 -1000 CSJ [220]
JSAC PE Pulver Cr, Br, Cd, Pb, Hg CSJ [221]
NMI] 8102-a-8106-a ABS Pb, Cd, Cr 10 -1000 NMIJ [222-225]
NMIJ 8112-a-8116-a ABS Pb, Cd, Cr, Hg 10 -1000 NMIJ [226-229]
NMI] 8123-a PVC Pb, Cd, Cr, Hg 100 -1000 NMIJ [230]
NMIJ] 8133-a PP Pb, Cd, Cr, Hg 100 -1000 NMIJ [231]
NMI] 8136-a PP Pb, Cd, Cr, Hg 100 -1000 NMIJ [232]
BAM-HO010 ABS Pb,Cd,Cr,Hg?, Br 90- 480 BAM [14,15]
BAM-H001-BAM-H0092 ABS Pb,Cd,Cr,Hg?, Br 1-1000 BAM
Inicht zertifiziert 2im Zertifizierungsprozess

Die Qualitat der zertifizierten Referenzmaterialien fiir die Laserablation ist stark von de-
ren Homogenitiat abhdngig. Homogen ist ein Material, wenn kein Unterschied im Elementgehalt
zwischen zwei Teilproben besteht. Der erforderliche ,Grad“ der Homogenitit ist von der Prazi-
sion des Messverfahrens abhangig flir das es bestimmt ist. Das Material gilt als ,homogen*, wenn
die verwendete Messmethode nicht in der Lage ist einen Unterschied bei der Messung zweier
Teilproben festzustellen(233l.

So ist die minimale Untersuchungsmasse des Referenzmaterials BAM-HO010 fiir einen
Unsicherheitsbeitrag des Materials von 5 % kleiner als 1 pg.[**l Untersuchungen von Simons et
al. zeigten, dass sich organische Spezies homogener in die Kunststoffmatrix einarbeiten lassen
als anorganische Spezies.[152] [n einer Arbeit von Hemmerlin und Mermet wird jedoch auch ein
Effekt der chemischen Form des zugesetzten Additivs auf die Empfindlichkeit bei der Analyse
von Kunststoffen mittels LA-ICP-OES festgestelltiz34l. Es ist anzunehmen, dass auch bei der LA-
[CP-MS von Kunststoffen solche Effekte auftreten.

Bisher gibt es nur fiir eine begrenzte Auswahl an Kunststoffmatrices (PE, Polyester, ABS,
PP, PVC) zertifizierte Referenzmaterialien. Des Weiteren sind bei den bisherigen ZRM die einge-
arbeiteten Elemente vor allem an den Anfordernissen der RoHS-Direktive orientiert und decken
nicht das komplette Spektrum der regulierten und mittels ICP-MS analysierbaren Elemente ab

(s. V- Tabellen und Grafiken - Tabelle 46 und Tabelle 47).
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Die Liste der zertifizierten Referenzmaterialien wachst standig, dennoch ist eine voll-
stindige Abdeckung der verschiedenen Matrices und Analyten liber Referenzmaterialien mit
ausreichender Homogenitat auch in Zukunft wenig wahrscheinlich.

Die Nutzung eines Materials ist problematisch, da verschiedene Polymere sehr unter-
schiedliche Materialabtragsraten haben und somit eine Korrektur notwendig istl22l. Meist
werden fiir diese Korrektur Matrixelemente als interner Standard genutzt.

Die Nutzung des 13C-Signals als interner Standard zum Ausgleich von unterschiedlichen
Ablationsvolumina wird jedoch kritisch diskutiert(174235-237. Nach Definition muss ein interner
Standard fiir die LA-ICP-MS homogen in den Proben vorliegen, der Gehalt in den Proben muss
bekannt sein und er muss alle Schwankungen wéhrend der Messung ausgleichen kdnnen. Wei-
terhin sollte er dhnlich wie die Analyten ablatiert, transportiert, verdampft, atomisiert und
ionisiert werden.[238]

Austin et al. zeigten flir die Analyse von Gewebeschnitten einen linearen Zusammenhang
zwischen der Abtragsmenge und des 13C-Signals bei der Analyse von Gewebeschnitten[239]. Frick
et al. zeigten eine Korrelation zwischen den Sauerstoffanteilen kohlenstoffhaltiger Proben und
der Gasbildung bei der Ablation. Weiterhin wird der Kohlenstoff teilweise in der Gasphase
transportiert, wohingegen der Transport der schwerfliichtigen Analyten in der Partikelphase
des Aerosols stattfindet(237l. Fiir die Nutzung als interner Standard ist ein dhnliches Trans-
port/lonisierungsverhalten erwiinscht. Resano et al. postulierten, dass es aufgrund der hohen
ersten lonisierungsenergie von Kohlenestoff (11,3 eV) zu starken Anderung des Ionisierungs-
verhaltens bei geringen Anderungen der Plasmabedingungen kommen kann und sich somit der

interne Standard anders im Plasma verhalt als die Analytenl236l.

3.6 Laserablation als direkte Feststofftechnik

Der Laser als Aerosolgenerator in Kopplung mit der ICP-MS/OES ermdéglicht die Analyse von
Proben ohne aufwendige Probenvorbereitung. Die Laserablation gehort zu den direkten Fest-
stofftechniken, die einige Vorteile gegentiber nasschemischen Methoden haben.

Durch die Vermeidung von Losungsmitteln (Aufschlusssiduren, Verdiinnungen) sowie
der geringeren Probenvorbereitungszeit verringert sich die Risiko von Kontaminationen der
Probe. So konnten radioaktive Brennelemente mit erheblich reduzierter Gefahr untersucht wer-
den[240,24l]_

Die nicht notwendige Verdiinnung der Probe hat aufierdem den Vorteil, dass die Nach-
weisgrenzen sehr niedrig sind. Durch den geringeren Probenverbrauch und niedrigere
Nachweisgrenzen im Vergleich zu nasschemischen Verfahren konnen hohere 6rtliche Auflésun-

gen der Messungen von einer Probe erreicht werden.
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Der Probentransport als Aerosol hat den Vorteil, dass keine Adsorption an den Trans-
portschlduchen stattfindet und dadurch die Memoryeffekte gering sind.

In der ICP-MS treten weniger Interferenzen durch lésemittelfreies Arbeiten auf, da die
Bildungsraten von Hydroxiden[242] sowie anderen polyatomaren Interferenzenl?43lin einem tro-
ckenen Plasma geringer sind.

Der grofdte Nachteil der meisten Feststofftechniken ist die sehr starke Matrixabhéangig-
keit und die Kalibrierung ist meist nur iiber matrixgleiche/ahnliche Standards moglich.

Weiterhin ist die Generierung stabiler transienter Signale zum Teil schwierig und beson-
ders bei ortlich hochauflosenden Verfahren werden hohe Anspriiche an die Homogenitat der
Probe gestellt. Weitergehende Ausfithrungen zu den Vor- und Nachteilen der direkten Feststoff-

techniken wurden von Kantor(244l und Baumann[245] publiziert.
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Kapitel 4: Verfahren zur Charakterisierung von lasergenerierten Aero-
solen

Bei der Laserablation bildet sich nach dem Laserpuls liber der Ablationszone ein Aerosol aus,
welches zum einen als Nanopartikelquellel246.247] und zum anderen bei der LA-ICP-MS zur quan-
titativen Analyse der Elementzusammensetzung genutzt werden kannl248l. Dabei sind ebenfalls
die Ablationsparameter, sowie die Gasumgebung[249] um die Ablationszone von entscheidender
Bedeutung fiir die Grofienverteilung der generierten Aerosole.24¢ Die Eigenschaften dieser Ae-
rosole sind entscheidend fiir die Empfindlichkeit der LA-ICP-MS und Nutzung von
Kunststoffstandardmaterialien fiir die Kalibrierung.

Die im Rahmen dieser Arbeit genutzten Messverfahren zur Charakterisierung der Aero-
sole und eine Ubersicht iiber Aerosole sind ausfiihrlich von Zinkl25°] und Hinds251 beschrieben
worden und werden in diesem Kapitel nur kurz erlautert.

Aerosole sind Suspensionen fliissiger oder fester Partikel in einem Gas. Der Begriff Aero-
sol umfasst dabei sowohl die Partikel als auch das Gas. Der Partikelgrofienbereich in Aerosolen
reicht von rund 1 nm bis zu tiber 100 um. Das entspricht fiinf GréfRenordnungen im Durchmes-
ser und 15 Grofienordnungen in der Masse.

Man unterscheidet zwischen priméren und sekundédren Aerosolen. Primére Aerosole be-
stehen aus Partikeln, die direkt in die Atmosphire eingebracht werden. Bei sekundéaren
Aerosolen entstehen die Partikel in Folge chemischer und physikalischer Reaktionen aus gas-
formigen Substanzen. Natiirliche Aerosole haben zumeist eine polydisperse Partikelverteilung.
Aerosole mit einer monodispersen Verteilung (AD,/D, < 0,1) konnen kiinstlich erzeugt werden.
Polydisperse Aerosole besitzen Partikel verschiedener GrofRe mit einer oder mehrerer Moden,
die auf verschiedene Partikeltypen und Erzeugungsarten hindeuten.

Die Messung von Partikeldurchmessern kann durch verschiedene physikalische Prinzi-
pien erfolgen. Somit werden auch verschiedene Partikeldurchmesser ermittelt, die durch das
jeweilig genutzte Messprinzip vorgegeben werden. Im Folgenden sollen die fiir diese Arbeit ge-
nutzten Methoden naher betrachtet und erlautert werden.

Es ist bekannt, dass es bei der Laserablation zu einer starken Partikelbildung kommt, die
in einem weiten GrofRenbereich auftritt [252253], Es kann neben dem Ausstof3 von primaren Aero-
solpartikeln, auch iiber den Prozess der Neubildung von Partikeln aus der Gasphase des
verdampften Ausgangsmaterials (Nukleation) tiber das Wachstum in der fliissigen Phase (Koa-
gulation) zur Bildung sekundirer Aerosolpartikel kommen. Die so gebildeten Nanopartikel
kénnen sich durch van-der-Waals-Krifte aneinander lagern (Agglomeration).[246.2541 Es kommt
so zur Bildung von Nanopartikeln und gréfieren Partikel im Mikrometerbereich. Grofdere Parti-

kel (> 200 nm) konnen tber Streulichtmessungen(25s], Extinktionsmessung (Lichtabschattung),
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Laserbeugungl?5él bestimmt oder nach Abscheiden mikroskopisch ausgezahlt werdenl257l. Die
Betrachtung Kkleinerer Partikel im unteren Nanometerbereich kann durch die Messung der
transportierten Partikelladung erfolgen oder durch eine Detektion der Partikel nach Anwachsen
der Partikel in einer gesattigten Wasserdampfatmosphare.

Um die Partikelverteilung bei der Aerosolerzeugung mittels Laserablation zu ermitteln,
muss mit unterschiedlichen Methoden gearbeitet werden, um den kompletten GréfRenbereich
abzudecken. Mit einer Kopplung eines Scanning Mobility Particlesizers (SMPS) mit einem Kon-
densationspartikelzdahler (CPC) kann der untere Nanometerbereich und mit einem optischen
Partikelzdahlern (OPC) der obere Bereich der Partikelverteilung betrachtet werden. Durch die
Nutzung von Kaskadenimpaktoren konnen die Partikel grofienfraktioniert abgeschieden wer-

den, um sie anschlieflend hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung zu charakterisieren.

4.1 Optische Partikelzahler

Optische Partikelzdhler (OPC) nutzen das Streulicht von Partikeln in einem bestimmten Mess-
volumen, um die Partikel hinsichtlich ihrer Anzahl und ihrer Groéfie zu Kklassifizieren(2s8l. Die
Streuung an Partikeln wurde von Mie beschriebenl?59l. Zur Messung werden die Partikel durch
einen Gasfluss in die Messzelle des Partikelzadhlers befordert. Der Partikelstrom kann vorher
noch mit einem Hiillgasfluss fokussiert werden. Der Probenvolumennahmefluss wird gemessen.
Das Messvolumen wird mit einer Lichtquelle beleuchtet und das nicht gestreute Licht von einer
Strahlfalle hinter dem Messvolumen absorbiert. Das durch Partikel gestreute Licht wird durch
Linsensysteme auf einen Photodetektor fokussiert und in elektrische Signale umgewandelt. Die
Anzahl und Intensitit der Signale gibt Aufschluss iiber die Grofdenverteilung und Anzahl der
durch das Messvolumen stromenden Partikel. Durch eine Kalibrierung wird der Zusammenhang
zwischen Signalhohe und der jeweiligen Partikelgrofde hergestellt. Da die Streuung stark von
den optischen Eigenschaften des streuenden Partikels abhingt, bestimmt man mit dieser Tech-
nik den optischen Partikeldurchmesser. Bei hohen Partikelkonzentrationen kann es zu
Koinzidenzfehlern kommen, die durch eine Verdiinnung des Aerosols aber vermieden werden

konnen. In Abbildung 14 ist schematisch der Aufbau eines optischen Partikelzdhlers abgebildet.
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Strahlfalle

!
Y

Lichtquelle

Y
\

Photodetektor

Abbildung 14 Schematischer Aufbau eines optischen Partikelzdhlers

4.2 Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) in Kopplung mit einem
Kondensationspartikelzahler

Um Partikel im Nanometerbereich zu quantifizieren wurde in dieser Arbeit ein SMPS-System
genutzt. Dieses besteht aus einem Aerosolneutralisator und einem differentiellen Mobilitidtsana-
lysator (engl. Differential Mobility Analyser - DMA). Die Kombination erlaubt die
grofienfraktionierte Weiterleitung des Aerosols und die Detektion der Partikel mittels eines
Kondensationspartikelzdhlers (engl. condensation particle counter CPC). Grofdere Partikel wer-
den tUber einen vorgeschalteten Impaktor aus dem Aerosol entfernt. Voraussetzung fiir die
Trennung der Partikel hinsichtlich ihrer elektrischen Mobilitéit ist eine definierte Ladungsvertei-
lung auf den Partikeln. Dafiir wird das verbliebene Aerosol zuerst durch einen
Aerosolneutralisator geleitet, der die unbekannte Ladungsverteilung auf dem Aerosol in eine
bekannte umwandelt. Als Neutralisator kann eine schwache Rontgenquelle, eine radioaktive
Quelle beispielsweise Kr-85- Quellel260] oder eine Koronaentladung(261l genutzt werden. Durch
diese wird ionisierte Luft erzeugt. Die gebildeten lonen setzen sich an entgegengesetzt gelade-
nen Partikeln des Aerosols ab und neutralisieren so vorhandene Ladungen. Das Ladungslevel auf
den Partikeln wird hin bis zu einem Gleichgewichtslevel reduziert, welches nach Wiedensohler
errechnet werden kannl262l. Weitere Informationen iiber Aerosolladung durch schwache Ront-
genstrahlung finden sich in Arbeiten von Han, Lee und Yunl[263-265],

Die so im Ladungsgleichgewicht befindlichen Partikel werden nun in einen differentiel-

lem Mobilititsanalysator (DMA) geleitet. Der DMA besteht aus zwei zylinderférmigen
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Elektroden und dient als Elektrofilter mit dem Partikel hinsichtlich ihres elektrischen Mobili-

tatsdurchmessers getrennt werden.

Polydisperses

Aerosol —wé -I'I_

<« Hullluftvolumenstrom

o Aussere
. Elektrode

o -, 0O 0900090

Innere

Elektrode °©

°m
Monodisperses = Gasauslass

Aerosol €—_
Abbildung 15 Schematischer Aufbau des difterentiellen Mobilititsanalysators

Beide Elektroden sind konzentrisch zueinander angeordnet. Mit der dufieren positiv geladen
Elektrode kollidieren Partikel mit einer negativen Ladung. Neutrale Teilchen erfahren keine
Veranderung ihrer Flugbahn und werden iiber den Abgasfluss entsorgt. Positiv geladene Partikel
werden zur inneren, negativ geladenen Elektrode beschleunigt und kollidieren mit dieser. Nur

Partikel mit einer definierten elektrischen Mobilitit konnen durch einen um die innere Elektro-

de laufenden Spalt beprobt werden.
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Die elektrische Mobilitat ergibt sich nach folgender Gleichung:

T,
Vpmaln (7';)

(Gleichung 4) U=—>

I - Innenelektrodendurchmesser

Iz - Aufienelektrodendurchmesser

1 - Lange des DMA

Voma - Gasvolumenfluss besteht aus Rein und Probenluft
U - angelegte Spannung

A - elektrische Mobilitit

Aus der elektrischen Mobilitat lasst sich unter Kenntnis der Ladungsverteilung auf dem Partikel
die mechanische Mobilitdt berechnen, die als Quotient aus der Sinkgeschwindigkeit (Driftge-

schwindigkeit im Aerosol) und einer externen Kraft definiert ist:

Z = nelmech

(Gleichung 5) _ Vs

Hmech = 35—

Fext
- Anzahl der Elementarladung pro Partikel mit pmecn

e - Elementarladung
Vs - Sinkgeschwindigkeit
Fexe - externe Kraft
Umech = mechanische Mobilitat

Die mechanische Mobilitdt von Partikeln erlaubt einen Vergleich von Partikeln ohne eine auf-
wendige Strukturanalyse dieser durchzufiihren. Dabei ist der Mobilitatsdurchmesser der
Durchmesser einer Kugel der Dichte 1 g cm-3, der die gleiche mechanische Mobilitdt wie der un-
tersuchte Partikel aufweist.

Durch Variation der Spannung der Elektroden kann die gesamte Partikelgrofdenvertei-
lung eines Aerosols sequentiell aufgenommen werden. Das System aus Impaktor, DMA und
Aerosolneutralisator wird auch als Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) bezeichnet und ist
u.a. von R.C. Flagan und Coquelin [2662267] beschrieben. Anwendungen finden sich in der Charak-
terisierung von Aerosolpartikeln unter 1 pmi268:269],

Die Analyse des monodispersen Aerosolflusses kann iiber einen Kondensationspartikel-
zahler erfolgen. Direkte optische Verfahren sind bei kleineren Partikelgrofden nicht moglich, da
die Intensitat des Lichtes, das an den Partikeln gestreut wird, mit kleiner werdender Partikel-
grofde stark abnimmt, so dass ab einer Partikelgrofie von rund 60 nm keine mit einem Photode-
tektor nachweisbare Streuung mehr stattfindetl270]. Dies wird, wie bereits erwahnt, in der Mie-
Theorie beschriebenl?71l. Um dennoch eine Detektion der Partikel zu ermdéglichen, werden diese
durch Kondensation vergrofiert. Die Partikel werden durch eine wasser- oder alkoholgesattigte
Atmosphére geleitet, was zu einem Anwachsen der Partikel durch Kondensation auf der Parti-

keloberflache fiihrt(272l. Die Detektion der Anzahl der vergrofierten Partikel kann anschlief3end
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dann iiber optische Verfahren erfolgen. Der schematische Aufbau eines Kondensationspartikel-
zahlers ist in Abbildung 16 gezeigt.

Optischer
Partikel \

Detektor AN -

Wasser/Alkohol-
reservoir

Poroses
Medium

Abbildung 16 Schematischer Aufbau eines Kondensationspartikelzihlers

4.3 Impaktor

Partikel, die bedingt durch ihren Durchmesser und ihrer Masse einem Gasstromungsfeld nicht
folgen konnen, kollidieren mit Hindernissen. Ein Vorgang der als Impaktion bezeichnet wird.
Dieser Vorgang kann zum Filtern und Sammeln von Partikeln aus Aerosolen genutzt werden.
Besonders bei hoheren Aerosolgeschwindigkeiten spielen die Vorgdnge der Diffusion und der
Interzeption nur eine untergeordnete Rolle.

Die Verwendung von Impaktoren dient der grofienfraktionierten Sammlung von Parti-
keln aus Aerosolenl273-275]. Grundlage ist die Umlenkung von beschleunigten Aerosolen und
Abscheidung der Partikel auf mit Filtern bestilickten Prallplatten. Grof3e Partikel werden auf der
Prallplatte abgeschieden, wihrend kleine Partikel der Gasstromung folgen. Die Abscheideeigen-
schaften werden durch die Stokes-Zahl beschrieben (Stk). Bei einer Stokeszahl von 0,49 werden

50 % der jeweiligen Partikelgrofie abgeschieden.

pp X D x U x C,

(Gleichung 6) Stk 9% 1 x Dy
Pp - Dichte des Partikels

Dy - Durchmesser des Partikels

U - Durchschnittliche Geschwindigkeit in der Diise
C: - Cunningham Korrektur

n - Viskositat des Gases

Dy - Durchmesser der Diise

In einem Kaskadenimpaktor sind mehrere Impaktoren hintereinander mit immer geringeren
werdenden Abstand der Prallplatte und kleinerem Diisendurchmesser angeordnet. Somit ist es
moglich, Partikel grofienfraktioniert aufzutrennenl27sl.

Dabei kénnen Probleme durch das Abprallen der impaktierten Partikel und somit einem
Transport in die nichsten Stufen auftreten, wogegen man die Platten mit Olen oder Fetten be-

schichten kannl276], Weiterhin kann es zu Analytverlusten zwischen den Stufen kommen und
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leichtfliichtige Komponenten kénnen sich bei sehr langen Sammelzeiten abreichern. Fiir ndhere
Informationen zur grofienfraktionierten Aerosolprobennahme mittels Impaktoren empfiehlt
sich eine Veroffentlichung von Mitchell und Pilcher!?77l. Bei der Nutzung eines Impaktors zur
Charakterisierung von Aerosolen nach Laserablation von Messing zeigten Liu et al eine Anrei-
cherung von Zink in der kleinen Partikelfraktion und von Kupfer in den groéfieren

Partikelfraktionen(278l],
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Kapitel 5: Weitere direkte Feststoffverfahren zur Kunststoffanalyse
5.1 DC-arc-OES

Der Gleichstrombogen ist eine etablierte Anregungsquelle fiir die optische Emissionspek-
trometriel57], die auch heute noch aufgrund ihrer kurzen Probenvorbereitung und kostengiin-
stigen Anwendung genutzt wird. Die meisten DC-arc-OES-Systeme stehen heute in Stahlwerken
und werden zur Qualitatspriifung genutzt. Ebenfalls werden refraktiare Materialien wie Silicium-
carbid[279] und Borcarbid[280] untersucht.

Zusatzliche Vorteile zu denen der direkten Feststofftechniken (s. II - Kapitel 3.6 Lase-
rablation als direkte Feststofftechnik) sind, dass durch geeignete Stromprogramme ein
selektiver Aufschluss zur Unterdriickung von Interferenzen mdoglich ist. Weiterhin kommt es zu
keinerlei Memoryeffekten, da bei jeder Probe neue Elektroden verwendet werden.

Flr die Analyse werden einige Milligramm der Probe in einer ausgehohlten Graphit-
elektrode eingewogen und in einer Lichtbogenentladung verdampft, atomisiert und angeregt.
Dazu wird zwischen zwei Elektroden eine elektrische Entladung erzeugt, die zur Bildung eines
Plasmas fiihrt. Uber eine Stallwood-Diise am unteren Elektrodenhalter kénnen durch schnelle
elektromagnetische Prazisions-Volumenflussregler ein Schutzgas (Argon) und Reaktionsgase,
wie Sauerstoff, zugefiihrt werden. Das Schutzgas erlaubt ein stabiles Abbrennen der Elektrode
und somit die Ausbildung eines stabilen Plasmas. Weiterhin werden durch das Schutzgas die
Molekiilbanden aus der Luft reduziert.

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten System bildet eine Kollimatoroptik den emittier-
ten Lichtbogen in einen UV-Glasfaser-Lichtleiter ab. Das Licht wird {iber den Lichtleiter in ein

optisches Spektrometer geleitet, hochauflésend aufgetrennt und abgebildet (s. II - Kapitel 2.2

Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma).

Graphitelektrode (Kathode)

Lichtbogen

Lichtleiter

Graphitelektrode (Anode)
mit Probe

Stallwooddiise

Abbildung 17 Schematischer Aufbau einer DC-arc-Quelle frei nach (261
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Flr die Kalibrierung werden meist Feststoffstandards genutzt. Die Verwendung von in Graphit-
pulvern eingetrockneten und homogenisierten Fliissigstandards hat sich ebenfalls bewahrt. Die
Nachweisstdrke ist aufgrund der, im Vergleich zu induktiv gekoppelten Plasmen, geringeren
Plasmaenergie und der bei Nutzung von Lichtleitern nur punktuellen Beobachtung des Plasmas
limitiert. Des Weiteren ist die Betrachtung von Linien im UV-Bereich nicht mdglich, da dieses
Licht nicht iiber den Lichtleiter transportiert wird.

Ergdnzende Literatur findet sich in Arbeiten von Zhou et al[2821 und Florian et a/1283.284],
Die Analyse von refraktiren Additiven insbesondere des in die Kunststoffmaterialien eingear-
beiteten Chrom(III)-oxids wurde in dieser Arbeit u.a. mittels DC-arc-OES durchgefiihrt (s. IV -
Kapitel - 1.3.2 DC-arc-OES).

5.2 Analysen mittels Rontgenstrahlung

Rontgenstrahlen ermoglichen seit ihrer Entdeckung durch Wilhelm Konrad Réntgen im Jahr
1895 und der ersten Veroffentlichung einer Rontgenaufnahme der Hand seiner Fraul285 nicht
nur einen tieferen Einblick in den menschlichen Organismus fiir medizinische Untersuchungen,
sondern es wurde auch schnell das weitere Potential der ,neuen” Strahlung entdeckt. Durch
Rontgenbeugung lassen sich Strukturen aufklaren, wahrend die Analyse der Energien der se-
kundaren Rontgenstrahlung Riickschliisse auf die vorhandene Elektronenkonfiguration des
emittierenden Elements gibt.

Diese sogenannte Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ermoglicht eine nahezu zersto-
rungsfreie Multielementanalyse von Proben. Die Atome in einer Probe werden durch einen
Rontgenstrahl angeregt. Dadurch werden Elektronen der kernnahen niederenergetischen Scha-
len herausgeschlagen. Elektronen hoherer Energieniveaus besetzen die entstandenen Liicken,
wobei die Energiedifferenz als Fluoreszenzstrahlung abgegeben wird.

Jedes Element besitzt charakteristische Elektronenbindungsenergien und damit auch
charakteristische Energieiibergiange, die beispielsweise fiir die Kq-Linie durch das Moseley’sche

Gesetz beschrieben werden:

3
(Gleichung 7) Viky = ZR(Z - 1)?
Vk, Frequenz der Kq-Linie
R - Rydberg Konstante
Z - Kernladungszahl

Die Energie und Intensitat der Strahlung kann analysiert werden und gibt Aufschluss iiber die
qualitative und quantitative Zusammensetzung der Probe. Die Detektion kann dabei wellenlan-
gen- oder energiedispersiv erfolgen.

Mit der Rontgenfluoreszenzanalyse konnen prinzipiell alle Elemente angeregt werden.

Die Empfindlichkeit der Analyse fiir Elemente mit niedriger Ordnungszahl ist jedoch deutlich
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geringer. Ursache hierfiir ist, dass die Energie der Fluoreszenzstrahlung mit der Kernladungs-
zahl abnimmt, niedrig energetische Fluoreszenzstrahlung von der umgebenden Luft mit ihrem
breitem Absorbtionsspektrum aufgenommen wird und die verwendeten Detektoren ebenfalls
eine geringere Nachweiswahrscheinlichkeit fiir niedrig energetische Photonen haben, da diese
ebenfalls von dem Detektormaterial vor der Detektion absorbiert werden. Weiterhin kommt es
bei leichteren Elementen zu einer stirkeren Auspragung des Augereffektes. Durch die Fluores-
zenzphotonen werden Auger-Elektronen emittiert und somit sinkt die Fluoreszenzausbeute.

Die Erzeugung der Rontgenstrahlung kann iiber natiirliche radioaktive Nuklide, Ront-
genrohren oder Synchrotronstrahlungsquellen erfolgen, die hier in der Reihenfolge der
ausgesendeten Energien sortiert sind. Die Nachweisgrenzen sind stark abhangig von der Mess-
dauer und der eingestrahlten Energie. Mit Rontgenréhren erreicht man Nachweisgrenzen im
unteren mg kg1 Bereichl286.287], durch Verwendung energiereicherer Synchrotronstrahlung sind
Nachweisgrenzen im ug kg1 moglichl288l. Die Nachweisgrenzen unterliegen weiterhin einer star-
ken Abhéngigkeit von der Matrix der Proben, wodurch eine generelle Aussage schwer zu treffen
ist.

Anwendung findet die RFA vor allem in der metallverarbeitenden Industrie aber auch
bei der Analyse von Glasern, Keramiken und Baustoffen(289.290],

Die Nutzung der RFA an Kunststoffmaterialien wird viel in der Literatur beschrieben,
wobei zum einen als direkte Feststoffmethode [291292] und zum anderen nach Lésung der Kunst-
stoffe in organischen Losungsmitteln und anschliefSender Totalreflexionsrontgenfluoreszenz-
analyse der Losung (TXRF)[293],

Die RFA konnte im Rahmen dieser Arbeit flr die schnelle zerstérungsfreie Analyse der
Kunststoffstandardmaterialien genutzt werden. In dieser Arbeit wurde mit einem mobilen

Handgerat gearbeitet, dass schnelle Vor-Ort-Analysen ermdoglicht (s. IV - Kapitel - 1.3.4 RFA).

5.2.1 Rontgenfluoreszenzanalyse mittels Synchrotronstrahlung
Die u-Rontgenfluoreszenzanalyse mittels Synchrotronstrahlung (u-SYRFA) ist eine spezielle
Form der RFA. Die verwendete Synchrotronstrahlung entsteht, wenn Elektronen oder Positro-
nen mit anndahernder Lichtgeschwindigkeit durch ein dufderes Feld abgelenkt werden. Die dabei
abgegebene Strahlung hat ein breites kontinuierliches Spektrum, tritt tangential zur Bewe-
gungsrichtung der Teilchen aus und hat eine im Vergleich zur Rontgenrdhre bis zu 5-fach hohere
Photonendichte (Brillanz).

Erzeugen ldsst sich diese Strahlung an Teilchenbeschleunigern, Speicherringen(289 und
durch Freie-Elektronen-Laserl294l. Vorteile bei der Verwendung von Synchrotronstrahlung zur
RFA sind vor allem die hohe Brillanz und das dadurch intensivere Fluoreszenzsignal auch bei

kleinen Strahlquerschnitten. Somit kann mit sehr hoher Ortsauflésung im Nanometerbereich
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gemessen werden(28829], Durch die hohe Ortsauflosung der u-SYRFA konnte dieses Verfahren
zur Untersuchung der Verteilung der Additive in den hergestellten Kunststoftkalibriermateria-

lien genutzt werden (s. IV - Kapitel - 1.4 Homogenitat der Additiveinarbeitung).

5.2.2 Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie

Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (XANES, engl. x-ray absorption near-edge
structure) ermoglicht die Bestimmung der chemischen Umgebung von Elementen. Grundlage
dabei ist die Bildung von Absorptionskanten beim Bestrahlen einer Probe mit Rontgenstrahlung.
Diese treten auf, wenn die Energie hoch genug ist, Elektronen aus stark gebundenen kernnahen
Zustdnden in das Kontinuum anzuregen, da es zu einer schlagartigen Zunahme der Rontgenab-
sorption kommt. Die Energie der Rontgenkanten ist elementspezifisch und speziesselektiv. Bei
der XANES-Messung wird die Rontgenenergie um die Absorptionskante des Analyten variiert.
Die Verschiebung relativ zur Lage des neutralen Elements gibt Aufschluss iiber den Oxidations-
zustand des Elements.[29] Die Abschirmung der kernnahen Elektronen nimmt bei Verringerung
der Anzahl der Valenzelektronen ab. Die effektive Kernladung erhoht sich und somit die Bin-
dungsenergie der kernnahen Elektronen auch. Die Absorptionskante verschiebt sich somit zu
hoheren Energien. Zu einer weiteren Verschiebung der Absorptionskante kann es durch eine
Veranderung der chemischen Umgebung kommen. Nach Fermis Goldener Regel fiir die Uber-
gangswahrscheinlichkeit der Elektronen geht auch der Endzustand in die
Ubergangswahrscheinlichkeit ein. Dieser ist zusitzlich abhingig von der lokalen Umgebung des
Absorberatoms. Detaillierter beschrieben finden sich die Prozesse bei XANES in einer Fachlitera-
tur von Koningsberger und Prins.l2971 Da in dieser Arbeit auch die Effekte der chemischen
Spezies auf die Empfindlichkeit der Analyse mittels LA-ICP-MS untersucht wurden, konnte die
XANES-Messungen genutzt werden um die chemische Spezies in den Kunststoffkalibriermateria-
lien zu iberpriifen (s. IV - Kapitel - 1.5 Bestimmung der chemischen Spezies von Additiven

mittels XANES)
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Kapitel 6: Zusatzliche Verfahren zur Charakterisierung von Kunststof-
fen

Der genaue Kohlenstoffanteil und die Dichte der im Rahmen des MaxLaP-Projektes produzierten
Kunststoffstandardmaterialien waren von Interesse um die Nutzung von Kohlenstoff als interner
Standard fiir die LA-ICP-MS zu tberpriifen (s. IV - Kapitel 4: Interne Standardisierung zur Kor-
rektur des Materialabtrages). Im Folgenden werden die dafiir genutzten Methoden kurz

vorgestellt.

6.1 Elementaranalyse

Die Elementaranalyse beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung der in Proben enthaltenen An-
teile an Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel. Dazu wird die Probe in einer
Sauerstoffatmosphéare verbranntl4sl. Die gebildeten Gase CO2, H0O, N, NO, NO SOz und SO3
werden durch ein Heliumtragergas tiber eine Katalysatorsaule mit Kupfer- oder Wolframspanen
gefiihrt, wo die enthaltenen Stickoxide zu molekularen Stickstoff und das SOz zu SO; reduziert
werden. Des Weiteren werden in dieser Sdule Halogene durch Silberwolle entfernt. Das Gasge-
misch enthilt nun ausschliefdlich SO, N, CO2 und H;0. Diese Bestandteile werden anschliefdend
in spezifischen Trennsidulen zuriickgehalten. N, wird als erstes vom Warmeleitfahigkeitsdetek-
tor erfasst, da es nicht auf den Trennsidulen zuriickgehalten wird. Nacheinander werden dann
die CO2-, SO2- und die H,0-Absorberséulen ausgeheizt und die Gase detektiert. Aus den Signalen

kann man die Elementzusammensetzung der Probe ermitteln.

i & & e

Ag H,O0 - Absorber SO, - Absorber CO, - Absorber N,

Cu CO,

Probenkammer

50,

Ag H,0

\ 4

WLD-Detektor

Abbildung 18 Schematische Darstellung einer Elementaranalyse

6.2 Dichtebestimmung fester Koérper

Falls sich das Volumen eines Festkorpers nicht direkt durch Ausmessen der geometrischen
Form ermitteln lasst, kann man es indirekt durch Verdrangung einer Flissigkeit aus einem Vo-
lumenmessgefafd ermitteln. Der Festkdrper wird vollstindig untergetaucht und der

Volumenzuwachs ermittelt. Das verdriangte Volumen kann auch indirekt iiber eine Wagung er-
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mittelt werden. Dazu wird ein Pyknometer verwendet, welches bis zu einer bestimmten Marke
mit Flissigkeit gefiillt und gewogen wird. Anschliefiend wird die zu bestimmende Probe in das

Pyknometer gebracht und ebenfalls bis zur Marke aufgefiillt und gewogen.

m
(Gleichung 8) P=vism_r "
P - Dichte des Festkorpers
p’ - Dichte der verwendeten Fliissigkeit
m - Masse des Festkorpers
M - Gesamtmasse Pyknometer und Fliissigkeit
M’ - Gesamtmasse Pyknometer, Fliissigkeit und Probe

Statt Wasser wird oft die Verwendung anderer Fliissigkeiten praferiert. Dadurch kénnen bessere
Benetzungsgrade des Festkorpers erreicht werden.

Weitere Methoden zur Dichtebestimmung von Korpern stellen Auftriebsmethoden dar.
Dabei wird aus dem Auftrieb, den ein Festkorper unter Wasser erfahrt, die Dichte des Festkor-
pers ermittelt. Daflir werden hydrostatische Waagen verwendet(298.299],

Flir die Bestimmung der Dichte besonders kleiner Probenkodrper von 0,1 - 1 mm eignet
sich die sogenannte Schwebemethode. Zwei Fliissigkeiten mit unterschiedlicher Dichte werden
gemischt und der untersuchende Stoff bei einem bestimmten Verhaltnis der beiden Fliissigkei-

ten zum Schweben gebracht(3001,
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Kapitel 7: Optische Verfahren zur Charakterisierung von Oberflachen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Laserablationskrater mittels Weifdlichtinterferometrie ge-
nau charakterisiert und der Materialabtrag bestimmt (s. IV - Kapitel - 4.1.2
Weifdlichtinterferometrie). Durch die Verwendung der Elektronenmikroskopie konnten auf Fil-
tern abgeschiedene Partikel aus den lasergenerierten Aerosolen genauer untersucht werden (s.

IV - Kapitel - 5.1 Elektronenmikroskopie an abgeschiedenen Aerosolen).

7.1 Weifdlichtinterferometrie

Die Weifdlichtinterferometrie (WLI) ist eine beriihrungslose Methode zur optischen Untersu-
chung von dreidimensionalen Profilen und Strukturen mit Abmessungen zwischen einigen
Zentimetern und einigen Mikrometern, Das Prinzip beruht auf Interferenzen von breitbandigem
Licht. Im Gegensatz zu Laserlicht hat dieses eine kurze Koharenzlange. In einem Interferometer
wird ein Lichtstrahl {iber einen Strahlteiler gespalten. Der eine Strahl wird an einen Referenz-
spiegel reflektiert, der andere an der zu messenden Probe. Auf dem Riickweg iiberlagern sich
beide Strahlen wieder. Dabei entsteht ein Interferenzbild mit hellen und dunklen Streifen, wel-
ches von einer Kamera erfasst wird und von einem Computer umgerechnet wird. Interferenzen
treten dann auf, wenn die Langendifferenz zwischen Referenzspiegel und der Probenoberflache
kleiner als die Kohdrenzlange ist. Es ist somit moglich Distanzen zu messen, die in den Bereichen
der Kohdrenzlange des verwendeten Lichtes liegen(301l. Die Anwendung der Weif3lichtinterfero-
metrie bei der Charakterisierung von mittels Laser modifizierter Oberflachen ist in diversen

Arbeiten beschrieben.[302-304]

WeiBlichtquelle = -~ _

Beweglicher
Kamera Referenzspiegel
~ I
~
~ 7
~
~ — —
N _
-
ra e —
”
” ” ( )

Halbdurchldssiger
Spiegel

Probe

Abbildung 19 Schematische Darstellung des Strahlenganges in einem WeifSlichtinterferometer
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7.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie ermdéglicht eine direkte Abbildung von Objekten mit sehr hoher la-
teraler Auflosung. Max Knoll und Ernst Ruska nutzten in den 1930er Jahren erstmals
Elektronenstrahlen um Objekte hoher aufgelost darzustellen[305. Fiir seine Grundlagenarbeit in
der Elektronenoptik und dem Design des ersten Elektronenmikroskops wurde Ernst Ruska im
Jahr 1986 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet[306].

Mikroskope unterliegen Grenzen in ihrem Auflésungsvermoégen. Dies wird durch die

Gleichung von Ernst Abbe deutlich:

A
(Gleichung 9) d=g——
Die Wellenldnge ergibt sich nach de Broglie:

1 h

(Gleichung 10) —
d - Auflésungsvermogen
h - Plancksches Wirkungsquantum
a - der maximale halbe Offnungswinkel zwischen einem Objektpunkt und dem Objektiv
A - Wellenldnge
m - Masse des Teilchens
v - Geschwindigkeit
n - Brechungsindex

Die maximale erreichbare Auflosung bei Nutzung von sichtbarem Licht liegt nach diesen Glei-
chungen bei rund 0,2 um. Wobei neuere Entwicklungen dieses Limit durch sogenannte
Lokalisationsmikroskopie unterschreiten konnen(3071.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die Objektoberfliche mittels eines feinge-
biindelten Elektronenstrahls abgerastert. Derzeit liegt die minimale Auflosungsgrenze von
Elektronenmikroskopen im sub-Angstrom-Bereich308l. Die fiir die Elektronenmikroskopie er-
forderlichen Elektronen werden tiber Glithemission aus einer Wolframhaarnadelkathode
erzeugt und durch eine angelegte Spannung von typischerweise 8-30 kV beschleunigt. Die Fo-
kussierung des erzeugten Elektronenstrahles erfolgt durch magnetische Linsen. Das ganze
System befindet sich im Vakuum um die mittlere freie Wegldnge der Elektronen zu erhéhen. Der
Elektronenstrahl wird Punkt fiir Punkt liber die Probe gefahren und die emittierten Sekundar-
elektronen, Rontgenstrahlen und riickgestreuten Elektronen von Detektoren aufgefangen.[309]
Die Detektion der Sekundarelektronen (SE-Detektor) ermdglicht eine Abbildung der Topogra-
phie des betrachteten Objektes. Das Herausschlagen von kernnahen Elektronen aus der Probe
und das Auffiillen der entstandenen Elektronenliicken mit Elektronen fiihrt zur Aussendung

charakteristischer Rontgenstrahlung (s. Il - Kapitel 5.2 Analysen mittels Rontgenstrahlung), die
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Aufschluss tiber die Probenzusammensetzung gibt (EDX-Detektor). Die Analyse von riickge-
streuten Elektronen (engl. backscattered electrons, BSE) ermoglicht die Aufnahme von Materi-
Materialkontrastbildern, da schwere Elemente deutlich mehr Elektronen zuriickstreuen als

leichtere und somit auf den Kontrastbildern heller erscheinen.[309]

Kathode =~ .

Primarer Elektronenstrahl

-
-

Magnetische Linsen - =g

Rié(lzkEEStrEute BSE-Detektor
ektronen -
N S— =73 - EDX-Detektor

~

SE-Detektor DT
) _.Q s‘..
\ %

Sekundarelektronen - ., -"-.
Q0
NG

>

_ - —-— Rontgenstrahlen

Probe

Abbildung 20 Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskopes

Fiir die Elektronenmikroskopie sollten die Proben elektrisch leitfahig sein, da es sonst zu einer
lokalen Aufladung der Oberfliche kommt. Bei isolierenden Materialien ist die Bedampfung mit
einer Edelmetall- oder Graphitschicht iiblich. Aufderdem kdénnen niedrigere Beschleunigungs-
spannungen verwendet werden, um ein Stromgleichgewicht zwischen eingestrahltem und
abgestrahltem Elektronenstrom herzustellen.

Anwendungen der Elektronenmikroskopie finden sich zusammengefasst in Werken von

Gordon[310], Johansson, Moverare und Pengl311l und Nagayamal312l.
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Kapitel 1: Produktion der Kunststoffkalibrierstandards
1.1 Produktion von dotiertem Standardmaterialien

Die Produktion der Kalibrierstandardmaterialien fiir die LA-ICP-MS erfolgte an der Fachhoch-
schule Miinster im Fachbereich Chemieingenieurwesen. Es wurden Standards auf LDPE- und
ABS-Basis produziert. In die Standardmaterialien wurde Brom, Cadmium, Chrom, Eisen, Kupfer
und Antimon eingearbeitet. Die Elemente wurden in Form von anorganischen und metallorgani-
schen Verbindungen zugesetzt.

Dazu wurden zuerst Masterbatche mit hohen Gehalten mittels Extrusion in einem Dop-
pelschneckenextruder (Teach-Line ZK 25T, Dr. Collin GmbH, Ebersberg, Deutschland)
hergestellt. Der genutzte Extruder verfiigt iiber fiinf Temperierzonen und liberwacht den Mas-
sedruck, die Massetemperatur und das Drehmoment wihrend der Extrusion. Eine Ubersicht
iiber diese Einelementmasterbatche findet sich in Tabelle 3 .Die Details zur Zusammensetzung
des Rohpolymermaterials zeigt die Tabelle 6.

Tabelle 3 Ubersicht der produzierten Einelementmasterbatche, Hersteller der zugesetzten Additive:
(A) Merck, Darmstadt, Deutschland, (B) Sigma Aldrich, St. Louis, USA

Gehalt Gehalt
Elementverbindung Bezeichnung  (Element) Bezeichnung  (Element)
mg kgt mg kgt
Fe;05 (A) LDPE-1 497 ABS-1 1246
Fe(IlI)-Acetylacetonat (A)
o] o
Fe3+ LDPE-2 524 ABS-2 498
P
H,C CH;
3
Cr203 (A) LDPE-3 8900 ABS-3 781
Cr(III)-Acetylacetonat (B)
@) o}
Cr3+ LDPE-4 513 ABS-4 448
P
H,C CHj
3
Cdo (A) LDPE-5 305 ABS-5 361
Cd(II)-Acetat (A)
O
2
)k cd“’ LDPE-6 452 ABS-6 570
H;C (0]
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Gehalt Gehalt
Elementverbindung Bezeichnung  (Element) Bezeichnung  (Element)
mg kgt mg kgt
Sb203 (A) LDPE-7 9600 ABS-7 1073
Sb(III)-Acetat (B)
O
3 - -
)k S LDPE-8 558 ABS-8 580
H3C O
3
CuO (A) LDPE-9 10340 ABS-9 850
Cu(1I)-2-Ethylhexanonat (B)
_ o
H,C o Cu2+ LDPE-10 395 ABS-10 409
H3C
- -2

Decabromdiphenylether (A)

Br Br
Br (0] Br
LDPE-11 705 ABS-11 981
Br Br Br Br
Br Br

Das erhaltene Masterbatchgranulat wurde einerseits zu Scheiben (siehe unten) gepresst und
andererseits wurden durch Mischen in einer Knetkammer mit anderen Einelementmaster-
batchen und Verdiinnen mit Rohpolymergranulat die Kalibrierstandardmaterialien fiir die
Laserablation hergestellt. Das vermischte Material wurde anschliefdend mit Hilfe einer Heizpres-
se zu runden Scheiben mit einem Durchmesser von 4 cm und einer Dicke zwischen 2-3 mm
gepresst (SimpliMed 3000, Buehler, Diisseldorf, Deutschland).

Die Materialien haben Elementgehalte von bis zu 70 mg kg1. Antimon bildet eine Aus-
nahme und wurde mit bis zu 220 mg kg! im anorganischen ABS-Standard eingearbeitet. Es
wurden fiir die Matrices LDPE und ABS je 3 Kalibrierstandardsatze produziert. Dabei wurde je
ein Satz mit Elementen in ihren anorganischen Verbindungen versetzt, ein Satz mit nur organi-
schen Vertretern und einer mit einer Mischung aus organischen und anorganischen Vertretern.
Brom wurde in allen Standardsatzen als Decabromdiphenylether eingearbeitet. Die Tabelle 4

gibt einen Uberblick tiber die in die verschiedenen Standardsitze eingearbeiteten Additive.
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Tabelle 4 Ubersicht der in die Kunststoffe eingearbeiteten Additive

Element Verbindung
anorganisch - AS gemischt - GS organisch - 0S
Eisen Fe;03 Fe;03 Fe(IIl)-Acetylacetonat
Cadmium Cdo Cdo Cd(I)-Acetat
Chrom Cr203 Cr(III)-Acetylacetonat Cr(IIl)-Acetylacetonat
Antimon Sb,03 Sb(III)-Acetat Sb(III)-Acetat
Kupfer CuO CuO Cu(Il)-2-Ethylhexanoat
Brom Decabromdiphenylether

Je Standardsatz (anorganisch AS, gemischt GS, organisch OS) wurden 6 Kalibrierstandards nach

dem in Tabelle 5 dargestellten Schema produziert.

Tabelle 5 Ubersicht der Additivgehalte der Kalibrierstandardmaterialien fiir die LA-ICP-MS berechnet aus
der Finwaage der Masterbatche und Verdiinnung mit Rohpolymergranulat

Gehalte in den Standards (mg kg1)

Standardnummer 1 2 3 4 5 6
Fe 10 40 30 20 50 5
cd 20 50 10 5 30 40
Cr 30 5 50 40 20 10
Sb 50 10 5 30 20 40
Cu 5 30 15 50 35 10
Br 40 20 50 30 5 10

Die Bezeichnung der Kalibrierstandardmaterialien setzt sich wie folgt zusammen:

Matrix - Standardsatz - Standardnummer

bspw. LDPE - AS - [

Es wurden Blindwerte ohne Additivzusatz auf LDPE und ABS-Basis hergestellt. Diese werden als
LDPE-0 und ABS-0 bezeichnet.

Weiterhin wurden Standardmaterialien mit ahnlichen Gehalten der einzelnen Elemente
produziert. Diese enthalten sowohl niedrige Gehalte (~ 5 mg kg1, LDPE-AS-low, LDPE-OS- low,
ABS-AS- low, ABS-0S- low) als auch héhere Gehalte (~ 50 mg kg1, LDPE-AS-high, LDPE-0S-high,
ABS-AS-high, ABS-0S-high).

Zudem wurden Standards mit Gehalten von ~ 83 mg kg ! hergestellt (LDPE-AS-83, LDPE-
GS-83, LDPE-0S-83, ABS-AS-83, ABS-GS-83, ABS-0S-83). Insgesamt wurden 52 Kali-

brierstandards produziert.
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1.2 Produktion von undotierten Materialien

Zusatzlich zu den dotierten Materialien wurden aus Rohpolymergranulat runde Untersuchungs-

korper gepresst. Diese wurden mittels einer Bogensage rechteckig zurechtgeschnitten, um eine

bessere Positionierung in der Ablationszelle zu gewédhrleisten.

Einige Polymere konnten aufgrund ihrer Eigenschaften nicht zu polymeren Untersu-

chungskorpern gepresst werden und lagen fiir die Versuche nur als Rohgranulat (PA 6, PA 66,

PPA, PVC, PES) vor. Diese Polymere sind im Folgenden mit einem Stern gekennzeichnet.

Tabelle 6 Akronyme, Strukturformeln und Produzenten des Rohgranulates fiir die Produktion der Kunst-

stofiproben; "Polymere nur als Granulat verfiigbar

ABS

H,C—
H,C
3 /\ HDPE A. Schulman

- A. Schulman N
Acrylmtrll- GmbH, Kerpen CH, High Density GmbH, Ker-
Butadien- Deutschland = Polyethylen ben
Styrol yethy Deutschland n
HIPS
LDPE A Schulman High Impact  A. Schulman

Low Density GmbH, Kerpen

polystyrol GmbH, Ker-

(Polystyrol pen
Polyethylen = Deutschland n it 4-12% Deutschland
Polybutadien) n
CH,
A. Schulman
PP

Polvoronvlen GmbH, Kerpen

olypropyle Deutschland

n
. EMS-CHEMIE Q
PA6
. AG, Do-
Polyamid 6 NH
Caprolactam mat/Ems
P Schweiz n
0]
PA 66° A. Schulman NH
Polyamid 6 GmbH, Kerpen ,E \/\/\/\NH
Deutschland n
0]
) O
Pty PMSCHEMIE
Polyamid 12 ’ NH
. mat/Ems
Laurinlactam .
Schweiz n
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O
PA 6/.12 EMS-CHEMIE
Polyamid 6/ n
AG, Do-
12 O

mat/Ems
Caprolactam- Schweiz
Laurinlactam /{EN H

n

0
PBT BASF, Lud- O}
Polybutylent ~ wigshafen, n
erephthalat  Deutschland
(0]
0]

—t0

A. Schulman
PC
Polycarbonat GmbH, Kerpen
g Deutschland i

PEEK Victrex P.oly-
mer Solutions,
Polyether- :
therketon Hofheim, n
etherketo Deutschland
O O

PES* BASF, Lud-

o)
\\

Polyether- wigshafen, /S
sulfon Deutschland O/
S
\ —'n
O O
- 0] O
PET Skypet Poly /
Polyethylen- mers, —
Coimbatore,
e o) n

terephthalat Indien

-72-



[T - Experimenteller Teil

Kapitel 1: Produktion der Kunststoffkalibrierstandards

CH

|
PMMA A. Schulman O
Polymethyl- GmbH, Kerpen

POM
Polyoxy- 0O

methacrylat  Deutschland methylen n
@)
PPA* EMS-CHEMIE
AG, Do-
Poly- mat/Ems :
phthalamid

NH NH
e

Schweiz

A. Schulman

PS
Polvstvrol GmbH, Kerpen
ysty Deutschland

3
O
n
|
|
BASF, Lud- CH, O\\
PSU wigshafen S
' N\
@)

n
Polysulfon
Deutschland HaC

n
CH
2
" Granulat Cl A. Schulman
PVC GmbH, SAN GmbH, Ker-
Poly- . Styrol-
inylclorid Troisdorf, rylnitril pen
vinylcio Deutschland n acry Deutschland

Hsc/\

N
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Kapitel 2: Charakterisierung der Kunststoffstandardmaterialien
2.1 Spurenanalyse der Additive in den Kunststoffkalibrierstandards

Fiir die Bestimmung der Additivgehalte in den Kunststoffkalibrierstandards wurden verschie-
dene analytische Verfahren genutzt. Diese erginzen sich und ermdglichen zudem eine
Verifizierung der Gehalte aller Additive in den Proben.

Alle verwendeten Mono- und Multielementstandardlésungen waren fiir die Ul-
traspurenanalytik bestimmt und sind im Anhang dieser Arbeit aufgefiihrt. Die genutzten Sauren
HNO3 p.a. und HCl p.a. stammen von Merck (Darmstadt, Deutschland) und wurden im Haus
durch Subboiling weiter aufgereinigt, um den Anforderungen der Spurenanalyse zu geniigen.
Diese Sduren werden in dieser Arbeit mit s.b. gekennzeichnet. Es wurde hochreines Wasser
verwendet, welches mit einer Milli-Q-Anlage (Millipore, Bedford, MA, USA; spezifischer Wider-
stand 18,2 M cm), hergestellt wurde. Dieses Wasser wird im Folgenden Milli-Q-Wasser
genannt.

Filir die Analyse wurden mit einem Keramikmessers (Boker Ceramic, Solingen, Deutsch-
land) auf einer metallfreien gereinigten Oberflache Stiicke von den Kunststoffstandards
abgetrennt, in 1 % HNO3 von Oberflachenkontaminationen befreit und mit Milli-Q-Wasser abge-
spiilt. Die Einwaage der Proben wurde an einer Mikrowaage (Sartorius RC210D, Goéttingen,

Deutschland) mit einer Ablesegenauigkeit von 10 pg durchgefiihrt.

2.1.1 Quantitative Analyse mittels [CP-Massenspektrometrie nach Mik-
rowellenaufschluss

2.1.1.1 Chemikalien und Gerate

Der Aufschluss der Kunststoffproben erfolgte am Hochdruck-Mikrowellenaufschlusssystem
Ultraclave III (MLS GmbH, Leutkirch, Deutschland): Methode A (s. Tabelle 7). Die Analyse der
Eisengehalte in den anorganischen Standardproben der ABS-Standardsatze wurde aufgrund der
erhohten Gasentwicklung an der Multiwave 3000 (Anton Paar, Ostfildern-Scharnhausen,
Deutschland), einem Aufschlusssystem mit Druckausgleich, durchgefiihrt: Methode B. Als Auf-
schlussgefafse dienten Quarzgefafie.

Die Aufschlusslésungen wurden in vorher gereinigten sterilen Messrohrchen aus Poly-
propylen (PP) mit 15 mL Fassungsvermégen (Greiner Bio One, Kremsmiinster, Osterreich)
verdiinnt und gemessen. Die Analysen der Aufschlusslosungen erfolgten an den ICP-
Sektorfeldmassenspektrometern Element XR und Element 2 (Thermo Fisher Scientific, Bremen,

Deutschland).
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Tabelle 7 Aufschlussmethoden fiir Kunststoffe und Messparameter fiir die quantitative Bestimmung der
Additivgehalte in Kunststoftproben

Methode A Methode B2
ElementXR Element2
Micro Mist Zerstauber 200 uL min! PFA Micro Zerstauber 100 uL min-!
ICP-MS selbstansaugend selbstansaugend
Zyklonsprithkammer Zylindrische PFA Sprithkammer
Quartzinjektor @ 1 mm Saphirinjektor @ 1,5 mm

Auflésung low (R=300), medium (R = 4000) medium (R=4500)
RF Power 1300 W 1250 W
Hilfsgas 1 L mint 0,75 L min-!
Kiihlgas 15 L min-! 16 L min-!
Tragergas 0,8 L min'? 1 L min+t
Additionalgas - 0,075 L min-!
Probeneinwaage 60 mg 40 mg
x}‘;re‘;:l”e“e“' UltraClave I1I Microwave 3000

Zeit  Energie T P Zeit  Energie T P
Programm [min] (W] [°C] [bar] [min] [W] [°C] [bar]

10 1000 20-110 150 10 0-1400 20-120 0-40

10 1000 110 150 40 1400 120 - 220 40-80

10 1000 110 - 160 150

10 1000 160 150

20 1000 160 — 250 160

45 1000 250 160

111 112 113

sotope 11423(&?1\“&1 (LR, MR), 3Cd (LR), 455¢ (MR), 6Fe (MR)

63Cu (LR, MR), 65Cu (LR, MR), 52Cr (MR),
53Cr (MR),

56Fe (MR), 121Sb (LR, MR), 123Sb (LR, MR),
45S¢(MR), #Y(LR,MR)

®fiir die Fe,05-Bestimmung in ABS-Matrices

2.1.1.2 Probenvorbereitung
Methode A - Salpetersaureaufschluss

Es wurden rund 60 mg jeder Standardprobe abgewogen und in Quarzaufschlussgefafde tiber-
fiihrt. Dazu wurden 4 mL konz. HNO3 s.b. und der interne Standard gegeben und der mikro-
wellenunterstiitzte Hochdruckaufschluss durchgefiihrt. Die Aufschlusslésung wurde mit 4 mL
Milli-Q-Wasser verdiinnt. Die Kalibrierung wurde durch Standardaddition auf die Aufschliisse
der Rohgranulate matrixangepasst durchgefiihrt: Nach der Uberfiihrung der Aufschlusslésung
wurden je 1 mL abgenommen, mit je 0,1; 0,2; 0,4 und 1 mL Cd, Fe, Cu, Sb, Cr, Zn 400 pgkg!
Standard versetzt und mit Milli-Q-Wasser auf 10 mL aufgefiillt. Die weiteren Proben wurden oh-

ne Zusatz auf 10 mL aufgefiillt und gemessen.
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Der Multielementstandard wurde in einem 25 mL PFA-Messkolben prapariert. Dazu
wurden 10 mL Milli-Q-Wasser und 250 ul HNOs3 s.b. vorgelegt und mit je 500 uL Cu, Fe, Sb, Cd,
Cr, Zn 1000 mg kg! in 2-3 % HNO3 Standardlosung versetzt. Anschlieflend wurde bis zur Mar-
kierung mit Milli-Q-Wasser aufgefiillt. Von dieser Losung wurden 500 ul in einen weiteren
25 mL PFA-Messkolben tiberfiihrt, mit 250 pl HNO3 s.b. versetzt und mit Milli-Q-Wasser aufge-
fiillt. Der erhaltene 400 pg L-! Standard wurde fiir die Standardaddition genutzt.

In einen 25 mL PFA-Messkolben wurden 10 mL Milli-Q-Wasser und 250 pl HNO3z s.b.
vorgelegt. Dazu wurden je 200 ul 1000 mg kg1 Y und Sc in 2-3 % HNO3 Standardlésung pipet-
tiert und anschliefdend mit Milli-Q-Wasser bis zur Markierung aufgefiillt. Der erhaltene 8 mg L-!
Y; Sc-Standard wurde als interner Standard genutzt. Als Sdureblindwerte wurden 4 mL HNOs s.b.
mit 4 mL Milli-Q-Wasser und 250 pl internen Standards versetzt und davon 5 mL in ein 50 mL
Messrohrchen iberfithrt und mit 45 mL Milli-Q-Wasser aufgefiillt. Das Schema der Probenvor-

bereitung ist in Abbildung 21 dargestellt.

Mechanisches Zerkleinern
Probe

I 250 pl Interner Standard 1 9-x ml Milli-Q-Wasser
Einwaage 8mg/kg Sc, Y 2ol +
=60 mg + TE A e x ml Standardspike
< 4ml HNO, s.b. Mill Q‘I’W‘J“er [x=0,1:0,2: 0,4 1 ml]
4 <4 1ml
MilliQ
1% HNO, -
N —

Abbildung 21 Schema der Probenpriparation der Kunststoffproben fiir die Analyse mittels ICP-MS

Je eine aufgeschlossene Probe jedes Standardsatzes und der Blindwertstandards sowie der Roh-
granulatproben (LDPE, ABS), wurden semiquantitativ auf eine Vielzahl moéglicher Elementver-
unreinigungen untersucht (Ubersichtsanalyse). Dazu wurden die Proben gegen externe
Multielementstandards gemessen und iiber ihre Signalintensititen quantitativ analysiert. Als
externe Multielementstandards dienten ein namix-(Nitric acid), ein BPS-, sowie ein hamix-
(Hydrochloric acid) Standard.

Diese Standards sind hausinterne Standards, die regelméafiig auf ihre Elementgehalte im
Rahmen des Qualititsmanagements gegen weitere Standards gepriuft werden.

Die Zusammensetzung der genutzten Standards ist im Anhang aufgelistet. Der namix-
Standard wurde aus kommerziellen Standardlosungen hergestellt und enthélt 1 ug kg der Ana-
lyten in 1% HNOs gelost. Als interner Standard konnten fiir die Quantifizierung gegen den

namix-Standard Scandium und Yttrium genutzt werden. Der hamix-Standard enthalt 1 ugkg!
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der Analyten in 2% HCL. Der BPS-Standard enthalt die Elemente B, P, S in 2 % HNO3. Die makro-
skopische Homogenitit fiir jeden Standardsatz wurde durch den Aufschluss und die Analyse von

3 Proben aus jeweils einer Standardprobe aus den 6 Standardsitzen untersucht.

Methode B - Salpeter-/Salzsdureaufschluss

Fir die Analyse der Eisengehalte in den anorganischen ABS-Standards musste der Aufschluss
mit einer Mischung aus 5 mL konz. HNO3 s.b. und 1 mL konz. HCl s.b. durchgefiihrt werden. Da es
zu einer erh6hten Gasentwicklung dieser Sduremischung kommt, wurde ein anderes Mikrowel-
lensystem mit Druckausgleich genutzt.

Der Aufschluss wurde ohne Verwendung eines internen Standards durchgefiihrt, da so
die Verwdasserung der Aufschlusssdauren umgangen werden konnte. Nach dem Aufschluss wur-
den 250 pl interner Standard und 42,5 mL Milli-Q-Wasser hinzugegeben. Von dieser Losung
wurden 10 mL abgenommen und fir die Quantifizierung genutzt. Die Kalibrierung erfolgte mit-

tels Standardaddition.

2.1.2 Analyse mittels ICP-OES nach Schmelzaufschluss

Die Analyse der Chromgehalte in den anorganischen MaxLaP-Standards konnte nicht {iber einen
Mikrowellenaufschluss realisiert werden. Fiir den Aufschluss des refraktdren Chrom(IIl)-oxids
wurde ein Schmelzaufschluss benotigt. Die hohe Konzentration an Aufschlussmitteln in der Auf-
schlusslosung macht eine Untersuchung mit der ICP-MS ohne starke Belastung dieser
unmoglich. Deswegen musste mit der ICP-OES gemessen werden, die eine erh6hte Matrixlast
toleriert. Die Nachweisstarke der OES ist jedoch deutlich geringer, so dass nur eine Quantifizie-
rung des ABS Chromoxidmasterbatches moglich war und aus dem erhaltenen Analyseergebnis
die Gehalte der Standards berechnet werden konnten. Zur Uberpriifung des Verfahrens wurde
der zertifizierte Standard BAM-H010 genutzt.

Es wurden 100 mg des Probenmaterials in 1 % HNOs von Oberflachenkontaminationen
befreit, anschlieflend mit Milli-Q-Wasser abgespiilt und in einem Porzellantiegel bei 700°C im
Muffelofen verascht. Nach Abkiihlung wurden 300 mg einer 1:1 Mischung NaNO3; und Na;CO3
hinzugegeben und der Schmelzaufschluss unter leichtem Schwenken des Tiegels iiber einem
Bunsenbrenner durchgefiihrt.

Nach Aufschluss wurde die erkaltete Schmelze mit warmem Milli-Q-Wasser aufgenom-
men, bis auf 14 mL mit Milli-Q-aufgefiillt und anschlief?end an einem ICP-OES (Spectro Arcos,
SPECTRO Analytical Instruments GmbH, Kleeve, Deutschland) gemessen. Die Quantifizierung
erfolgte liber eine matrixangepasste externe Kalibrierung. Dazu wurde ein zehnfacher Blind-
wertansatz ohne Kunststoffzugabe prapariert. Nach dem Aufschluss wurde der Blindwertansatz

aufgenommen und aliquote Teile mit Chromstandardlésung (5 mg kg1, 100 mg kg1) versetzt.
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2.1.3 Direkte Feststoffanalyse mittels Rontgenfluoreszenzanalyse

2.1.3.1 RFA zur Analyse der Bulkzusammensetzung der Kunststoffka-
librierstandards

Die Kunststoffkalibrierstandards (organisch, gemischt, anorganisch), die Masterbatche sowie
die Materialien BAM-H001 bis BAM-H010 wurden mit dem Thermo-Niton-XL3t-900 (Analyticon
Instruments GmbH, Rosbach, Deutschland) auf ihre Elementgehalte hin untersucht. Das Ther-
mo-Niton-XL3t-900 ist ein mobiler Rontgenfluoreszenz-Analysator fiir die Elementanalyse vor
Ort ohne aufwendige Probenvorbereitung. Er ermoglicht qualitative und semiquantitative Mes-
sungen im mg kg1 bis hin in den Prozentbereich. Das Gerat wurde messtéglich durch die Analyse
eines mitgelieferten LDPE-Standards, der mit Cadmium, Chrom, Blei, Brom und Quecksilber ver-
setzt war, liberprift und Kkalibriert.

Die Messung erfolgte an einem mit Blei abgeschirmten Messplatz. In diesen wird das
Analysegerat von unten eingespannt und die Probe von oben auf dem Messfenster positioniert.
Die Messung erfolgt bei geschlossenem Deckel. Die Auswertung erfolgte unmittelbar mit der
Software des Gerdtes. Es wurde mit einem Programm des Gerites fiir Kunststoffmatrices (LDPE)
gearbeitet. Dabei wurde in zwei Modi gemessen. Zum einem im Low Range Modus mit 5 pA, ei-
nem Cu-Filter und einer Energie von 20 keV, zum anderen im Main Range Modus mit 5 uA,
einem Mo-Filter und einer Anregungsenergie von 50 keV.

Vor der Analyse wurden die Proben mit fusselfreien Laborwischtiichern KIMWIPES Lite
100 (Kimberly-Clark, Dallas, USA) von oberflachlichen Kontaminationen befreit. Jede Probe
wurde 6-mal 50 s lang in jedem Modus untersucht. Der zertifizierte Kunststoff BAM-H010 und
die in der Zertifizierung befindlichen Kunststoffe BAM-H001-BAM-H009 (alle auf ABS-Basis)
wurden gemessen und anhand dieser eine Matrixkorrektur der Ergebnisse fiir die ABS-

Standardproben vorgenommen.

2.1.3.2 RFA mit Synchrotronstrahlung

Die Arbeiten mit Synchrotronstrahlung wurden an der Synchrotronquelle BESSY II an der BAM-

Line am Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie (HZB) in Berlin durchgefiihrt.

2.1.3.2.1 u-SYRFA zur Bestimmung der Homogenitat der Standardma-
terialien

Aufgrund der begrenzten Messzeit an der Synchrotronquelle konnte je nur ein anorganischer
und ein organischer Standard der beiden Matrices LDPE und ABS gemessen werden. Dafiir wur-
de Standard 5 ausgewdhlt. Die Analysen der Proben wurden mit einer Strahlgrofie von

200 X 200 um? und einer Anregungsenergie von 45 keV in einer 45°-Anordnung durchgefiihrt.

-78-



[T - Experimenteller Teil

Kapitel 2: Charakterisierung der Kunststoffstandardmaterialien

Speicherring
Detektor N
-~
~ ~
~ Monochromator .

~¢

1
I
1
Blenden !
hv ~ A {
~ \
\
\

Synchrotronstrahlung

\
\
®
S
 m— |

PUK

Abbildung 22 Versuchsanordnung zur Bestimmung der Homogenitit von ABS-AS-5, ABS-0S-5, LDPE-AS-5
und LDPE-0S-5 mittels u-SYRFA; blau - beprobtes Volumen

Eine Anregung mit 30 keV zeigte eine starke Bande tiber dem Sb-Peak. Durch eine Erhéhung der
Energie auf 45 keV konnte Sb gemessen werden. Allerdings verschiebt sich dadurch die Brems-
strahlung zu hoheren Energien, so dass Chrom nicht mehr bestimmbar ist. Die Bestimmung der
Glte der Einarbeitung von Chrom wurde mittels LA-ICP-MS geklart.

Mit der u-SYRFA wurden 140 Messpunkte fiir jeweils 2 min bestrahlt und das Fluores-
zenzspektrum aufgenommen. Die Detektion der Fluoreszenzstrahlung erfolgte mit einem Silici-
umdriftdetektor (XFlash®, Bruker, Rheinstetten, Deutschland) mit einer Linienbreite von Mn Ka
130 eV. Um die Standardabweichung der Methode zu bestimmen, wurde zerstorungsfrei an ei-
ner Stelle fiir 18 Sekunden 100-mal gemessen. Die Auswertung der Rontgenfluoreszenzspektren
wurde mit der QXAS Software (Quantitative X-Ray System, International Atomic Energy Agency,
IAEA, Wien, Osterreich) durchgefiihrt. Die erhaltenen Peaks wurden auf die Streustrahlung

normiert.

2.1.3.2.2 XANES zur Bestimmung der Eisen-Spezies

Als Vergleichsproben fiir die XANES-Messung wurden Cellulose-Presslinge mit verschiedenen
Eisenspezies als Additive prapariert. Dazu wurde Cellulose (Aldrich Chemistry, St. Louis, Verei-
nigte Staaten) mit einer Korngréfle von 20 um eingewogen und mit Pulver verschiedener
Eisenspezies versetzt. Die Mischung wurde mittels Morser homogenisiert und mit einer Presse
(HTP 40, HERZOG, Maschinenfabrik GmBH + Co, Osnabriick, Deutschland) bei 200 bar 15 s lang
gepresst. Die Tabelle 8 gibt einen Uberblick iiber die hergestellten Pulverpresslinge.
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Tabelle 8 Pulverpresslinge als Vergleichsproben fiir XANES-Messungen

Name Verbindung Gehalt mg kg!
Pressling 1 FeS04*7H,0 696
Pressling 2 FeClz*6H,0 343
Pressling 3 Fe;03 348
Pressling 4 Blindwert -

Die eingestrahlte Energie wurde im Bereich um die Absorbtionskante von Eisen variiert. Die
Fluoreszenzstrahlung der Probe wurde mit einem SiLi-Detektor (e2V, Scientific Instruments Itd.,
Buckinghamshire, England) mit einer Linienbreite von Mn Ka 130 eV detektiert. An dem gemes-
senen XANES-Spektrum von reinem Eisen wurde mit Hilfe der ersten Ableitung die Lage der
Absorptionskante bestimmt und die Abweichung vom Literaturwert(313] korrigiert. Die Kantenla-

ge der anderen Proben wurde relativ zu dieser konstant gehalten.

2.1.4 Direkte Feststoffanalyse mittels DC-arc-OES

Der Gleichstrombogen wurde ausschliefdlich fiir die Charakterisierung des anorganischen LDPE
Standardsatzes genutzt, da sich die Verwendung der ETV-ICP-OES fiir den Routineeinsatz zur

Analyse grofierer Probenmengen als geeigneteres Verfahren erwies.

2.1.4.1 Herstellung von Standards zur Kalibrierung der DC-arc-OES

Fir die Kalibrierung der DC-arc-OES wurden Multielementstandards auf Graphitbasis mit unter-
schiedlicher Elementkonzentration dargestellt. Dazu wurden Verdiinnungsreihen (1000, 500,
250, 100, 50, 25, 10, 5 mg L) aus ICP-IV-Standardlésung (1000 mg L-1) und aus einer Hg-, Sb-,
Sn-Standardlésung (1000 mg L-1) dargestellt. Die Hg-, Sb-, Sn- Standardlésung wurde aus fliissi-
gen Monoelementstandards hergestellt (s. Anhang).

Es wurde Reinstgraphit (Spektralkohle Pulver, Qualitat EKP-S, VEB Elektrokohle Lich-
tenberg, ehemalige DDR) mit je 0,4 mL der beiden Standardlésungen in Polypropylengefafien
dotiert und 4 Tage in einer geschlossenen Laminar-Flow-Box (Microflow, Biological Safety Cabi-
net, Nalge Nunc International, New York, USA) getrocknet. Anschlieffend wurden die Gefafde
verschlossen und die Mischungen 5 x 2 Minuten in der Kugelmiihle Mixermill 8000-D (SPEX
SamplePrep, Stanmore, England) homogenisiert. Die erhaltene Kalibrierreihe (200, 100, 50, 20,
10, 5, 2, 1 mg kg'!) wurde in Graphitelektroden tiberfiihrt und mittels DC-arc-OES vermessen.

2.1.4.2 Probenvorbereitung und Messparameter
Die Standardpolymere (LDPE-AS-1-6) mussten zunachst im Muffelofen (Controller B170, Naber-

therm, Lilienthal, Deutschland) verascht werden, da es sonst zu einem starken Verspritzen von

Polymermaterial und einem ungleichméfiigen Abbrand der Elektrode wahrend der Messung
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kommen kann. Von den Standardpolymeren wurden 5 - 10 mg Probenmaterial mit einem Kera-
mikmesser abgetrennt, mit 1 % -iger HNO3 von Oberflichenkontaminationen befreit, in Graphit-
elektroden eingewogen und fiir 30 min bei 500°C verascht.

Fiir die Messung wurde der Gleichstrombogen DCA-301 (Spectral Systems, Fiirsten-
feldbruck, Deutschland) mit dem optischen Emissionspektrometer des ICP-OES (IRIS Advantage
Duo HR, Thermo Fisher Scientific, Dreieich, Deutschland) tiber einen Lichtleiter gekoppelt und
die Proben gemessen. Die Messung am Gleichstrombogen wurde mit einem Programm durchge-
fiihrt, das hinsichtlich des vollstindigen Abbrandes der Elektrode optimiert wurde (s. Tabelle 9).
Es wurde auf den Einsatz von Hilfsgasen verzichtet, da auch ohne diese ein vollstandiger und
gleichmafiger Abbrand der Elektrode zu beobachten war.

Das Verfahren wurde durch Messung eines in der Zertifizierung befindlichen Referenz-

polymers BAM-HO002 verifiziert.

Tabelle 9 Stromstidrkenprogramm sowie betrachtete FEmissionslinien fiir Messungen von veraschten
Kunststoften mittels DC-arc-OFES

Stromprogramm Rampe Stromstarke
[s] [A]
1. 6 4
2. 10 12
3 25 15

Cd 228,8 nm; 232,1 nm

Cr 267,7 nm; 283,5 nm; 284,3 nm
Emissionslinien Cu 324,7 nm; 327,3 nm

Fe 240,4 nm; 259,9 nm; 261,1 nm

Sb 231,1 nm; 259,8 nm

2.1.5 Direkte Feststoffanalyse mittels ETV-ICP-OES
2.1.5.1 Probenvorbereitung

Fiir die Bestimmung der Additivgehalte musste die Kunststoffmatrix verascht werden. Hierfiir
wurde ein Muffelofen (Controller B170, Nabertherm, Lilienthal, Deutschland) genutzt. Die Ein-
waagen betrugen 5-10 mg. Die Graphitschiffchen wurden vor Einwaage der Proben im ETV-Ofen
bei 2400°C unter CCl;F;-Zugabe ausgeheizt. Nach der Einwaage wurden die Graphitschiffchen
auf dem Probenteller der ETV-ICP-OES positioniert und dieser wurde dann fiir die Veraschung
der Matrix im Muffelofen genutzt. Fiir die Veraschung wurde der Muffelofen von Raumtempera-
tur bis 500°C innerhalb von 30 min aufgeheizt und diese Temperatur 5 min gehalten.
Anschlief}end wurden die Proben entnommen. Um die Kontamination aus der Umge-
bungsluft wahrend des Abkiihlens aufderhalb des Muffelofens zu reduzieren, wurde iiber dem
Probenteller eine Porzellanschale positioniert. Soweit wie moglich wurde die Probenvorberei-
tung in einer Laminar-Flow-Box (Mobilien W90, Variolab, Waldner-Laboreinrichtungen GmbH +

Co, Wangen, Deutschland) durchgefiihrt.
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2.1.5.2 Ansetzen der Multielementstandards fiir die Quantifizierung

Die Quantifizierung erfolgte liber eingetrocknete fliissige Multielementstandards. Zur Herstel-
lung des fliissigen Multielementstandards wurden in einem 250 mL Quarzmesskolben 100 mL
Wasser und 2,5 mL HNO3 s.b. vorgelegt und mit je 500 ul Cu, Fe, Sb, Cd, Cr 1000 mg Lt in 2-3 %
HNOs versetzt. Anschliefiend wurde bis zur Markierung mit Milli-Q-Wasser aufgefiillt. Von die-
sem 4 mg L-! - Standard wurden je 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 ul in Graphitschiffchen
eingetrocknet.

Die matrixangepasste Kalibrierung fiir die Quantifizierung der ABS-Standardsatze wurde
durch Zugabe der fliissigen Standards in die Graphitschiffchen zu 5 mg ABS-Rohgranulat herge-

stellt. Anschliefend erfolgten die Veraschung im Muffelofen und die Messung.

2.1.5.3 Quantifizierung mittels ETV-ICP-OES

Die Messungen wurden an einer elektrothermischen Verdampfungseinheit (ETV 4000, Spectral
Systems, Fiirstenfeldbruck, Deutschland) mit einer automatischen Probenwechslereinheit
(AWD-50, Ingenieurbiiro Schuierer, Ismaning, Deutschland) durchgefiihrt.

Die Anregung des generierten Probenaerosols erfolgte in einem induktiv gekoppelten
Plasma und die Detektion liber optische Emissionsspektroskopie (IRIS Advantage Duo HR,
Thermo Fisher Scientific, Dreieich, Deutschland). Die Messparameter und Temperaturprogram-
me sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Das verwendete Spektrometer hat eine Wellenlangenumschaltung bei 210 nm zwischen
UV und VIS-Bereich. Da die ETV ein transienter Vorgang ist, kann jeweils nur ein Bereich pro
Probe gemessen werden. Deswegen wurden fiir alle Elemente Wellenlangen ausgewahlt, die im
VIS-Bereich des Spektrometers liegen. Fiir die Multielementbestimmung wurden folgende Linien
axial betrachtet: Cd 226,502 nm; 228,802 nm; 326,106 nm; 361,051 nm; Cr 266,602 nm;
276,654 nm; 285,568 nm; 301,757 nm; 302,435 nm; Cu 222,778 nm; 224,261 nm; 249,215 nm;
Fe 234,396 nm; 235,912 nm; 248,327 nm; 248,327 nm; 248,815 nm; 271,902 nm; 272,090 nm;
274,648 nm; Sb 217,581 nm; 231,147 nm; 252,852 nm; 287,792 nm. Vor der Analyse der Max-
LaP-Standards wurde von 40 pl eingetrocknetem Multielementstandard und eines veraschten
MaxLaP-Standards der zeitliche Signalverlauf iiber die Dauer des Messprogramms betrachtet
und fiir jeden Analyt Integrationsfenster fiir die Analyse festgelegt. Jede Standardpolymerprobe
wurde fiinfmal gemessen und der Mittelwert der fiinf Messungen als Ergebnis genutzt. Ein
Grubbs-Test wurde durchgefiihrt, um den Einfluss von Ausreiffern durch Kontaminationen zu
reduzieren. Zur Uberpriifung der Langzeitstabilitit und der Geriteperformance wurden an je-
dem Messtag Kontrollproben gemessen. Anhand der Spektren dieser Messung wurde die Optik

justiert.
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Tabelle 10 Reinigungsprogramm, Messprogramm und -parameter fiir die quantitative Analyse von Additi-
ven in Kunststoffproben mittels ETV-ICP-OES

ICP-OES IRIS Advantage Duo HR axial viewing
RF-Power 1150 W
Hilfsgas 1 L min-!
Plasmagas 15 L min-!
in-1 - - in-1 -
ETV Gasfliisse 150 mL min-! Argon gemlg(;};:gr;l;‘; 2 ml min CCl;F; (Trans
400 mL/min Argon (Bypassgas)
Probeneinwaage 5-10 mg
Pyrolyse Vor Analyse im separaten Muffelofen
Ofen ETV 4000
""""""""""""""""""""""""""" Tl Rampels]
400 15
Messprogramm 450 15
2100 8
2250 17
""""""""""""""""""""""""""" Tl Rampe[s]
450 12
Reinigungsprogramm 480 15
2250 5
2350 20

2.2 Elementaranalyse

Die Ermittlung der Elementgehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff der Kunststoff-
rohgranulatproben erfolgte an einem Elementaranalysator (VARIO Macro CHN, Hanau,
Deutschland). Die Einwaage von rund 50 - 60 mg Kunststoff wurde in eine Zinkfolie verpackt
und unter Zugabe von reinem Sauerstoff verbrannt. Uber die ermittelte Peakfldche und unter
Kenntnis der Einwaage konnte der Anteil der jeweiligen Komponente berechnet werden. Jede
Probe wurde zweimal analysiert.

Die Uberpriifung des Verfahrens wurde messtiglich durch die mehrmalige Elementana-
lyse von 90-100 mg Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) zwischen den Messungen der Proben

durchgefiihrt.

2.3 Dichtebestimmung

Die Dichte der Kunststoffstandards wurde mittels Pyknometer (Blaubrand Duran 25 cm® nach
Gay-Lussac) bestimmt. Dazu wurde es mit Milli-Q-Wasser bei einer bestimmten Temperatur und
somit bekannter Dichte gefiillt. AnschlieRend wurde das Pyknometer verschlossen. Uberschiis-
siges Wasser konnte durch eine Kapillare im Deckel entweichen. Das so gefiillte Pyknometer

wurde von Wassertropfen und Feuchtigkeit an der auféeren Gefifiwand befreit und gewogen. Es
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wurde darauf geachtet, dass die Dauer zwischen Verschlief3en des Gefafdes und Wagung immer
gleich war.

Fiir die Dichtebestimmung der polymeren Untersuchungskérper wurden 0,2 - 0,5 g gro-
3e Stiicke abgetrennt, ausgewogen und im Pyknometer platziert. Die Kunststoffe die nur als
Granulat zur Verfiigung standen wurden in dieser Form vermessen. Das Pyknometer wurde er-
neut vollstandig mit Wasser gefiillt, geschlossen und gewogen. Die Dichte der Kunststoffe wurde

durch eine Doppelbestimmung ermittelt.

-84-



[T - Experimenteller Teil

Kapitel 3: Laserablation

Kapitel 3: Laserablation
3.1 Messaufbau

Eine Ablationszelle der ETH-Ziirich, dhnlich der zur Sedimentanalyse von der Arbeitsgruppe von
Prof. Giinther ,Trace Element and Micro Analysis“ entwickelt wurdel!1], allerdings mit kleineren
Dimension von 28 X 7 X 4,5 cm (Lange X Breite X Hohe) wurde durch einen zweiten Gaseinlass

modifiziert (s. Abbildung 23), um ein besseres Auswaschverhaltens zu erreichen.

Ablationsfenster

justierbarer Probenschlitten

S Aersolausgang _--
~ -

N Gaseinlasse ==~
Abbildung 23 Verwendete Laserablationszelle ,ETH-Zelle” nach Umbau

Der innere Bereich der Zelle hat eine Grofde von 25 X 7 X 3,4 cm und das runde Ablationsfenster
einen Durchmesser von 4,6 cm. Mit Hilfe eines verstellbaren Schlittens konnen grofiere oder
mehrere Proben ohne Ausbau und Offnung der Zelle nacheinander untersucht werden. An den
Rindern des Schlittens befinden sich Halterungen mit denen die Proben eingespannt werden
konnen. Diese wurden entfernt um eine bessere Positionierung der Kunststoffproben zu ermog-
lichen. In der weiteren Arbeit wird die Zelle ETH-Zelle genannt.

Der Gasfluss durch die ETH-Zelle erfolgt {iber zwei Einldsse links und rechts im unteren
Bereich der Zelle. Der Gasauslass befindet sich seitlich am oberen Bereich der Ablationszelle. Die
Zelle wurde in ein Laserablationssystem LSX-213 (CETAC, Omaha, USA) montiert und konnte
wahrend der Ablation durch Schrittmotoren in alle drei Raumrichtungen bewegt werden (Scan).
Der in dem System verwendete Laser ist ein Nd:YAG-Laser, der mit der flinften harmonischen
Fundamentalen von 1064 nm, einer Wellenldnge von 213 nm arbeitet. Der Laser wurde im Q-
switch Modus betrieben.

Die Probe wurde iiber einen LED-Lichtkranz beleuchtet. Die Aufnahme der Probenober-
flache erfolgte liber eine Kamera, die iiber der Zelle angebracht war. So war es moglich, den

Prozess der Ablation zu beobachten und die Fokussierung des Lasers auf die Probenoberflache
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einzustellen. Die Spotgrofde der Ablation wurde liber Lochblenden verschiedener Grofien einge-
stellt.

Das Laserablationssystem wurde mit Kunststoffschlauchen R3603 Tygon (Saint-Gobain
Performance Plastics, K6ln, Deutschland) an die ICP-MS gekoppelt. Zur Reduzierung des Aero-
solweges wurde die Gasfilhrung nicht tliber die geridteeigenen Ventile geleitet, sondern
stattdessen direkt von der Ablationszelle in das ICP-MS gefiihrt. Das Tragergas Argon wurde
iiber ein T-Stiick nach der Zelle dem Ablationsgas Helium zugefiihrt.

Als Massenanalysator diente ein ICP-Quadrupol-MS X-Series II (Thermo Electron Corpo-
ration, Waltham, USA) mit einer Quarzfackel. Die verwendeten Konen waren aus Nickel (AHF
Analysetechnik, Tiibingen, Deutschland). Die Argonfliisse des Kiihlgases, des Tragergases und
des Hilfsgases konnten separat liber die Computersoftware variiert werden. Der Heliumabla-

tionsgasfluss konnte mit der Software des Laserablationssystems eingestellt werden.

3.2 Parameteroptimierung
3.2.1 Charakterisierung der ETH-Zelle

Zur Charakterisierung der Ablationszelle wurde das zertifizierte ABS-Kunststoffreferenzmateri-
al ZRM BAM-H010 verwendet. Dieses Material wurde in vorherigen Arbeiten mittels
Rontgenfluoreszenzanalyse charakterisiert. Dabei wurde eine mikrohomogene Verteilung der
Elemente belegti36l. Die Kunststoffprobe wurde an 550 Messpunkten in einem Raster ablatiert.
Die Messung wurde in zwei Blocke mit je 275 Messpunkten unterteilt.

Zwischen beiden Messblocken wurde das Ablationsfenster gereinigt sowie eine Drift-
messung an einem festen Messpunkt in der Zelle durchgefiihrt. Fiir die Driftkorrektur wurde im
Linienscan mit 10 um s-t, 20 Hz, 1,1 mJ und 200 um Spotgréfie @ 100 s lang ablatiert. Von den
erhaltenen Signalen wurden nach Abzug des Blindwertes die Integrale gebildet. Die Messpara-

meter finden sich in Tabelle 11, die Einstellungen des ICP-MS in Tabelle 14.
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Tabelle 11 Laserparameter fiir die Charakterisierung der Laserablationszelle,, ETH-Zelle”

Messmodus Rastermodus
Shutter Delay [s] 60
Spotgrofie @ [um] 200
Pause zwischen den Messpunkten [s] 20
Distanz zwischen den Spots [um] 1000
Anzahl der Schiisse/Messpunkt 60
Gasflussrate He [mL min-] 900
Gasflussrate Ar [mL min-1] 500
Energie [m]] 1,1
Pulsfrequenz [Hz] 20
Gemessene [sotope 13C, 53Cr, 81Br,111Cd, 112Cd, 207Pb

3.2.2 Messung der Laserleistung

Da die Laserenergie stark von der BlitzZlampe abhidngt und diese einem starken Verschleifd un-
terliegt, musste die Laserenergie regelmifdig iiberpriift werden. Die bei den Ablationen
eingesetzte Laserenergie wurde mit Hilfe eines Pyrometers (H410 Laser Power and Energy Me-
ters, Scientech, Boulder, USA) mit einem pyroelektronischen Detektor PHD25 (Laser2000
GmbH, Wefling, Deutschland) bestimmt. Fiir die Messungen muss die Fokussierlinse des Laser-
systems entfernt werden.

Die Messung erfolgte, bis die Laserenergie ein stabiles Niveau erreicht hatte. Die Energie

wurde mit der grofditmoglichen Aperturéffnung und einer Frequenz von 20 Hz gemessen.

3.2.3 Einfluss der Ablationsparameter auf die Messung

Um die optimalen Ablationsparameter zu bestimmen, wurden die relevanten Parameter am Ab-
lationssystem variiert und mit diesen Ablationen von dem ZRM BAM-HO010 durchgefiihrt. In
Tabelle 12 sind die untersuchten Parameter sowie Analyten aufgefiihrt. Die Versuche wurden in
Argon- und in Heliumatmosphare durchgefiihrt. Der Ablationsgasfluss wurde mit 900 mL min-!
konstant gehalten. Mit jeder Einstellung wurden drei Ablationen durchgefiihrt und die erhalte-

nen integralen Intensitdten hinsichtlich ihrer relativen Standardabweichungen verglichen.
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Tabelle 12 Untersuchte Parameter bei der Optimierung der LA-ICP-MS von Kunststoffen

Probe BAM-H010

Ablationsgase He, Ar

Ablationsgasflussrate [mL min-1] 900

Zusatzgas nach Zelle Ar [mL min-1] 500

Laserenergie [m]] 1,1

Vortriebsgeschwindigkeit [um s1] 10, 30,50

Spotgrofie @ [um] 50,100, 150, 200

Frequenz [Hz] 5,10, 15, 20

Pulsanzahl 5,10, 20, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 1000, 2000
Gemessene Isotope 13C, 53Cr, 81Br, 112Cd, 20°Pb

3.3 Laserablation von Kunststoffstandardmaterialien

3.3.1 Messbedingungen

Zur Kalibrierung wurden die hinsichtlich hdchster Signalintensitat, bester Reproduzierbarkeit
und geringem Oberflichenverbrauchs optimalen Parameter gewahlt (Tabelle 13). Die Proben

wurden an neun Punkten in einem quadratischen Raster mit 600 um Abstand zwischen den

Messpunkten beprobt.

Tabelle 13 Parameter fiir die Kalibrierung der LA-ICP-MS mittels Kunststoffstandardmaterialien

Ablationsgas He
Ablationsgasflussrate [mL min-1] 900
Zusatzgas nach Zelle Ar [mL min-1] 500
Laserenergie [m]] 1,1
Pulsdauer [ns] 4
Scanmodus Einzelpunktmodus
Spotgrofie @ [um] 200
Frequenz [Hz] 20
Pulsanzahl pro Messpunkt 9 x 400
Entfernung zwischen Messpunkten [um] 600
Pause zwischen den Messpunkten [s] 30

3.3.2 Kalibrierung der Laserablation gekoppelt an ein ICP-
Quadrupolmassenspektrometer

Die Kalibrierungen am ICP-Quadrupolmassenspektrometer wurden im Standardbetrieb (Nor-
malmodus) und unter Nutzung einer Kollisionszelle (CCT-Modus - Collision Cell Technology)
durchgefiihrt. Messwochentlich wurde eine Optimierung und Leistungsiiberpriifung des ICP-MS-

Systems durchgefiihrt.

Dazu wurde eine Standardldésung mit Elementgehalten von 10 ug L1 Ba, Be, Bi, Ce, Co, In,

Li, Ni, Pb, U in 5 % HNO3 gemessen. Das Gerat passt dabei automatisch die Linseneinstellungen
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auf die optimalen Parameter hinsichtlich der Signalintensitidt und -stabilitdt, sowie Oxidbil-
dungsrate an. Die Parameter des ICP-MS fiir die Messung von festen Proben wurden an jedem
Messtag durch Ablation von dem zertifizierten Referenzglas NIST SRM-612 optimiert und mit
der Messung von ZRM BAM-HO010 fiir die Ablation von Kunststoffen angepasst.

Zum Einstellen der optimalen Parameter der Messungen im CCT-Modus wurde eine Lo-
sung mit einer Auswahl an Elementen liber grofden Massenbereich hergestellt (s. Anhang). Der
erhaltene Standard mit Elementkonzentrationen von 10 pg L1 wurde fiir die Optimierung der
Parameter fiir Messungen mit der Kollisionszelle genutzt.

Um das Leistungsvermoégen der Kollisionszelle hinsichtlich der Abtrennung von Mole-
kiilstérungen zu lberpriifen wurde ein Co, Se, As-Standard mit einer Analytkonzentration von
10 ugkg! in 5 % HCI und eine Blindwertlésung mit 5 % HCI hergestellt (s. Anhang). Die Opti-
mierung der LA-ICP-MS fiir Kunststoffe erfolgte an den MaxLaP-Polymeren LDPE-0, LDPE-AS3,
LDPE-0S3. Die ermittelten optimalen Parameter des Quadrupol-MS im CCT-Modus und im nor-

malen Modus sind in Tabelle 14 aufgefiihrt.

Tabelle 14 Einstellungen des ICP-Quadrupolmassenspektrometers X-Series Il fiir den Betrieb im Normal-
modus und im CCT-Modus fiir die Analyse von Lésungen und Aerosolen von der Laserablation

Normalmodus CCT-Modus

Losungsanalytik  Laserablation Losungsanalytik  Laserablation
Extraktionslinse -90 -165 -71 -169
Focus 14,7 14,1 6,1 6,1
Zerstidubergasflussrate [L min] 0,34 0,50 0,85 0,50
DA -54,1 -65,1 -74,5 -62
Sample Depth 145 303 145 375
CCT-Gasflussrate [mL min-1] 0 6
PB -2 -10
Hex -4 -5
Kiihlgasflussrate [L min] 13
Hilfsgasflussrate [L min-1] 0,7
Linse 1 -1000
Linse 2 -80
Linse 3 -195,3
D1 -50
D2 -140
Power [W] 1200
Hor 113
Vert 240
Integrationszeit [ms] 10
Isotope 13C, 52Cr, 5%Fe, 63Cu, 81Br, 111Cd, 121Sh

3.3.3 Kalibrierung der Laserablation gekoppelt an ein ICP-

Sektorfeldmassenspektrometer

Die Verwendung eines hoher auflésenden Massenspektrometers erlaubt die Auflosung von

spektralen Interferenzen ohne die Verwendung der Kollisions- oder der Reaktionszellentechno-
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logie. In dieser Arbeit wurden zusatzlich zu den Messungen an dem Quadrupolmassenspektro-
meter Messungen an einem hochauflésenden ICP-Sektorfeldmassenspektrometer (ElementXR,
Thermo Fisher Scientific, Bremen, Deutschland) durchgefiihrt.

Da die Laserablation ein transientes Signal liefert und ICP-Sektorfeldmassenspek-
trometer eine geringere Geschwindigkeit als Quadrupolgeridte bei der Ansteuerung der
verschiedenen Massenfenster aufweisen, musste die Messdauer der Isotope wahrend eines
Messzyklus im Vergleich zu den Standardbedingungen am Quadrupol reduziert werden. Das ge-
wabhrleistet eine hohe zeitliche Auflésung der Messung. Aufderdem wurden zur Reduzierung der
Dauer eines Messzyklus alle Analyten in mittlerer Auflésung gemessen, um das zeitintensive
Umschalten des Spaltes beim Wechsel der Auflosung zu umgehen. Die Einstellungen des Element

XR fiir die Messung von Aerosolen sind in Tabelle 15 zu finden.

Tabelle 15 Parametereinstellungen des ICP-Sektorfeldmassenspektrometers Element XR fiir die Analyse
von Additiven in Kunststoffen mittels LA-ICP-MS

Auflésung MR (R =4000)
Integrationszeit [ms] 10

Z-Position [mm] -34
Kiihlgasflussrate [L min] 15
Hilfsgasflussrate [L min] 1

Zusatzgas nach Zelle Ar [L min-1] 0,5

Power [W] 1350

Isotope 13C, 52Cr, 56Fe, 63Cu, 81Br, 111Cd, 123Sb

3.3.4 Einfluss der Elementspezies auf die Empfindlichkeit

Um den Einfluss der Elementspezies auf die Empfindlichkeit der Analyse mittels LA-ICP-MS zu
untersuchen, wurde von den hochkonzentrierten mit organischen und anorganischen Additiven
(50 mg kg1) versetzten LDPE und ABS Standards (LDPE-0S-50, LDPE-AS-50, ABS-0S-50, ABS-
AS-50) ablatiert. Es wurden auf jedem Polymer sechs Messserien mit jeweils 80 Messpunkten
durchgefiihrt. Von jedem Messpunkt wurde mit den optimalen Parametern, die auch fiir die Ka-
librierung genutzt wurden, ablatiert (Tabelle 13). Zwischen den Messpunkten wurde eine
Ablationspause von 25 s eingelegt.

Nach jeweils zwei Messserien wurde eine Ablation auf dem LDPE-0S-50 Standard
durchgefiihrt, um mégliche Anderungen bei der Empfindlichkeit der Messung zu Korrigieren.
Hierfiir wurde im Linienscanmodus eine Ablation iiber 5 Minuten mit 10 uym s-! durchgefiihrt.
Vor und nach der Ablation wurde jeweils fiir 60 s der Blindwert des Gases gemessen. Die Daten
dieser Versuchsreihen wurden neben der Untersuchung des Einflusses der Elementspezies auf

die LA-ICP-MS auch genutzt, um die Homogenitét der Standardmaterialien zu bewerten.
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3.3.5 Uberpriifung der Homogenitit der Kalibrierstandards

Zur Uberpriifung der Homogenitit der Kalibrierstandards wurde eine Auswahl der Standards im
Einzelpunktmodus an vielen Messpunkten beprobt (s. Il - Kapitel 3.3.4 Einfluss der Element-
spezies auf die Empfindlichkeit). Auflerdem wurden im Linienscanmodus ortsaufgeldste
Intensitatsprofile der Oberflaichen der 83 mg kg! Kalibrierstandards aufgenommen. Von den
LDPE-83 und ABS-83 Standards (organische, gemischte und anorganische Dotierung) wurden
mit 20 Hz, 10 um s'1, 1,1 m] Bereiche von 2 X 2 mm? im Linienscanmodus ablatiert. Die Spotgro-

3e @ betrug 200 um und es wurde kein Abstand zwischen den einzelnen Linien gelassen.

3.3.6 Kalibrierung der LA-ICP-MS mittels aufgetropfter Standardlo-
sungen

Es wurde ein 40 mg kg1 Kalibrierstandard aus Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Pr, Sb, Sc 1000 mg L-! Standard-
lésungen in 1% HNO3 hergestellt. Von dieser Losung wurde eine Kalibrierreihe erstellt, in dem
immer von der héheren Konzentration 5 mL abgenommen und in 4,95 mL Milli-Q mit 50 ul konz.
HNO3 gegeben wurden. So wurde eine Konzentrationsreihe mit 1,25; 2,5; 5; 10; 20; 40 mg L!
Elementkonzentration dargestellt.

Fiir die Kalibrierung wurden auf die Kunststoffstandards LDPE und ABS mit 50 mg kg1
Additivgehalt in organischer und anorganischer Form (LDPE-0S-50, LDPE-AS-50, ABS-0S-50,
ABS-AS-50) Tropfen der Konzentrationsreihe mit 1 uL Volumen aufgebracht.

Anschliefiend wurde der komplette Bereich im Linienscanmodus ablatiert. Es wurde mit
voller Laserenergie 1,2 mJ, 20 Hz, 100 um s und einer Spotgréfle @ von 200 um ablatiert. Drei
Kalibrierungen wurden fiir die Quantifizierung jeder Probe genutzt. Die Signale von Sc und Pr
wurden verwendet um die Ausmafie des Tropfens prizise bestimmen zu kénnen und die Inte-
grationsgrenzen fiir die Auswertung anzupassen.

Des Weiteren wurden mit dieser Kalibriermethode auch die Additivgehalte im ZRM

BAM-H010 quantifiziert.

3.3.7 Uberpriifung der Eignung des Kohlenstoffsignals als interner
Standard

Die Eignung des 13C-Signals als interner Standard zum Ausgleich des variierenden Materialab-
trages bei der Ablation von unterschiedlichen Polymeren wurde durch die Ablation an den ver-
schiedenen Rohpolymeren iiberpriift. Es wurde unter Standardbedingungen (s. Tabelle 13)
jeweils eine dreifach Bestimmung mit unterschiedlichen Pulsanzahlen (80, 160, 240, 400), sowie
in einer Wiederholung des Experimentes mit weniger Pulsen (20, 40, 60, 80, 100, 150) ablatiert.

Die Messung des 13C-Signals erfolgte an dem ICP-Quadrupolmassenspektrometer im normalen
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Messmodus ohne Nutzung der CCT-Option. Um die Signaldriften wahrend der Messung auszu-
gleichen wurde jeweils nach zwei Proben eine Kontrollprobe (BAM-H010) dreifach mit jeweils

400 Pulsen beprobt und auf den Mittelwert der integralen 13C-Signale normiert.

Kapitel 4: Aerosoluntersuchungen
4.1 Messaufbau

Der Gasauslass des Laserablationssystems wurde iiber graphitdotierte Silikonschlauche mit ei-
nem Aersolverdiinnungssystem (Rotating Disk Thermodiluter Modell 379020A TSI, Aachen,
Deutschland) mit einer Versorgungseinheit (Thermal Conditioner Air Supply Modell 379030
TSI, Aachen, Deutschland) verbunden. Uber die Regulierung der Drehgeschwindigkeit einer ro-
tierenden Scheibe mit Vertiefungen (Rotating Disk) erfolgt eine definierte Verdiinnung des
Aerosols erfolgen. Dieser Aufbau ermdglicht eine Verdiinnung des Aerosols ohne eine Verdnde-
rung der Druckbedingungen in der Ablationskammer.

Das Aerosol wurde mit gefilterter Luft vermischt. Um die Bildung eines Unterdruckes in
der Ablationskammer zu verhindern, wurde ein hocheffizienter Luftpartikelfilter (engl. High
Efficiency Particulate Airfilter - HEPA-Filter) iiber eine Weiche an den Ablationsgasfluss gekop-
pelt. Der Diluter saugte 1 L min-! iiber eine Pumpe ab. Der Gesamtgasfluss setzte sich demnach
aus 900 mL min-! Ablationsgas und 100 mL min-! durch den HEPA-Filter gefilterter Luft zusam-
men. Der Aerosolgasfluss wurde nach der Verdiinnung iiber einen Probenteiler (Probenteiler (4
Strome) 3708, TSI, Aachen, Deutschland) in zwei Gasstrome geteilt und dieses um den Faktor 50
mit gefilterter Luft verdiinnte Aerosol vermessen.

Der eine Teil wurde zu einem optischen Partikelzdhler OPC (Portable Aerosol Spectro-
meter, Modell 1.108, Grimm, Ainring, Deutschland) weitergeleitet. Dort wurden die Partikel im
Bereich von 0,3 - 20 um direkt detektiert.

Der andere Teil des Aerosolgasflusses wurde iiber einen elektrostatischen Klassifizierer
(Modell 3080 TSI, Aachen, Deutschland) mit Aerosolneutralisator (Modell 3087, TSI, Aachen,
Deutschland) und einem differentiellen Mobilitdtsanalysator DMA (Modell 3081, Aachen,
Deutschland) grofienfraktioniert zu einem Kondensationspartikelzdhler CPC (Modell 3785, TSI,
Aachen, Deutschland) geleitet und detektiert. Dabei wurden die grofleren Partikel des Aerosols
zuerst liber einen Impaktor herausgefiltert. Der durch den SMPS getrennte monodisperse Parti-
kelfluss wurde zu einem Kondensationspartikelzahler geleitet und optisch detektiert.

Der DMA wurde im Unterdruckmodus betrieben. In diesem Modus wird der Fluss des
Aerosols tiber den CPC gesteuert. Ein Messzyklus des SMPS dauerte 115 s. Die Parameter des
SMPS sind in folgender Tabelle 16 aufgefiihrt.
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Tabelle 16 Parametereinstellungen des SMPS-Systems fiir die Messung lasergenerierter Aerosole

Impaktor Dso [nm] 672
Hiillgasflussrate [L min-1] 10
Aerosolflussrate [L min-1] 1,0
CPC-Flussrate [L min-1] 1,0
Scanzeit [s] 100
Ricksetzzeit [s] 15
untere Partikelgrofie [nm] 7,23
obere Partikelgrofie [nm] 294,3
DMA innerer Radius [cm] 0,937
DMA &dufierer Radius [cm] 1,961
DMA charakteristische Lange [cm] 44,369

Der OPC misst alle 6 s die komplette Partikelverteilung in seinem Messbereich. Demnach fiihrt
er rund 20 Gesamtmessungen wihrend eines Messzykluses des SMPS aus. Der Gesamtaufbau

des Systems ist in Abbildung 24 schematisch dargestellt.

Probenteiler

Thermodiluter

Rotating
HEPA Disk

Luft—> Filter —I- B

Laserablations-

system CPC
HEPA
Filter

Abfall

OPC

Abbildung 24 Experimenteller Aufbau zur Charakterisierung lasergenerierter Aerosole

Dieser Aufbau ermdoglicht die Messungen von Partikeln von 7 - 300 nm mittels SMPS-CPC und
der grofieren Partikelfraktionen von 0,3 - 20 pm mittels OPC. Um eine Kontamination der Raum-

luft mit Partikeln zu vermeiden, wurde die Abluft ebenfalls durch einen HEPA-Filter geleitet.

-93-



[T - Experimenteller Teil

Kapitel 4: Aerosoluntersuchungen

4.2 Partikelbildung unter Heliumatmosphare

Es wurden 21 Rohpolymere ohne Additivdotierung hinsichtlich ihrer Partikelbildung durch La-
serablation in einer Heliumatmosphare untersucht. Unter diesen Kunststoffen sind aliphatische,
aromatische, sauerstoff-, stickstoff-, schwefel- und chlorhaltige. Die untersuchten Polymere, ihre
Strukturformeln und die in den darauffolgenden Abbildungen genutzten Akronyme sind in Ta-
belle 6 (s. III - Kapitel 1.2 Produktion von undotierten Materialien) aufgelistet.

Der Einfluss der Additivdotierungen auf die Partikelbildung bei der Laserablation wurde
anhand der sechs Standards mit den hochsten Gehalten an gemischten, organischen und anor-
ganischen Additivzusitzen (83 mg kg!) der ABS- und LDPE-Standardsitze betrachtet.
Auflerdem wurden die Chrommasterbatche der ABS- und LDPE-Standards untersucht, um den
Einfluss von hoheren Additivkonzentrationen auf die Bildung der Partikel zu untersuchen. Die
ZRM's NIST SRM-612 (Glas) und BAM-H010 (ABS) sowie ein 2 mm dickes Kupferblech wurden
als Proben genutzt und ebenfalls hinsichtlich ihrer Partikelbildung bei Laserablation untersucht.

Um einen moglichst optimalen Partikeltransport von der Ablationszone zu den Detekto-
ren zu gewdhrleisten, wurde in einem Bereich der Zelle gearbeitet, der bei vorherigen
Experimenten die giinstigste Kombination von Auswaschzeiten und Vollstiandigkeit der Aus-
waschung zeigte. Die Polymere, die als Granulat vorlagen, wurden in dem mittleren Bereich der
Zelle genau auf dem Probenschlitten gemessen (s. Abbildung 43). Um einen iiber die Dauer der
Messung gleichméafiigen Partikelfluss zu generieren, wurde mit den Standardbedingungen aber
im Linienscanmodus gearbeitet. Im Einzelpunktmodus dndert sich die Partikelbildung mit zu-

nehmender Kratertiefe.

Tabelle 17 Ablationsparameter fiir die Charakterisierung lasergenerierter Aerosole

Lasersystem LSX-213
Energie 1,2 m]
Frequenz 20 Hz
Ablationsmodus Linienscanmodus
Vortriebsgeschwindigkeit 10 um st
Spotgrofie 200 um

Bei fast allen Experimenten wurde das Aerosol liber den Diluter 1/50 verdiinnt, bei Wahl einer
anderen Verdiinnung ist dies explizit erwdhnt. Auf jedem Polymer wurden zwei Linienscans
durchgefiihrt. Die Lange der Scans wurde so gewahlt, dass je 4 Messzyklen des SMPS durchlau-
fen wurden. Die Messung der Partikelgrofden wurde 20 Sekunden nach Start der Laserablation

begonnen.
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4.3 Einfluss der Ablationsparameter auf die Partikelbildung

Der Einfluss der Ablationsparameter und der verwendeten unterschiedlichen Ablationsgase auf
die Partikelbildung bei der Laserablation wurde an einer Auswahl von 7 Polymeren (PMMA,
PET, POM, PA 12, PC, LDPE, ABS), sowie den nicht polymeren Matrices (NIST SRM-612, Kupfer)
untersucht. Die Ablation erfolgte mit den in Kapitel 4.2 Partikelbildung unter Heliumatmosphére
- beschriebenen Parametern; allerdings wurde auf jeder Probe nur ein Linienscan durchgefiihrt.

Die Einfliisse der Vortriebsgeschwindigkeit, der Frequenz und der Laserenergie auf die
Partikelbildung wurden untersucht. Zusatzlich wurde das Auswaschverhalten der Ablationszelle
bei der Ablation von PMMA mit unterschiedlichen Ablationsgasstréomen untersucht.

Die Auswirkungen der Ablationsgase auf die Partikelbildung wurden mit He, Ar, N3, O
und Druckluft als Ablationsgase untersucht. Die Messungen erfolgten je Ablationsgas an einem
separaten Tag, wobei an jedem Tag vor und nach den Messungen jeweils von PMMA ablatiert
wurde, um eine Vergleichbarkeit der Messungen sicherzustellen.

Die Gasflussraten wurden fiir Argon iliber einen Volumenflussregler und fiir N3, O; und
Druckluft liber ein Ventil eingestellt und mit einem Massendurchflussmesser (Modell 4140 0,01
— 20 L min't Luft, N, Oz TSI, Aachen, Deutschland) liberpriift. Die Druckluft wurde vor ihrer
Verwendung als Ablationsgas mit einem Olfilter (Modell 3074B Filtered Air Supply, TSI) von Ol-

riickstdnden gereinigt.
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Kapitel 5: Untersuchung der Elementfraktionierung in verschiedenen
Partikelphasen
5.1 Abscheidung der Aerosole auf Filtern

Die bei der Ablation gebildeten Partikel wurden aus dem Aerosol mit einem Filter (RoTrac Ka-
pillarporenmembranen, Porendurchmesser 0,2 um, Radius 25 mm (Oxyphen AG, Wetzikon,
Schweiz)) aufgefangen. Dazu wurde an den Aerosolauslass der Ablationszelle ein Filterhalter
(Aerosol Standard Filterhalter, 47 mm, stainless steel, Millipore, Darmstadt, Deutschland) tiber
Kunststoffschlduche angebracht.

Aufgrund von Heliumlieferungsengpassen musste auf Argon als Ablationsgas ausgewi-
chen werden. Es wurde mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 900 mL min-! gearbeitet. Der
Laser arbeitete mit einer Frequenz von 20 Hz, 200 um Spotgrofie @ und 100 % Energie (1,2 m]).
Von dem ZRM BAM-H010 und dem LDPE-AS-5 wurden jeweils 1000 Pulsen im Einzelpunktmo-
dus und 10000 Pulsen im Linienscanmodus ablatiert. Die Filter mit den abgeschiedenen
Partikeln wurden mit Gold bedampft und anschlieféend mittels Rasterelektronenmikroskopie

untersucht.

5.2 Grofdenfraktionierte Abscheidung durch Impaktoren

Um die durch die Laserablation gebildeten Partikel hinsichtlich ihrer Elementverteilung in ver-
schiedenen Grofdenfraktionen analysieren zu kénnen, wurde das lasergenerierte Aerosol durch
einen Impaktor (Low Pressure Impactor, Dekati, Kangasala, Finnland) geleitet. In diesem wur-
den die Aerosolpartikel groflenselektiv auf Polycarbonatmembranen (Nuclepore Membran
25 mm Whatman®, Th. Geyer, Renningen, Deutschland) abgeschieden. Die Grofdenselektion der
Partikel erfolgte nach ihrem aerodynamischen Durchmesser.

Der Impaktor besteht aus 13 Stufen, in denen jeweils eine andere Partikelgrofie im Be-
reich von 0,03 - 10 um abgeschieden wird. Jede Stufe hat einen spezifischen Wert fiir Dsgy;.
Dieser Wert bedeutet, dass 50 % der Partikel dieses Durchmessers abgeschieden werden. Vor
der Probennahme wurde jede Prallplatte der Impaktorstufen mit einer Polycarbonatmembran
belegt, auf der die jeweiligen Partikel grofienselektiert einschlagen konnten. Die Membranen
wurden durch Substrathalter auf der Prallplatte befestigt und die Diise tiber der Prallplatte mit
einem Dichtungsring verbunden. Der Aufbau einer Impaktorstufe, des gesamten Impaktors und

des experimentellen Aufbaus ist schematisch in Abbildung 25 dargestellt.
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Abbildung 25 Schematischer Aufbau des Impaktors und einer Impaktorstufe
An den Ausgang des Impaktors wurde ein Unterdruck von 100 mbar angelegt. Das Aerosol wur-
de vor dem Impaktor mit  Argon gemischt. Der Argongasfluss wurde iiber den
Volumenflussreglers des Quadrupolmassenspektrometers auf 9,1 L min! eingestellt. Die Lase-
rablation wurde mit 900 mL min! He durchgefiihrt. Somit ergibt sich ein Gesamtgasfluss von
10 L min-1, was der theoretischen Nennleistung der Pumpe entspricht.

Um den Aufbau eines Uberdruckes bei geringerer Pumpleistung zu verhindern, wurde
ein Druckausgleich geschaffen, der aber trotzdem die Kontamination mit Partikeln aus der Um-
gebungsluft verhindert. Dafiir wurde ein weiterer Schlauch iiber ein Y-Stiick an der
Argonzufiihrung angebracht. Dieser Schlauch wurde mit einer Gaswaschflasche verbunden. An
der Gaswaschflasche wurde ein weiterer Schlauch befestigt, der in ein mit Wasser geftilltes Be-
cherglas fiihrte. Die Gaswaschflasche verhinderte, dass bei einem Unterdruck Wasser in den
Impaktor und anschliefiend die Pumpe gesogen wurde. Durch diesen Aufbau war eine grofien-
fraktionierte Beprobung der Aerosole ohne Veranderung der Ablationsbedingungen maéglich.

Von dem ZRM BAM-H010 wurde an 60 Punkten im Raster mit einem Abstand von
600 um in der ETH-Zellenmitte mit je 400 Pulsen ablatiert. Fiir den Blindwert wurde der Gas-
fluss entsprechende Zeit ohne die Ablation von Kunststoffen beprobt. Des Weiteren wurden die
MaxLaP-Kunststoffstandardsatze LDPE-0S-83 und LDPE-AS-83 beprobt, wobei von jedem Stan-
dard an 112 Messpunkten mit 400 Laserpulsen, 1,1 mJ], 20 Hz und 200 um Spotgréfie @ ablatiert

wurde. Zwischen den Messpunkten wurde ein Abstand von 300 um eingehalten. Die Polycarbo-
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natmembranen mit der Partikelfracht wurden mittels Mikrowellenhochdruckaufschlusses und

anschliefdender ICP-MS analysiert.

5.3 Grofdenfraktionierte Elementbestimmung der lasergenerierten Ae-
rosole
Die auf den Polycarbonatmembranen abgeschiedenen Partikel der Ablationen von LDPE mit or-
ganischen bzw. anorganischen Zusitzen sowie dem ZRM BAM-H010 wurden mittels Mikrowel-
lenhochdruckaufschluss nach dem Standardverfahren der Losungsanalyse mittels ICP-MS
analysiert (s. Il - Kapitel 2.1.1 Quantitative Analyse mittels ICP-Massenspektrometrie nach Mik-
rowellenaufschluss).

Fiir die Standardaddition wurde der 400 ug L1 Standard noch einmal 1/50 verdiinnt, so
dass er 8 ug L1 Gehalt aufweist.
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Kapitel 6: Bestimmung des Materialabtrages
6.1 Mikroskopie

Die Krater der Laserablation aus den Parameterstudien (vergl. Il - Kapitel 3.2 Parameteropti-
mierung), den Aerosoluntersuchungen (vergl. Il - Kapitel 4: Aerosoluntersuchungen), der
Uberpriifung der Eignung von 13C als interner Standard (vergl. Il - Kapitel 3.3.7 Uberpriifung
der Eignung des Kohlenstoffsignals als interner Standard), sowie den Ablationen der 21 Roh-
polymere unter Standardbedingungen aber mit verschiedenen Pulsanzahlen (20, 50, 100, 200,
400, 1000 Pulsen) wurden betrachtet, gemessen und das Abtragsvolumen daraus berechnet.

Die Ablationskrater wurden mittels eines Lichtmikroskopes (Polyvar, Reichert-Jung,
New York, USA) untersucht. Dabei wurde die Kratertiefe tiber die z-Fokussierung des Mikro-
skops auf die Oberflache und den Kraterboden ausgemessen. Die Kraterausdehnung wurde mit
der Bildarchivierung und -bearbeitungsoftware (DHS-Bilddatenbank Version 14, Dietermann

und Heuser Solution GmbH, Greifenstein-Beilstein, Deutschland) bestimmt.

6.2 Weildlichtinterferometrie

21 Rohpolymere wurden mit 5, 10, 20, 30, 50, 100 Pulsen mit einer Laserenergie von 1,2 m],
20 Hz, 200 um Spotgrofde @ im Einzelpunktmodus ablatiert und die erhaltenen Ablationskrater
mittels Weifdlichtinterferometrie untersucht. Die Bildgebung erfolgte mit einem Interferometer
NewView 5022 (Fa. Zygo, Darmstadt, Deutschland). Das Geréat hat eine theoretische Auflosung
von 0,1 nm in z-Richtung. Die systematische Messunsicherheit J, mit k= 2, betrdgt + 4 nm.

Fiir die Messung von Kratern mit mehr als 150 um Tiefe musste im erweiterten Modus
(extended Mode) des Interferometers gemessen werden. Die Steuerung der Optik wird dann
nicht mehr iiber Piezokristalle sondern iiber Schrittmotoren gewdhrleistet. Dadurch kénnen
grofiere Dimensionen gemessen werden, allerdings mit einer geringeren Tiefenauflosung. Die
Bearbeitung der Daten erfolgte mittels Matlab (The MathWorks, Natick, Massachusetts, USA)
und Image] (Wayne Rasband, National Institutes of Health, Maryland, USA). Dabei entstanden

Tiefenprofile der Ablationszonen.
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Kapitel 1: Charakterisierung der Kunststoffstandards

Vor Nutzung der hergestellten Kunststoffuntersuchungskorper als Standardmaterial fiir die Ka-
librierung der Laserablation musste das Material mittels verschiedener Techniken hinsichtlich
seiner qualitativen und quantitativen Einarbeitung der Elemente iiberpriift werden. Fiir die Stu-
dien zur Untersuchung der Anwendbarkeit des 13C-Signals als interner Standard zur Normierung
des variierenden Materialabtrages sind aufierdem die genaue Dichte sowie der Kohlenstoffge-

halt der Kunststoffe von Bedeutung.
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1.1 Elementarzusammensetzung der Kunststoffe

Filir die Nutzung des 13C-Signals zum Ausgleich unterschiedlicher Abtragsraten bei der Laserab-
lation von verschiedenen Polymeren ist die genaue Kenntnis des Kohlenstoffanteils in den
Polymeren notig, der durch die Elementaranalytik bestimmt werden kann.

Durch Messungen von Kontrollproben bspw. EDTA kann die Richtigkeit und Prézision
der Messungen abgeschatzt werden. Es zeigt sich, dass die verwendete Methode sehr prazise bei
der Bestimmung der Elementarzusammensetzung von Kunststoffmaterialien ist (s. Abbil-
dung 85 im Anhang). Die relativen Standardabweichungen der 23 Einzelbestimmungen der
EDTA-Analyse betragen 0,35 % fiir Kohlenstoff, 0,45 % fiir Wasserstoff und rund 1 % fiir Stick-
stoff. Die Richtigkeit der Analyse C, H, N ist mit einer relativen Abweichung von dem
zertifizierten Referenzwert von 0,1-0,7 % ebenfalls hervorragend.

Durch Elementanalyse der 21 in dieser Arbeit betrachteten Rohpolymere konnten die
Anteile von Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff prazise ermittelt werden. In der Tabelle 18

sind die ermittelten Elementgehalte (C, H, N) fiir die untersuchten Rohpolymere aufgefiihrt.

Tabelle 18 Elementzusammensetzung der untersuchten Rohpolymere ermittelt tiber Elementanalyse mit
zweifacher Standardabweichung der Bestimmungen

C + H + N T

Probe
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
SAN 84,4 0,2 7,2 0,0 5,5 0,0
ABS 84,4 0,3 7,6 0,0 5,2 0,0
LDPE 85,6 0,2 14,3 0,1 0,0 0,0
HIPS 89,7 0,8 8,1 0,0 0,0 0,0
PET 61,5 0,6 4,2 0,0 0,0 0,0
HDPE 85,7 0,3 14,5 0,1 0,0 0,0
PS 90,1 0,3 7,6 0,0 0,0 0,0
PMMA 58,7 0,2 7,9 0,0 0,0 0,0
POM 39,8 0,0 6,7 0,0 0,1 0,0
PA66 63,0 0,3 9,7 0,1 12,0 0,0
PC 73,1 0,9 55 0,1 0,0 0,0
PP 85,3 0,3 14,5 0,0 0,0 0,0
PA6/12 68,3 0,8 11,1 0,1 8,8 0,1
PSU 72,9 1,6 4,9 0,1 0,1 0,3
PVC 39,4 0,6 5,0 0,0 0,0 0,0
PEEK 79,2 0,9 4,1 0,1 0,0 0,0
PA12 71,9 0,4 11,7 0,1 6,9 0,2
PBT 64,7 0,3 5,5 0,0 0,0 0,0
PES 61,1 0,9 3,5 0,1 0,0 0,0
PA6 62,1 1,4 9,6 0,4 12,2 0,5
PPA 64,6 1,1 8,1 0,4 11,5 0,7
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1.2 Dichte der Kunststoffe

Die Bestimmung der Dichte der vorliegenden Kunststoffmaterialien ist ein wichtiger Beitrag fiir
die Bestimmung der ablatierten Materialmenge und wurde mittels Pyknometer durchgefiihrt. Da
die Dichte von Kunststoffen einer Matrix aufgrund des unterschiedlichen Vernetzungsgrades
stark von der Produktion des Materials abhéngt, ist eine genaue Bestimmung der Dichten nétig,
um den Materialabtrag praziser ermitteln zu kdnnen. Die folgende Abbildung 26 gibt die ermit-
telten Dichten der untersuchten Kunststoffe wieder. Die Bandbreite reicht von 0,91-1,41 g cm?3,
wobei die Unsicherheit der Messungen im Bereich von rund 1 % liegt. Die Dichte des ZRM BAM
H-010 wurde zum einen als Granulat und zum anderen als Kunststoffstiick bestimmt. Es zeigte

sich eine Wiederfindung von 99,5 %.
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Abbildung 26 Dichten der untersuchten Polymere ermittelt mittels Pvknometer; *-als Granulat bestimmt
1-gus Fachliteratur [314-317]

1.3 Quantitative Einarbeitung der Additive

Die vollstindige quantitative Einarbeitung der Additive in die polymeren Matrices wurde mit
verschiedenen Verfahren der Elementspurenanalyse liberpriift. Die Vielzahl der genutzten ana-
lytischen Verfahren diente zum einen der Analyse aller zugesetzten Additive, da nicht alle
Elemente mit einem Verfahren analysierbar sind und des Weiteren zur Verifizierung der Ergeb-
nisse. Die Analysen sollten belegen, inwieweit sich das an der FH Miinster entwickelte Verfahren
zur Produktion von Kalibrierstandardmaterialien eignet. Hierbei ging es zum einen um die Rich-
tigkeit der quantitativen Einarbeitung als auch um die Homogenitdt des Materials. Aufderdem
sollten mogliche Kontamination detektiert und somit das Herstellungsverfahren verbessert

werden.
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1.3.1 Aufschluss und anschliefdende Analyse mittels ICP-MS

Die Aufschliisse der beiden Matrices ABS und LDPE erfolgten mittels Mikrowellenhochdruckauf-
schluss. Es waren nach Aufschluss keine Riickstidnde in den Aufschlusslosungen erkennbar. Von
den untersuchten Polymeren wurde eine Ubersichtsanalyse auf alle mittels ICP-MS quantifizier-
baren Elemente durchgefiihrt. Die Bestimmung der Gehalte erfolgte semiquantitativ mit nicht-
matrixangepassten externen Multielementstandards. Die Additivelemente wurden anschliefdend

mittels Standardaddition auf den Blindwertstandards quantifiziert.

1.3.1.1 Ubersichtsanalysen der Kunststoffkalibriermaterialien

Im Anhang in Tabelle 48 im Anhang befinden sich die Analyseergebnisse der Ubersichtsanalyse.
Da das Rohpolymergranulat, die Blindwertstandards und je ein Standard der jeweiligen Stan-
dardsatze untersucht wurden, kann der Eintrag von Elementen in die Matrix bei der Herstellung
bestimmten Arbeitsschritten zugeordnet werden. In folgender Tabelle 19 sind die Element-

verunreinigungen von LDPE mit den Arbeitsschritten aufgefiihrt.
Tabelle 19 Analytgehalte des LDPE-Kalibriermaterials ermittelt durch Lésungsanalytik mittels ICP-MS

nach Mikrowellenhochdruckaufschluss, semiquantitative Ubersichtsanalyse; grau - als Additiv zugesetzte
Elemente

LDPE* - Rohgranulat vom Hersteller
LDPE-0 - Rohgranulat nach Schneckenextruder und Knetkammer
LDPE-0S-5; LDPE-AS-5 - mit Additivelementen (Br, Cd, Cr, Cu, Fe, Sb) versetztes Rohgranulat
Gehalt in mg kg'!
Element LDPE* LDPE-0  LDPE-AS-5 LDPE-0S-5
Al 0,2 1,8 1,4 1,1
B 0,2 0,3 0,5 0,4
Ba 0,0 0,0 0,2 0,1
Ca 0,5 2,7 3,8 3,5
Cd 0,0 0,4 22,7 23,6
Cr 0,0 1,4 n.a. 18,4
Cu 0,1 14,4 56,3 45,3
Fe 0,4 5,6 58,6 50,3
Mg 0,1 0,7 0,7 0,7
Mn 0,0 0,1 0,1 0,2
Na 0,1 0,9 0,9 2,2
Ni 0,1 0,6 0,7 0,6
P 0,3 0,5 1,6 1,3
Pb 0,0 0,1 0,5 1,1
Pd 2,3 3,6 53 3,8
S 4,1 6,5 6,2 6,3
Sb 0,3 1,9 14,4 18,7
Se 0,6 1,0 0,9 0,7
Sn 0,0 0,3 0,6 0,2
Zn 0,0 3,6 8,1 59
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In dem unbehandelten Rohgranulat LDPE* finden sich Al(0,2), B(0,2), Ca(0,5), Cu(0,1), Fe(0,4),
Mg(0,1), Na(0,1), Ni(0,1), P(0,3), Pd(2,3), S(4,1), Sb(0,3) und Se(0,6) (Gehalte in Klammern
in mg kg1). Durch Extrusion im Schneckenextruder, Verarbeitung in der Knetkammer und an-
schliefendem Pressen des Rohgranulats zu dem Blindwertstandard LDPE-0, wird das
Rohgranulat mit weiteren Elementen kontaminiert. So werden die Gehalte von Al(1,8), Ca(2,7),
Cd(0,4), Cr(1,4), Cu(14,4), Fe(5,6), Sb(1,9) deutlich erhoht. Bei Verarbeitung der Masterbatche
zu den Kalibrierstandards fiir die Laserablation iiber einen Schneckenextruder und anschlie-
3endem Pressen zeigen sich auch dabei Kontaminationen, vor allem mit Cu, Zn, Fe sowie Pb. Der
erhohte Se-Gehalt findet seine Ursache in einer Selenuntergrundproblematik des verwendeten
Analysesystems.

Die auftretenden Kontaminationen vor allem mit den als Additiv fiir die Kalibrierung der
LA-ICP-MS zugesetzten Elementen Fe und Cu sind nicht erwtinscht, aber in dem Produktions-
prozess schwer vermeidbar. Bei der Produktion der ABS-Standardmaterialien wurde deshalb
ein weiterer Reinigungsschritt des Extruders sowie der Presse durchgefiihrt, um die Kontami-
nation des Kalibriermaterials zu reduzieren.

Die Analytgehalte der unterschiedlichen Materialien im Herstellungsprozess sind in fol-
gender Tabelle 20 fiir die Produktion der ABS-Standardmaterialien aufgefithrt. In dem
untersuchten Ausgangsmaterial ABS* wurden dhnliche Elemente wie in den LDPE-Proben ge-
funden. Li(6) wurde in dem LDPE-Material nicht festgestellt. Durch verbesserte Reinigung der
Produktionsanlage konnte die Kontamination der Proben mit Cu und Zn in den Verarbeitungs-
schritten verringert werden (wahrscheinlich wegen der Vermeidung der vorher verwendeten
Messingreinigungsutensilien). Auch eine Kontamination mit Fe konnte nicht mehr festgestellt
werden.

Magnesium wurde in den ABS-Standards mit erhohtem Gehalt von 20-36 mg kg-1 gefun-
den, in dem ABS-Rohmaterial und dem ABS-0 Standard konnte es nur mit deutlich geringerem
Gehalt von 0,2 mg kg-1 bestimmt werden. Die LDPE-Proben zeigen in keiner der untersuchten
Proben eine so hohe Magnesium Konzentration. In diesen Proben liegt der Gehalt von Magnesi-
um bei 0,7 mg kg-1. Schwefel wurde in den LDPE Proben mit 5 mg kg-1 gefunden, die ABS-
Proben weisen einen rund 10-mal hoheren Schwefelgehalt auf.

Im organischen Standard ABS-0S-5 ist ein hoher Gehalt an Pb (5,3 mg kg-1) festzustel-
len, der weder im anorganischen Standard ABS-AS-5 noch im Rohgranulat oder dem
Blindwertstandard zu finden ist. Dies konnte auf einen mit Blei kontaminierten organischen

Masterbatch zuriuckzufihren sein.
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Tabelle 20 Analytgehalte des ABS-Kalibriermaterials ermittelt durch Losungsanalytik mittels ICP-MS nach
Mikrowellenhochdruckaufschluss, semiquantitative Ubersichtsanalyse; grau- als Additiv zugesetzte Ele-
mente

ABS* - Rohgranulat vom Hersteller
ABS-0 - Rohgranulat nach Schneckenextruder und Knetkammer
ABS-0S-5; ABS-AS-5 - mit Additivelementen (Br, Cd, Cr, Cu, Fe, Sb) versetztes Rohgranulat
Gehalt in mg kg!
Element ABS* ABSO ABS-AS5 ABS-0S5
Li 6,0 6,0 4,9 5,0
Al 0,3 0,4 0,7 0,6
B 0,3 0,2 0,2 0,4
Ba 0,0 0,0 0,1 0,1
Ca 3,1 0,8 1,3 1,1
Cd 0,0 0,0 26,9 23,7
Cr 0,0 0,1 n.a. 21,4
Cu 0,5 7,3 45,2 46,2
Fe 0,2 n.a. n.a. 49,2
Mg 0,2 0,2 34,6 19,3
Na 1,8 0,6 2,0 2,9
Ni 0,2 0,2 0,2 0,2
P 0,5 0,1 0,4 0,4
Pb 0,0 0,0 0,5 53
Pd 3,0 2,4 2,8 3,4
S 61,1 62,7 77,4 62,8
Sb 0,0 0,1 83,3 62,3
Se 0,8 0,6 0,7 1,0
Sn 0,0 1,0 0,4 1,0
Zn 0,3 0,3 09 0,7

Die durch die Ubersichtsanalyse ermittelten Additivgehalte kénnen mit den durch matri-
xangepasste externe Kalibrierung bestimmten Werten (s. [V - Kapitel 1.3.1.2 Bestimmung der
Additivgehalte mittels ICP-MS) verglichen werden und die Wiederfindung zwischen den Kali-
brierungen ermittelt werden. Es zeigen sich sehr gute Ubereinstimmungen zwischen den
ermittelten Gehalten. Fiir Chrom zeigt sich im organischen Zusatz eine Wiederfindung des Ver-
gleichswertes von 92-105 %, die anorganischen Zusatze konnten nicht analysiert werden. Eisen
und Kupfer weisen Wiederfindungen von 93-98 % bzw. 85-93% auf und fiir Antimon betragt die
Wiederfindung zwischen 90 und 98 %. Nur Cadmium zeigt eine geringere Wiederfindungsrate
von 80 %. Die niedrigeren Wiederfindungsraten kénnten ihre Ursache in der geringeren Saure-
konzentration von 1% HNOs; der namix-Standardlésung, bzw. der anderen
Matrixzusammensetzung (2% HNOs; und 2% HCI) der hamix-Standardlésung im Vergleich zu
5% HNOs3 der Aufschlusslosungen haben. Dies kann zu Matrixeffekten im Plasma fithren und

einen Unterschied in der Empfindlichkeit der Bestimmung der Analyte ausmachen.
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Zusammenfassend ergeben sich Kontaminationen der Kalibrierstandardproben durch
die Verarbeitung mit den mechanischen Geraten, wo speziell Fe- und Cr-Kontaminationen fest-
gestellt wurden. Durch Reinigung des Extruders mittels Messingbiirste kam es zu Kontaminatio-
nen mit Cu und Zn. Weiterhin kénnen die Masterbatche verunreinigt sein und somit die
Standards mit Kontaminationen belasten. Die Optimierung des Produktionsprozesses fiihrte zu
einer starken Reduktion der Kontaminationen. Dennoch ist bei der Vielzahl an Quellen fiir
Kontaminationen eine quantitative Einarbeitung iiber Schneckenextruder und Knetkammer
schwierig und es miissen vor Nutzung der Kunststoffe als Kalibriermaterial fiir die Laserablation
die genauen Gehalte der Additive ermittelt werden. Fiir die weniger kontaminationsanfalligen
Elemente wie Cd und Sb ist das Produktionsverfahren geeignet, um diese als Additive

quantitativ in Kunststoffmatrices einzuarbeiten.

1.3.1.2 Bestimmung der Additivgehalte mittels ICP-MS

Um die prazisen Additivgehalte in den Kunststoffstandardmaterialien zu ermitteln, eignet sich
das Verfahren der externen matrixangepassten Kalibrierung. Dazu wurden die Losungen der
Aufschliisse der Blindwertkalibriermaterialien LDPE-0 und ABS-0 mit Multielementfliissigstan-
dards versetzt und die erhaltene Standardadditionskalibrierung als matrixangepasste externe
Kalibrierung flir die quantitative Analyse der Standardmaterialien verwendet. Dadurch werden
Matrixeffekte durch eventuell vorhandene nicht vollstindig mineralisierte Kohlenstoffspezies in
den Aufschlusslésungen kompensiert.

Die Messungen von Kontrollproben in bestimmten Intervallen erlauben eine Uberprii-
fung der Analysen und Anbindung der Messungen der Probenaufschlusslosungen an die anfangs
aufgenommene Kalibrierung. Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der ICP-MS mit pneuma-
tischer Verneblung als Probeneinlasssystem liegen im Bereich von 1 ng kg-! fiir Cd bis hin zu 150
ng kgt fiir Kupfer. In Tabelle 21 sind sie bezogen auf den Feststoff (Einwaage 60 mg) sowie auf

die untersuchten Aufschlusslésungen dargestellt.
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Tabelle 21 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der ICP-MS von Lésungen ermittelt aus den Standardab-
weichungen der Messungen des Blindwertes ABS-0 nach DIN 32645 Leerwertmethode

links - bezogen auf die Konzentration in der Aufschlusslosung

rechts - bezogen auf den Feststoff bei 60 mg Probeneinwaage

LR - niedrige Auflosung

MR - mittlere Auflosung

] NWG BG NWG BG
Losung Feststoff
[ngkg] [ngkg] [mg kg] [mg kg]
63Cu (LR) 228 684 63Cu (LR) 0,26 0,78
65Cu (LR) 265 796 65Cu (LR) 0,30 0,91
110Cd (LR) 3 8 110Cd (LR) 0,00 0,01
111¢q (LR) 1 4 111¢d (LR) 0,00 0,00
112¢d (LR) 5 14 112¢d (LR) 0,01 0,02
113Cd (LR) 3 9 113Cd (LR) 0,00 0,01
114Cd (LR) 2 7 114Cd (LR) 0,00 0,01
1218h (LR) 30 91 121h (LR) 0,04 0,10
123Gh (LR) 19 56 123Sh (LR) 0,02 0,06
52Cr (MR) 9 27 52Cr (MR) 0,01 0,03
53Cr (MR) 7 21 53Cr (MR) 0,01 0,02
56Fe (MR) 74 221 56Fe (MR) 0,08 0,25
63Cu (MR) 140 419 63Cu (MR) 0,16 0,48
65Cu (MR) 145 434 65Cu (MR) 0,17 0,49
12¢d (MR) 13 39 112C¢d (MR) 0,02 0,04
114Cd (MR) 5 14 114Cd (MR) 0,01 0,02
121Sh (MR) 10 30 121Sh (MR) 0,01 0,03
1235h(MR) 17 51 1235h(MR) 0,02 0,06

Es werden sehr niedrige Bestimmungsgrenzen im ng kg-1-Bereich ermittelt. Die ermittelten Be-
stimmungsgrenzen im Bezug auf den Feststoff im pgkg!-Bereich zeigen, dass die genutzte
Methode fiir die Analyse der Kunststoffstandardmaterialien mit Gehalten im unteren mg kg-1-
Bereich ausgezeichnet geeignet ist.

Die Analyse aller Standardmaterialien mittels ICP-MS nach Mikrowellenhochdruckauf-
schluss zeigte, wie auch schon in der Ubersichtsanalyse, Kontaminationen vor allem durch
Kupfer und Eisen. Bei dem dreifachen Aufschluss einer Probe je Standardsatz war ein leichter
Trend zu beobachten, der erste Hinweise auf die Homogenitit der Einarbeitung der Additive in

die Kunststoffmatrices gibt.
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Tabelle 22 relative Standardabweichung der Analysegehalte der Messungen von je 3 Aufschliissen je einer
Probe (Standard 5) der 6 Standardsétze

LDPERSD in % ABS RSD in %
anorganisch gemischt organisch anorganisch gemischt organisch
Cu 10,8 1,1 1,4 Cu 24 1,5 1,1
Cd 1,4 1,0 1,6 Cd 0,6 09 1,7
Sb 0,6 6,0 2,6 Sb 1,0 1,6 1,3
Cr n.a. 4,1 3,9 Cr n.a. 0,7 2,7
Fe 6,0 3,3 3,6 Fe n.a. n.a. 3,2

anorganische Additive

organische Additive

So wies die Dreifachbestimmung der organischen Additive zumeist geringere relative Standard-
abweichungen auf als die Analyse in den Standardsitzen mit anorganischen Additivzusatzen (s.
Tabelle 22). Weiterhin sind die relativen Standardabweichungen in den Kunststoffproben auf
ABS-Basis geringer. Die hochsten Abweichungen finden sich bei der Bestimmung von Kupfer in
anorganischer Form in der LDPE-Matrix. Die Homogenitét der Einarbeitung der Additive in die
Kalibriermaterialien wird noch einmal in einem spateren Kapitel - 1.4 Homogenitit der Additi-
veinarbeitung - gesondert behandelt und ist fiir die Nutzung der Standardmaterialien fiir
mikroanalytische Techniken von entscheidender Bedeutung.

Eisen konnte in der anorganischen Form (Fe;03) in den ABS-Standardsitzen nach Auf-
schluss mit HNO3 nicht bestimmt werden. Deshalb wurde fiir die Bestimmung von Eisen dem
Aufschluss HCl zugesetzt und es musste folglich wegen der hoheren Gasentwicklung auf ein Mik-
rowellensystem mit Druckausgleich gewechselt werden. Die Analyse der Aufschlusslésungen
ermoglichte die Gehaltsbestimmung der anorganischen Eisenverbindungen in der ABS-Matrix.

Einige Additivelemente konnten mit dem Verfahren des Mikrowellenaufschlusses und
anschlief3ender ICP-MS nicht analysiert werden. Brom konnte aufgrund der geringen Empfind-
lichkeit der ICP-MS bei der Messung dieses Elements, sowie der Fliichtigkeit beim
Mikrowellenaufschluss, nicht bestimmt werden. Weiterhin ist Chrom als Cr;03 in beiden Matri-
ces nicht bestimmbar, da es unter den gewahlten Aufschlussbedingungen nicht 16slich ist.

Deswegen wurden alternative Methoden fiir eine quantitative Chrombestimmung (s. IV -
Kapitel 1.3.2 DC-arc-OES und 1.3.3 ETV-ICP-OES), sowie fiir die Verifizierung der Schmelzauf-
schluss mit anschlieffender Analyse mittels ICP-OES angewendet. Fiir die Bestimmung der

Bromgehalte in den Matrices wurde die RFA (s. IV - Kapitel 1.3.4 RFA) genutzt.
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1.3.2 DC-arc-OES

Die Methode der DC-arc-OES ist eine direkte Feststoffmethode mit der vor allem die refraktaren
Additive (bspw. Cr203) der Analyse zugdnglich gemacht werden kénnen.

Die ersten Untersuchungen am Gleichstrombogen von unveraschten LDPE-Proben zeig-
ten einen nicht reproduzierbaren Abbrand der Elektrode. Das Polymer spritzte heraus und
verbrannte sehr ungleichméafiig. Eine vorherige Veraschung des in den Graphitelektroden ein-
gewogenen Polymers in einem Muffelofen bei 500°C sorgt dagegen fiir einen deutlich
gleichmafdigeren Abbrand und ermoglicht eine Quantifizierung liber mit fliissigen Standardlo-
sungen dotierten Graphitpulvern.

Die quantitativen Ergebnisse fiir die Analyse des Standardsatzes LDPE-AS sind in Tabel-
le 23 aufgefiihrt.

Tabelle 23 Quantitative Analyseergebnisse der Bestimmung der Additivgehalte der Kunststoftkalibrier-
standards LDPE-AS mittels DC-arc-OES; Unsicherheit aus Standardabweichung der 3-fach Bestimmung

Cu 324,7 nm Referenz! Cr 267,7 nm Referenz? Fe 240,4nm  Referenz!

mgkg! 4 mgkg! + mgkg! + mgkg! £+ mgkg! + mgkg! +
LDPE-AS1 39 14 34 7 41 5 33 1 27 16 21 2
LDPE-AS2 73 6 67 13 3 0,4 7 0,2 58 4 51 6
LDPE-AS3 42 5 38 8 53 9 48 1 51 8 42 5
LDPE-AS4 80 7 86 17 41 10 38 2 33 5 31 4
LDPE-AS5 80 22 69 14 18 1 21 1 76 13 64 8
LDPE-AS6 45 28 35 7 8 3 10 1 12 8 12 1

R? 0,986 0,999 0,985

NWG [mg kg1] 2,7 1,0 9,5
BG [mg kg1] 8,2 3,0 28,5

1 aus Messungen mittels ICP-MS nach Mikrowellenhochdruckaufschluss
2 aus ETV-ICP-OES Messungen

Die ermittelte Nachweisgrenze fiir Antimon (NWG 28,5 mg kg1) ist fiir die Quantifizierung in
den MaxLaP-Polymeren nicht ausreichend, weswegen die ermittelten Gehalte dieser Additive in
Tabelle 23 nicht aufgefiihrt sind. Cadmium wurde auf zu empfindlichen Emissionslinien gemes-
sen (228,8nm und 232,1 nm). Bei der gewaihlten Probenmenge kommt es zu einer
Ubersittigung des Detektors. Die Wahl unempfindlicherer Linien (bspw. 361,0 nm) kénnte die
Bestimmung ermdoglichen.

Die niedrigste Nachweisgrenze wird bei den MaxLaP-Additiven fiir Chrom mit 1 mg kg1
erreicht. Auch ist der Korrelationskoeffizient mit 0,999 besser als fiir die iibrigen Analyten. Die
Quantifizierung des anorganischen LDPE Standardsatzes hinsichtlich der Chromgehalte ist sehr
vielversprechend. Es werden Wiederfindungen von 80-120 % der mittels ETV-ICP-OES ermittel-

ten Werte erzielt.

-109-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 1: Charakterisierung der Kunststoffstandards

Die Prazision der Messergebnisse fiir Kupfer und Eisen ist deutlich geringerer und es
werden schlechtere Korrelationskoeffizienten ihrer Kalibrierfunktionen erhalten als bei der
Analyse von Chrom. Dies ist auf eine inhomogenere Verteilung dieser Additive in diesem Stan-
dardsatz der MaxLaP-Polymere zuriickzufiihren (s. IV - Kapitel 1.4 Homogenitit der
Additiveinarbeitung), sowie méglicher Kontaminationen wahrend des Veraschens der polyme-
ren Matrix im Muffelofen.

Die Verifizierung der Methode durch Analyse des Kunststoffkandidatenreferenzmateri-
als BAM-H002 ergab fiir Chrom einen Gehalt, mit recht hoher Unsicherheit, der aber mit den

Ergebnissen aus der Isotopenverdiinnungsanalyse iibereinstimmt.

Gehalt in mg kg-!
Analyseergebnis Vergleichswert

506 £ 70 466,6 + 2,7

Die Analyse mittels DC-arc-OES ist eine schnelle Methode, deren Empfindlichkeit aber nicht fiir
die Quantifizierung der MaxLaP-Polymere ausreichend ist. Auch ist diese Methode mit sehr ho-
hem Arbeitsaufwand verbunden und somit nur bedingt routinetauglich bzw. automatisierbar. In
dieser Arbeit wurde sie deshalb nur fiir die Quantifizierung des anorganischen LDPE-
Standardsatzes (LDPE-AS1-LDPE-AS6) genutzt und auch nicht weitergehend optimiert. Als al-
ternative Methode, die ebenfalls auf der optischen Emissionspektrometrie beruht, wurde die

ETV-ICP-OES herangezogen.

1.3.3 ETV-ICP-OES

Die elektrothermische Verdampfung sollte vor allem fiir die Chromoxidbestimmung in den
Standardmaterialien genutzt werden. Die iibrigen Additive bis auf Brom, das wéahrend der Pro-
benvorbereitung im Muffelofen verdampft und nur eine geringe Empfindlichkeit bei der ICP-OES
aufweist, wurden simultan mitbestimmt.

Vor der Analyse wurden die Proben in einem Muffelofen bei 500°C verascht, was die
Plasmastabilitat wahrend der Analyse gewdahrleistet und eine Kalibrierung gegen eingetrocknete
fliissige Multielementstandardlosungen ermoglicht. Die Veraschung der Proben kann auch in
einem Veraschungsschritt vor der eigentlichen Analyse direkt in der ETV-Einheit erfolgen. Dabei
werden die gebildeten Gase nicht in das Plasma geleitet, sondern iiber ein Ventil abgeleitet. Je-
doch hat die rdumliche Trennung der Veraschung und der Verdampfung der Analyten einige
Vorteile. Durch die gleichzeitige Veraschung der Proben reduziert sich die Analysezeit und fiir
alle Proben sind die Veraschungsparameter identisch. Weiterhin ist die Anwendung langerer
Temperaturprogramme moglich. Der ETV-Ofen ist nach der Messung einer Probe stark mit Mo-

difiergas belastet, was zu Analytverlusten bei der Veraschung der nachfolgenden Probe fiihrt
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und durch die Nutzung des Muffelofens umgangen werden kann. Nachteilig bei der Arbeit mit
einem Muffelofen kénnen Kontaminationen durch die ldangere Probenvorbereitung sein.

Vor der Routinemessung aller 52 Kalibrierstandardproben wurde die Methode hinsicht-
lich der Aufgabenstellung optimiert. Die Matrixabtrennung wurde in einem separaten
Muffelofen durchgefiihrt und die veraschten Proben anschliefdend mittels ETV-ICP-OES analy-
siert. Die LDPE-Standardmaterialien zeigten nach Veraschen keinen sichtbaren Riickstand mehr.
ABS-Proben zeigten einen schwarzen Riickstand in den Graphitschiffchen. Der Einfluss des

Riickstandes auf die Quantifizierung wurde untersucht.

1.3.3.1 Wahl der Emissionslinien

Fiir die Elementanalyse mittels ICP-OES ist die Wahl der spektralen Linien essentiell. Bei der
Nutzung von sehr empfindlichen Emissionslinien kommt es schnell zu einer Uberladung des De-
tektors und die Kalibrierfunktion ist nicht in ihrem linearen Bereich. Zu unempfindliche Linien
zeigen zumeist hohere Nachweisgrenzen. Weiterhin sollten die ausgewahlten Linien nicht durch
Interferenzen liberlagert sein. In ersten Experimenten wurden verschiedene Linien in Bezug auf
ihre Nachweisgrenzen und ihren linearen Bereich der Kalibrierfunktionen tiberpriift.

Die folgende Tabelle 24 gibt einen Uberblick iiber die betrachteten Emissionslinien. Die

fiir die Analyse der Standardmaterialien genutzten Linien sind gekennzeichnet.

Tabelle 24 Nachweisgrenzen in absoluten Mengen Analyt fiir die Spurenelementbestimmung mittels ETV-
ICP-OFS sowie Bestimmungsgrenzen fiir eine Probeneinwaage von 5 mg; Kalibrierung liber getrocknete
Standardlosungen; grau - die fiir die Quantifizierung der Kunststoffimaterialien genutzten Linien

NWG BG mgkg-1 NWG BGmgkg-1

nm ng 5mgProbe nm ng 5mgProbe
226,5 0,1 0,1 2343 89 53
228,8 0,2 0,1 2359 8,8 5,3
cd 3261 0,3 0,2 2483 9,9 6,0
361,0 0,5 0,3 Fe 2488 9,6 5,8
266,6 1,2 0,7 2719 9,0 5,4
276,6 1,4 0,8 272,0 89 5,3
Cr 2855 1,3 0,8 2746 9,2 5,5
301,7 1,6 1,0 Pb 2614 19 1,1
3024 11 0,7 2175 13 7,8
222, 7 04 0,2 S 231,111 6,4
Cu 224,2 0,7 0,4 217,5 2,0 1,2
2492 1,3 0,8 Sb? 231,1 1,8 1,1

* _ ohne zusitzliche Addition von CCl,F,

Fir jeden Analyten wurde mindestens eine Emissionslinie mit einer in dem Messbereich guten
Linearitat (bis 640 ng Elementmenge absolut), sowie fiir die Anfordernisse hinreichende Nach-

weisgrenzen ermittelt (Cd 361,0 nm, Cr 302,4 nm, Cu 224,2 nm, Fe 272,0 nm, Sb 217,5 nm). Die
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Korrelationskoeffizienten bei der Aufnahme der fliissigen Kalibrierung sind fiir alle Analy-
ten > 0,99. Die Analytgehalte in den Kunststoffmaterialien reichen von 5-80 mg kg1, was bei
einer Einwaage von 5 mg einer absoluten Analytmenge von 25-400 ng entspricht. Die niedrigste
Nachweisgrenze wurde fiir Cadmium auf der Emissionslinie 226,5 nm bestimmt. Allerdings ist
diese Linie zu empfindlich und es musste fiir die Quantifizierung der Kunststoffstandardmateria-
lien auf die unempfindlichere Linie 361,0 nm zurilickgegriffen werden.

Die Nachweisgrenzen wurden auch durch die Analyse der Blindwertproben LDPE-0 und
ABS-0 bestimmt. Hierbei wurden dhnliche Nachweisgrenzen ermittelt. Nur Cu und Fe zeigten
hohere Nachweisgrenzen aufgrund der Kontamination der Materialien mit diesen Elementen im
Herstellungsprozess. Weiterhin ist eine Kontamination mit Fe wahrend der Probenvorbereitung

im Muffelofen schwer zu vermeiden.

1.3.3.2 Temperaturprogramm und Gasphasenmodifier

Der ETV-Ofen kann Proben bis zu einer Temperatur von 2800°C erhitzen. Diese Temperatur ist
fiir die Chromoxidbestimmung (Sdp. Cr.03 ~ 4000°C[3181) nicht ausreichend. Weiterhin ist die
Beanspruchung des Ofens und somit der Verschleif3, deutlich héher als bei niedrigerer Tempera-
tur. Darum wurde nur mit einer maximalen Temperatur von 2250°C gearbeitet. Bei dieser
Temperatur wird eine vollstindige Verdampfung von Chromoxid nur unter Zugabe eines Gas-
phasenmodifier erreicht.

Mit Verwendung von Freon CCl;F; als Modifier konnten die komplette Verdampfung von
Chromoxid erreicht werden (s. Abbildung 27 a) und zusatzlich die Memoryeffekte der Analyse
von Cr, Fe, Cu drastisch reduziert werden. Ohne die Nutzung von CCI;F, werden Blindwerte von
rund 10 % der Analysegehalte der vorher untersuchten Proben und eine Verschleppung bis zu 3

Messungen nach der Probe (s. Abbildung 27 b) beobachtet.

12004 B 2500 100 + -
5 l:l ohne CClF -Modifier
i 2000 o 2 754 I it CCI F -Modifier
~ -~
< £
E L1500 2 ®
‘2 600 g g 301
£ 1000 £ E
L = 254
300 B Lcoo s
° : ' ' 3 A S S e e
0 25 50 75 100
(a) Zeit/ s (b) n W »? w0 o° ©

Abbildung 27  a - Zeitabhdngige Nettolinienintensitit fiir die Bestimmung von Chrom mittels ETV-I1CP-

OES mit und ohne Nutzung der Modifiergases CCI:F> mit eingezeichnetem Temperaturprogramm fiir die
Messung der Kunststoffstandardmaterialien sowie eingezeichnetem Integrationsbereich fiir die Quantifi-
zierung; b - Messung von Blindwerten nach Messung einer eingetrockneten Multielementstandardlésung
(160 ng Absolut Elementmenge sind auf 100 % normiert) mit und ohne Verwendung von CCI2F»

Die vollstandige Verdampfung der Analyten fithrt ebenfalls zu einer Verbesserung der Prazision

der Messungen. Fiir Cu und Cd kénnen RSD-Werte einer 5-fach Bestimmung von 1,8 % bzw.
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1,9 % erreicht werden. Cadmium zeigt ohne Verwendung des Modifiergases RSD’s von 26 % und

Kupfer von 13 %.
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Abbildung 28 /ntegrierte Signalintensititen von 5 Bestimmungen eingetrockneter Multielementstandard-
l6sungen mittels ETV-ICP-OES mit und ohne Nutzung von CCI2F> als Modifiergas

Eisen und Chrom zeigen nur eine geringe Verbesserung der Prazision bei der Bestimmung mit
Freon. Mdglich sind hier Kontaminationen durch die Probenvorbereitung. Um den Einfluss die-
ser moglichst gering zu halten wurde bei der Analyse der Kalibrierstandardmaterialien ein
Grubbs-Test durchgefiihrt.

Die Verwendung von Freon fiihrt aufgrund einer vollstindigen Verdampfung der Analy-
ten zu einer deutlichen Erh6hung der Nachweisstarke. Fiir die Bestimmung von Cadmium wird
die hochste Steigerung der Empfindlichkeit mit einem Faktor von 3 festgestellt. Cadmium ist ein
typischer Carbidbildner. Carbide sind schwerfliichtig. Der Zusatz von Freon unterdriickt die
Carbidbildung und fiihrt zur Bildung leichtfliichtiger Halogenide. Cr, Cu und Fe zeigen eine Er-
hohung der Empfindlichkeit um den Faktor 1,5. Fiir Antimon fiihrt die Zugabe des Modifiers zu
einer Reduzierung der Empfindlichkeit um den Faktor 10 und die Quantifizierung ist nicht mog-
lich. Der Verzicht auf den Modifier fiihrt zu einer Reduzierung der Nachweisgrenze bei der
Antimonbestimmung, sowie einer Erhohung der Prazision (RSD-Werte von 10 % auf 2 % bei
einer 5-fach Bestimmung).

Da die Bestimmung der iibrigen Analyten vor allem Chrom Vorrang hatte, wurde Anti-

mon nur in einigen ausgewahlten Proben ohne Freonzugabe bestimmt.

1.3.3.3 Matrixangepasste Quantifizierung der ABS-Kalibriermaterialien

Nach der Veraschung der Kunststoffe im Muffelofen zeigten die ABS-Proben Riickstinde in den
Graphitschiffchen. Da Matrixriickstdnde zu einer fehlerhaften Quantifizierung mit eingetrockne-
ten fliissigen Kalibrierstandards fiihren konnen, wurde eine Standardadditionskalibrierung auf
dem Blindwertmaterial ABS-0 durchgefiihrt und mit der einer externen Kalibrierung verglichen.

Die bei der Messung erhaltenen Kalibrierfunktionen sind in Abbildung 29 aufgefiihrt.
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Abbildung 29 Vergleich verschiedener Kalibrierstrategien (externe Kalibrierung und Standardaddition auf
veraschten ABS-Rohpolymergranulat) fiir die ETV-ICP-OES

Die Kalibrierfunktionen der externen Kalibrierung und der Standardadditionskalibrierung ha-
ben dhnlich Steigungen fiir die Analyten Cd, Cu und Fe. Cr jedoch weist eine deutlich hohere
Empfindlichkeit bei der Standardadditionskalibrierung auf (Faktor von ~1,5).

Die Bestimmung von Chrom in dem Kandidatenreferenzmaterial BAM-HO0O01 fiihrt bei
Nutzung der externen Kalibrierung zu einem Uberbefund. Die Nutzung der Standardadditionska-
librierfunktion auf dem Blindwert ABS-0 fiir die Quantifizierung von BAM-H010 ergab den
zertifizierten Wert fiir Chrom. Die Ursache hierfiir liegt in der nicht vollstidndigen Matrixabtren-
nung, was zu einer zusitzlichen Plasmabelastung und anderem Verdampfungsverhalten fiihrt
und somit die Anbindung an eingetrocknete Standardlésungen einschrankt. Cadmium und Blei
wurden ebenfalls in dem Referenzmaterial und in den Kandidatenreferenzmaterialien bestimmt

und lieferten ausgezeichnete Wiederfindungen der zertifizierten Werte.

Tabelle 25 Analyse der Kandidatenreferenzmaterialien BAM-H005, -HO08, -H009 und dem zertifizierten
Material BAM-HO10 (alle ABS),; Unsicherheit aus 2-facher Standardabweichung der 5-fach Bestimmung

Cd Cr Pb
BAM-H005 (mg kg1)
ETV-ICP-OES 178 44 + 2 16 +1
Referenzwert 2 181,24+ 0,4 456+ 0,1 15,3 +0,1
BAM-H008 (mg kg1)
ETV-ICP-OES 2,7+ 0,5 566+ 09 26 +1
Referenzwert 2 2,7+0,1 68+ 02 246 +0,1
BAM-H009 (mg kg1)
ETV-ICP-OES 51 +1 26 + 1 60 +0,1
Referenzwert? 499+ 0,1 25,7+ 0,1 5,58+ 0,02
BAM-H010 (mg kg1)
ETV-ICP-OES 94 +1 473 +26 490,0 +50
Referenzwert? 93 +5 470 +36 479 +17

aReferenzwert durch Isotopenverdiinnungsanalyse
b zertifizierter Referenzwert

1.3.3.4 Bestimmung der Additivgehalte mittels ETV-ICP-OES

Bei einer riickstandslosen Veraschung ist die Quantifizierung iiber eine externe Kalibrierung
moglich. Die Bestimmung von Chrom in den ABS-Kalibrierstandards sollte zur Quantifizierung

iiber Standardaddition erfolgen. Die Messungen der LDPE-Standards wurden ohne das Verfah-

-114-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 1: Charakterisierung der Kunststoffstandards

ren der Standardaddition durchgefiihrt. Die Tabelle 26 gibt die Elementgehalte der Kunst-

stoffstandards mit hohen und niedrigen Gehalten wieder.

Tabelle 26 Quantitative Analyseergebnisse der Bestimmung der Kunststoffkalibrierstandards mit hohen
und niedrigen Gehalten ermittelt durch Analyse mittels ETV-ICP-OES; Unsicherheit aus 2-facher Stan-
dardabweichung der 5-fach Bestimmung

Gehalt in mg kg1
ABS Cd 361,0 Cr 302,4 Cu 224,2 Fe 272,2 Sb 217,5
low high low high low high low high low high
anorganische Additive
ETV-ICP-OES 55403 56,0+1,3 7,3+0,2 77,8+3,0 11,7440 57,3412 87+1,3 60,0+15 21,6440 209,6+6,4
Einwaage 2 59+0,4 59,0+42 52+03 50,1+3,3 4,8+03 46,8+33 51404 46,7+3,3 21,6115 212,3+15
Referenzwert® 5,64+0,1 54,1+0,6 7,6+0,6 72,5+6,0 9,6+03 60,1+2,2 7,440,6 52,2+42 209408 2142+43
organische Additive
ETV-ICP-OES 4,740,6 53,0+0,8 3,9+0,3 49,8+1,7 159464 69,6+13 79+19 556431 13,8422 1553132
Einwaage 2 4,840,3 499435 51404 51,6+3,6 50103 495+34 49403 50,2435 157+1,1 157,6+11
Referenzwert® 4,940,2 50,7+2,0 5,540,3 54,1+3,2 12,2402 69,0+1,4 55403 498+3,0 150409 151,84+4,6
Gehalt in mg kg!
LDPE Cd 361,0 Cr 302,4 Cu 224,2 Fe 272,2 Sb 217,5
low high low high low high low high low high
anorganische Additive
ETV-ICP-OES 4,840,3 47,2404 3,94+0,2 49,4+3,4 12,4452 62,7416 11,0488 55,2+14 - -
Einwaage 2 4940,3 50,243,5 3,740,2 49,7+3,4 7,2+20,6 50,0+4,3 5,0+0,6 49,816,0 - -
Referenzwert® 4,440,1 43,44+1,3 n,a n,a 9,2+1,8 48,2496 7,1+0,8 52,716,3 - -
organische Additive
ETV-ICP-OES 56+01 561+28 6,1+0,7 418+64 325+25 788+75 8,6+29 52,1457 - 42,417,8
Einwaage 2 52+ 04 495+37 54104 494+34 43403 43,6430 4,5+03 46,1133 - 53,6£3,8
Referenzwert? 53+0,2 49,1+15 58404 40,7+29 29,7430 71,0+7,1 6,3+04 44,2430 - 44,513,6

aperechnet durch Verdiinnung der Masterbatche mit Rohpolymergranulat
b Ermittelt durch ICP-MS/fiir Chromoxid ICP-OES

Die Quantifizierung der Standardmaterialien iiber die ETV-ICP-OES zeigt fiir alle Analyten gute
Wiederfindungen mit den Werten, die tiber ICP-MS nach Mikrowellenhochdruckaufschluss bzw.
fiir Chromoxid nach Schmelzaufschluss und anschliefiender Analyse mittels ICP-OES ermittelt
worden sind. Der Gehalt fiir Chrom der aus der Einwaage der Masterbatche berechnet wurde
weicht stark ab, was auf einen hoher konzentrierten Masterbatch hinweist (s. IV - Kapitel 1.3.4
RFA).

Die Ergebnisse der Bestimmung der Gehalte der anorganischen Additive Fe und Cu zeig-
ten vor allem in der LDPE-Matrix aufgrund der Homogenitit der Einarbeitung eine geringe
Prazision. Die Prazision der Methode ist bei hinreichender Homogenitit der Verteilung der Addi-
tive jedoch hervorragend und die ETV-ICP-OES ist fiir die Spurenanalyse in

Kunststoffmaterialien sehr gut geeignet.
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1.3.4 RFA

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ist eine schnelle Methode ohne aufwendige Probenvorbereitung.
Durch die Analyse mit der RFA sollte die quantitative Einarbeitung von Brom, welches durch die
iibrigen genutzten Analyseverfahren nicht zuganglich ist, in die Kunststoffmaterialien {iberpriift

werden.

1.3.4.1 Einfluss der Messzeit

Bei der RFA ist die Messzeit ein entscheidender Parameter fiir die Prazision und Nachweisstarke
der Messung. So wurde die Messdauer von 30 s auf 50 s in jedem Messmodus erh6ht um prazi-
sere Ergebnisse zu erhalten. Damit konnten die Messunsicherheiten bei der Bestimmung der
Additivgehalte reduziert werden. Die Tabelle 27 gibt eine Ubersicht iiber den Einfluss der Mess-
zeit bei der Messung des ZRM BAM-HO010.

Tabelle 27 Abhdngigkeit der Unsicherheit von der Messzeit; ermittelte Unsicherheit bei der 6-fachen Ge-
haltsbestimmung von BAM-HO010 mittels RFA

Zert. Gehalt Gehalt RFA 30s 50s
mg kg1 + mgkg!t + % %
Cr 470 36 420 2 3 0,4
Cd 93 5 118 7 45 7
3
6

Br 240 21 215 8
Pb 479 17 486 9

Weiterhin zeigt sich bei der Quantifizierung des zertifizierten ABS-Standards, dass es zu Matrix-
effekten kommt und die Bestimmung zu Minder- und Uberbefunden bei der Analyse der ABS-
Kalibrierstandards fiihrt. Es wurden Korrekturfaktoren mit Hilfe von zertifizierten Referenzma-
terialien bestimmt und die ermittelten Gehalte in den ABS-Standardmaterialien so korrigiert.
Dies war nur fir die in dem Referenzmaterial vorhandenen Elemente moglich; fiir Fe und Sb ist
mit einer Abweichung in der Bestimmung zu rechnen, da keine mit diesen Elementen eingear-

beiteten zertifizierten Kalibriermaterialien vorlagen.

1.3.4.2 Bestimmung der Additivgehalte mittels RFA

Die Kunststoffstandards enthalten nur geringe Gehalte an Analyten (5-50 mg kg1). In Abbil-
dung 30 sind die Rontgenfluoreszenzspektren der analysierten Kunststoffstandardmaterialien

aufgetragen.

-116-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 1: Charakterisierung der Kunststoffstandards

20 —

—— LDPE-AS-high ‘ Main Range Modus
{—— ABS-AS-high | F
i g g g B g g = 2
(= N (AP o = v
5 15 - T~ [ = ~N [ z 2 3 o a
o 25 L w0 - 0 0. o N ¥ ol = wn_
&) Y SO S F S § o o§ av %
R 28 5588 335 & && = = 33 2
e % ¥:J
‘w10 IS
t -
w0 gl
{ =} ~
(O] T = ﬁ
= =] =
&8 ol ¥4 f A
5 zZ B | /|
/ f
4 jf 1 !“. j[‘gﬁ‘ M
i 1A AR
0 fmﬂﬂ. e e s 2 LY ab/ '1 \‘w”,r 5 Vol -y — $ - "‘M’Awﬁ»&' \4"‘ ¥
' I » I ! I $ I
0 5 10 15 20 25
300
Low Range Modus
42 i z" B 2 F
= = B N & &
S T < \f & z &AM
w200 — z & P o Y
o o D S o o
B (3]
~ o o
=2 4 = =
Hol e 4 3
= © @©
%] Qo
3
EIOO —
il
\ o A
Lo i«
0 SILEEE , ’ 1 —— ' ,
0 10 15 20 25
Energie / keV

Abbildung 30 Rontgenfluoreszenzspektren der anorganischen Kalibrierstandardmaterialien LDPE-AS-
high und ABS-AS-high im Main Range Modus mit 5uA, einem Mo-Filter und einer Anregungsenergie von
50 keV und im Low Range Modus mit 5uA, einem Cu-Filter und einer Anregungsenergie von 20 keV; mit
eingezeichneten Fluoreszenzlinien

Die mit RFA aufgenommenen Spektren zeigen fiir Br, Fe, Cu deutliche Signale bei Anregung mit
50 keV (Main Range Modus). Die Fluoreszenzlinien von Sb liegen im Bereich der Rayleigh- und
Compton-Streuung. Die Fluoreszenzsignale von Chrom werden von der Bremsstrahlung tiber-
deckt. Die Anregung mit 20 keV (Low Range Modus) ermdoglicht durch eine Verschiebung der
Bremsstrahlung die Bestimmung von Chrom. Antimon zeigt keine auswertbare Fluoreszenz-
strahlung im unteren Anregungsbereich.

Die Analyse der Einelementmasterbatche (ABS-1-ABS-11; LDPE-1-LDPE-11) sollte die
quantitative Einarbeitung der Elemente belegen, da die Gehalte der Kalibrierstandardmateria-
lien auf Grundlage dieser Gehalte berechnet wurden. Die Messungen mittels ETV-ICP-OES (vergl.
IV - Kapitel 1.3.3 ETV-ICP-OES) zeigten fiir die Einarbeitung von Chromoxid in die ABS-
Kalibrierstandardmaterialien deutlich erhéhte Gehalte. Die Uberpriifung des Chrom-ABS-

Masterbatches sollte klaren, ob dieser h6here Gehalte als angenommen enthielt.
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In der Abbildung 31 sind die durch Rontgenfluoreszenzanalytik bestimmten Gehalte ge-

gen die aus der Einwaage der Elementverbindungen berechneten Gehalte aufgetragen.
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Abbildung 31 Additivgehalte der Masterbatche ermittelt durch Rontgenfluoreszenzanalyse und durch Be-
rechnung aus der Finwaage der Elementverbindungen und Verdiinnung mit Rohpolymergranulat durch

Extrusion

Die Spezies der eingearbeiteten Verbindung ist bei der Rontgenfluoreszenzanalyse nicht rele-
vant. Die ermittelten Gehalte von Cd, Cu und Fe zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
aus den Einwaagen der Elementverbindungen berechneten. Die Einarbeitung der Elemente in
die Masterbatche ist demnach quantitativ erfolgt. Allerdings ist auch hier zu beriicksichtigen,
dass der Rontgenfluoreszenzanalysator fiir die Quantifizierung von LDPE-Proben Kkalibriert
worden ist und fiir Fe, Cu und Sb kein zertifizierter ABS-Standard vorlag.

Antimon kann aus den oben genannten Griinden nicht zufriedenstellend quantifiziert
werden. Fir Chrom werden bei der Analyse des anorganischen Chrom-LDPE-Masterbatches
ebenfalls sehr gute Wiederfindungen erzielt. Die Bestimmung des ABS-Chromoxid-
Masterbatches weist auf einen deutlich erhéhten Gehalt in diesem hin. Die Gehalte von Chrom-
oxid in den entsprechenden ABS-Standards wurden hinsichtlich des hoheren Gehaltes des
Masterbatches angepasst. Die Analysen mittels ETV-ICP-OES bestatigen diese hoheren Gehalte.

Analysen nach Aufschluss oder nach Veraschen ermoéglichen aufgrund der Fliichtigkeit
von Decabromdiphenylether keine Brombestimmung. Die Rontgenfluoreszenzanalytik ermog-
licht diese. Der LDPE-Brom-Masterbatch zeigt eine ausgezeichnete Wiederfindung mit dem
berechneten Wert, wohingegen der Brom-Masterbatch auf ABS Basis einen sehr deutlichen Min-

derbefund von nur rund einem Drittel aufweist. Die Analyse von Brom im zertifizierten
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Referenzmaterial BAM-H010 zeigt keinen Bromminderbefund, so kann ein Matrixeffekt ausge-
schlossen werden. Auf Grundlage der ermittelten Bromgehalte wurden die Gehalte in den ABS-
Kalibrierstandardmaterialien neu berechnet.

Die Bestimmung der hohen Gehalte in den Masterbatchen war unproblematisch moglich.
Die deutlich niedrigeren Gehalte in den Standardmaterialien sind nur mit hoheren Unsicherhei-
ten oder gar nicht moglich. Die folgende Abbildung 32 gibt die Ergebnisse der Bestimmung der

LDPE- und ABS-Kalibrierstandards mit hohen und niedrigen Gehalten wieder.
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Abbildung 32 Additivgehalte der Standardkalibriermaterialien mit hohen und niedrigen Gehalten; ermit-
telt durch ICP-MS nach Mikrowellenaufschluss bzw. fiir Chromoxid nach Schmelzaufschluss und ICP-OES,
ETV-ICP-OES nach Veraschen, RFA und berechnet durch Einwaage der Einelementmasterbatche und Ver-

diinnung mit Rohpolymer

In der Abbildung 32 sind fiir Chrom und Brom die nach Analyse der Masterbatche neu berechne-
ten Gehalte aufgefiihrt. Die RFA zeigt fiir die hohen Gehalte gute Ubereinstimmungen mit den
Ergebnissen der anderen verwendeten Analyseverfahren.

Die niedrigen Gehalte konnten mit der RFA aufgrund ihrer Nachweisstédrke nicht prazise
bestimmt werden oder liegen unterhalb der Nachweisgrenze. Antimon kann wie bei der Analyse
der Masterbatche nicht fehlerfrei bestimmt werden. Fir Fe werden im ABS- und LDPE-
Standardsatz Mehrbefunde von ~ 18 mg kg-! erhalten. Dies ist auf Matrixeffekte der RFA zuriick-
zufiihren. So ist die quantitative Bestimmung von Fe ohne geeignete Referenzmaterialien
fehlerbehaftet. Trotz allem eignet sich die RFA zur Uberpriifung der Einarbeitung von Eisen in
die Kunststoffkalibriermaterialien und zur Uberpriifung der iiber andere Verfahren ermittelten
Gehalte (s. Abbildung 33). Um Matrixeffekte besser abschitzen zu konnen, sind auch in der RFA

zertifizierte Referenzmaterialien unersetzlich.
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Abbildung 33 Mittels RFA ermittelte Fe-Gehalte in den Kunststoffstandardsdtzen LDPE-OS und ABS-OS
aufgetragen iiber den Gehalten bestimmt durch ICP-MS Analyse nach Mikrowellenaufschluss

Da die Bestimmung der Gehalte der Additive in Kunststoffmaterialien mittels RFA nahezu zer-
storungsfrei ist, konnen die analysierten Proben fiir weitere Versuche genutzt werden. Bei
langeren Messserien kann es zu einer Verdnderung der Matrix durch die Rontgenstrahlung

kommen, was bei langerer Bestrahlung des ZRM BAM-HO010 festgestellt wurdel16l.

1.4 Homogenitat der Additiveinarbeitung

Nicht nur die quantitative Einarbeitung der Additive in die Kunststoffmatrices ist von entschei-
dender Bedeutung, sondern auch die Homogenitat der Verteilung der Additive im
Kunststoffkalibriermaterial. Die LA-ICP-MS ist eine mikroanalytische Technik mit nur sehr ge-
ringem Probenvolumen, eine homogene Einarbeitung der Additive in die Kunststoffmatrix ist
demnach essentiell fiir die Verwendung der Materialien als Kalibrierstandards fiir die LA-ICP-
MS. Fiir die Untersuchungen der Homogenitat der Einarbeitung wurden die LA-ICP-MS sowie die
u-SYRFA genutzt. Beide Techniken sind Mikrostrahltechniken, die das Betrachten von sehr Kklei-
nen Probenvolumina ermdglichen.

Die Kenntnis des beprobten Volumens ist wichtig fiir die Einschatzung der erhaltenen
Daten. Bei einem grofderen beprobten Volumen spielen kleine lokale Additivcluster eine geringe-
re Rolle. Die Angabe des beprobten Volumens ist demnach von entscheidender Bedeutung fiir
die ermittelte Homogenitat. Das untersuchte Volumen ergibt sich bei der Laserablation aus dem
Materialabtrag pro Puls (s. IV - Kapitel 4.1.2 Weifilichtinterferometrie) sowie der verwendeten
Pulsanzahl fiir die untersuchte Probe. Das beprobte Volumen bei der Analyse mittel u-SYRFA
ergibt sich aus der Eindringtiefe der Rontgenstrahlung in die Matrix, sowie der Transmission der

ausgesendeten Fluoreszenzstrahlung. Unter Kenntnis der Matrixzusammensetzung (s. IV - Kapi-
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tel 1.1 Elementarzusammensetzung der Kunststoffe)und der Additivdotierung kann mit geeigne-
ter Software (bspw. Henke http://henke.lbl.gov/optical_constants/filter2.html) die

Transmission des Primarstrahles berechnet werden.
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Abbildung 34 Abhdngigkeit der Transmission von der Photonenenergie in einer ABS-Matrix
(p=103 g cm?3; Schichtdicke 2,3 mm und low density Polyethylenmatrix (p=0,92 g/cm3; Schichtdicke
2,3 mm) Daten jeweils von http.//henke.lbl.gov/optical constants/filter2.html

Der eingestrahlte Photonenstrahl von 45 keV durchdringt die gesamte Probe (Transmission
95 %) und kann die Additive tiber die komplette Schichtdicke anregen. Diese senden nach ihrer
Anregung bei Riickkehr in den Grundzustand Photonen geringerer Energie aus. Fiir Photonen
aus tieferen Schichten muss deswegen tiberpriift werden, ob diese noch den Detektor erreichen.
In Abbildung 34 ist die Abhéangigkeit der Transmission von der Photonenenergie aufge-
tragen. Selbst die Photonen von Cr mit einer Photonenenergie von 5,405 keV weisen noch eine
Transmission von ~ 5 % auf. Die Photonen von Cd und Sb werden durch die Matrix kaum beein-
flusst. Sie weisen eine Transmission von liber 90 % auf. Es kann demnach davon ausgegangen
werden, dass die Anregung der Probe iiber die gesamte Schichtdicke erfolgte und Informationen
aus jeder Tiefe zum Detektor gelangten. Die Transmission der leichteren Polyethylenmatrix ist
etwas hoher als die der ABS-Matrix. Deswegen erfolgt auch bei dieser eine Anregung iiber die
gesamte durchstrahlte Probe. Das beprobte Volumen pro Messpunkt ist weiterhin durch den
Messaufbau definiert. Es wird davon ausgegangen, dass der Primarstrahl aus der Synchrotron-
quelle mit einem Strahlquerschnitt von 200 x 200 um? die gesamte Probe durchdringt und die

Additive anregt. Die Anregung durch Sekundarstrahlung wurde nicht betrachtet. Bei der gewahl-
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ten 45°-Anordnung ergibt sich ein Messvolumen pro Messpunkt von 0,124 mm?, dies entspricht
bei einer Dichte von 0,93 g cm3 einer beprobten Masse von 120 ug fiir LDPE pro Messpunkt und
bei einer Dichte von 1,03 g cm-3 fiir ABS einer beprobten Masse von 135 pg.

Tabelle 28 Analysierte Probenvolumen mittels Mikrostrahltechniken

ABS LDPE

ug ug
pu-SYRFA 135 120
LA-ICP-MS (1 Puls) 0,013 0,018
LA-ICP-MS (400 Pulse) 5,0 7,2

Die beprobte Masse pro Messpunkt ist bei der u-SYRFA demnach deutlich grofier als bei der LA-

ICP-MS, was bei der Betrachtung der Homogenitat bertiicksichtigt werden muss.

1.4.1 LA-ICP-MS

1.4.1.1 Homogenitatsuntersuchungen im Linienscanmodus

Der Linienscanmodus der LA-ICP-MS ist eine schnelle Methode zur Uberpriifung der Homogeni-
tat von Proben. Es wird mit einem Linienscan mit einer bestimmten Vortriebsgeschwindigkeit
ein Teil der Probe ablatiert und mittels ICP-MS die transienten Analytsignale aufgenommen. An-
schlieflend geben die erhaltenen relativen Standardabweichungen Hinweise auf die
Homogenitat des Materials.

Die Verwendung eines Quadrupolmassenspektrometers erlaubt dabei ein schnelles Um-
schalten zwischen den Massen der verschiedenen Analyten und somit eine

Multielementbestimmung mit hoher zeitlicher Auflésung.
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Abbildung 35 Homogenititsiiberpriifung der Kalibrierstandardmaterialien im Linienscanmodus und Stan-
dardablationsparametern, Lange des Scans 2 mm, Versatz 60000 cps

Aus den Aufnahmen des 13C-Signals wird ersichtlich, dass es im Fall von ABS zu einer Signaler-
héhung in den ersten 20-25 s der Ablation kommt, LDPE hingegen weist eine Abnahme der
Signalintensitit um 1/3 auf. Dies kann mehrere Ursachen haben: Anderungen der Ablationstiefe
wahrend der ersten 20 s der Linienablation (10um s-! mit 200 pm Spotgrofie), Auswascheffekte
der Zelle oder das Schmelzen der Probe und somit Anderung der Ablationsbedingungen.

Fiir die Betrachtung der RSD’s in Tabelle 29 wurde nur der Bereich ab 30 s nach Stabili-
sierung des 13C-Signals herangezogen. Eine Nutzung des !3C-Signals zur Korrektur dieser

Fluktuationen wird in der Literatur Kkritisch diskutiert und wurde an dieser Stelle nicht durchge-
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fiihrt (vergl. IV - Kapitel - 4.2 Korrektur des unterschiedlichen Materialabtrages bei der Laserab-

lation).

Tabelle 29 Relative Standardabweichung der Analytsignale einer Ablation im Linienscanmodus zur Beur-
teilung der Homogenitit der Kunststoftkalibriermaterialien

RSD /%
13c 52c, S6Fa S3cu 9gp Wiy 216y
ABS-AS-83 5 49 335 675 25 25 222
ABS-0S-83 6 33 27 23 26 5 79
LDPE-AS-83 6 35 150 63 15 35 47
LDPE-OS-83 7 16 18 18 15 7 22

Brom war in allen Materialien als Decabromdiphenylether eingearbeitet, weist jedoch in den
ABS-Material hohere RSD’s seines Signalverlaufs auf als im LDPE-Material. Dies konnte dem
rund 1/3 niedrigeren Gehalt in dem ABS-Material und der damit verbundenen héheren Messun-
sicherheit verstarkt durch die geringe Empfindlichkeit bei der Bestimmung von Brom mittels
LA-ICP-MS geschuldet sein.

Die Ubrigen Analyten zeigen einen klaren Trend, der eine homogenere Einarbeitung der
organischen Additive in das polymere Material aufzeigt. Kupfer und Eisen weisen die geringste
Homogenitét auf und es sind sehr starke Signalausreifier zu erkennen. Die Statistik bei Durch-
fiihrung eines Linienscans zur Uberpriiffung der Homogenitit ist fiir definierte Aussagen

unzureichend, erméglicht aber eine sehr schnelle Abschitzung und Ubersicht.

1.4.1.2 Imaging der Standardmaterialien

Durch mehrmalige Laserablation im Linienscanmodus mit definierten Vortrieb auf einer Pro-
be und einem Versatz der einzelnen Linien, der der Spotgrofde des eingesetzten Laserstrahles
entspricht, kann eine Flache ablatiert und die aufgenommenen ICP-MS-Signale den genauen
Ortskoordinaten zuordnet werden. Es wird die Oberflaicheninformation der Elementvertei-
lung in dem betrachteten Bereich erhalten. Dieses Verfahren wird im Folgenden als Imaging
bezeichnet.

Das Imaging liefert einen optisch sehr guten Uberblick iiber die Haufigkeit und die
Ausdehnung von inhomogenen Bereichen in der Probe. So konnen eventuell vorkommende
ausgedehnte Cluster lokalisiert werden. Des Weiteren ist es ein schneller optischer Vergleich

der Homogenitat der Additivverteilung in verschiedenen Proben moglich.
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Abbildung 36 Verteilungsprofile der in die Kalibrierstandardmaterialien eingearbeiteten Additive darge-
stellt als prozentuale Abweichung vom Mittelwert; Aufnahmen der Standardsatze erhalten durch Ablation
der Proben mit 83 mg kg! Gehalt jedes Standardsatzes mit einer SpotgréfSe g von 200 um liber einen Be-
reichvon 2 mm x 2 mm

Auf den Images ist ebenfalls die deutlich inhomogenere Einarbeitung der anorganischen Addi-
tivverbindungen ersichtlich. Bei der Analyse von Antimon fiel ein Cluster auf, der eine Flache

von 0,8 X 1 mm maf} (s. Abbildung 37).
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Abbildung 37 Verteilungsprofile der Sb-Verteilung in LDPE-AS-4

1.4.1.3 Homogenititsuntersuchungen im Einzelpunktmodus

Im Einzelpunktmodus kann die Probe an mehreren Punkten unabhingig voneinander unter-
sucht werden. Der Abstand zwischen den Punkten sollte so gewahlt werden, dass es zu keiner
Beeinflussung der Ablation durch redeposiertes Material aus den vorherigen Ablationen kommt.

Weiterhin ist bei Ablationen an sehr vielen Messpunkten auf die Ablagerungen von Ruf
am Ablationsfenster zu achten. Die Messungen konnen in Blocke von Messpunkten aufgeteilt
und dazwischen das Ablationsfenster gereinigt werden. Nach Offnung der Ablationszelle oder
bei langeren Messungen, sollte eine Kontrollprobe gemessen werden, um eine Anbindung an die
vorrausgegangenen Messungen zu ermoglichen.

In folgender Abbildung 38 sind Histogramme der relativen Standardabweichung der
Messpunkte vom Mittelwert aller Messpunkte aufgetragen und eine Gaufdsche-Normalverteilung
angepasst. Eine enge Normalverteilung bedeutet eine bessere Homogenitit und reproduzierba-
rere Bestimmung des betrachteten Additives. Es zeigt wie bei den Images das schon von
vorherigen Untersuchungen bekannte Bild bei der Einarbeitung der verschiedenen Elementspe-
zies in die polymeren Matrices. Besonders Fe und Cu in anorganischer Form weisen aufgrund
nicht homogener Einarbeitung und Kontaminationen eine sehr breite Verteilung auf. Die Aus-
wertung der relativen Standardabweichungen gibt einen Uberblick tiber die Homogenitit der
einzelnen Standards, einzelne Ausreifler kdonnen diesen Wert jedoch sehr stark beeinflussen.
Diese Ausreifder konnen bei der Aufnahme einer Kalibrierung bei ausreichend grofser Anzahl der

Messpunkte pro Kalibrierprobe mittels statistischer Verfahren detektiert und entfernt werden.
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Abbildung 38 Histogramme der relativen Abweichung der 480 Messpunkte vom Mittelwert aller Mess-
punkte ermittelt durch LA-ICP-MS von LDPE- und ABS-Standardproben mit angepasster Normalverteilung
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1.4.2 n-SYRFA

Die p-SyRFA ist wie die LA-ICP-MS eine mikroanalytische Technik mit nur sehr geringem Pro-
benvolumen und eignet sich hervorragend fiir die Uberpriifung der Homogenitit von
Materialien. Dazu wurde zerstorungsfrei an 140 Messpunkten der Kunststoffstandardmateria-

lien gemessen. Die folgende Abbildung 39 enthilt ein Beispiel eines Fluoreszenzspektrums eines

Messpunktes.
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Abbildung 39 Réntgenfluoreszenzspektren je eines Messpunktes der der ABS-Probe 5 und LDPE-Probe 5;
Versatz 1000 counts

Die Fluoreszenzsignale von Chrom werden bei den gewadhlten Messparametern stark von der
Bremsstrahlung tiberlagert. Das Rontgenfluoreszenzspektrum des organischen Standards ABS-
0S-5 zeigt deutliche Fluoreszenzbanden von Blei, was auch durch die Losungsanalytik bestatigt
wurde. Diese sind weder bei dem anorganischen Standard ABS-AS-5 noch bei dem organischen
und anorganischen Standard des LDPE-Standards zu finden. So wurden bei der Auswertung der
Spektren die ilibrigen in den Polymeren mittels spurenanalytischer Methoden ermittelten Ele-
mente mit bertcksichtigt. Die Additivelemente Fe, Cd, Sb, Cu, Br zeigen auswertbare Fluores-
zenzsignale. Durch eine Reduktion der Energie des Primarstrahles ware eine Messung von
Chrom moglich. Aufgrund der geringen zur Verfiigung stehenden Messzeit an der Synchrotron-
quelle konnte dies im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden.

Da die u-SYRFA nahezu zerstorungsfrei ist, ist eine Bestimmung der methodischen Stan-
dardabweichung durch wiederholtes Messen desselben Messpunktes moglich. Die
Standardabweichung einer Messung setzt sich zusammen aus der Standardabweichung der Me-

thode und der Standardabweichung des Materials, sprich seiner Homogenitit. Die methodische
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Standardabweichung besteht aus einem statischen Anteil, der der Poissonverteilung gehorcht,

sowie einem von einen Instrument abhdngigen Anteil.

i 2 — 2 2
(Gleichung 11) Sgesamt = SMethode + SMaterial

: 2 — 2 2 2
(Glelchung 12) Sgesamt - (Slnstrument+55tatistik) + SMaterial

Durch Messungen an einer Stelle der Probe ist die Abweichung, die durch das Material verur-
sacht wird gleich Null zu setzen. In diesem Fall entspricht die methodische Abweichung der
gesamten Standardabweichung. Durch Berechnung der statischen Abweichung nach Poisson ist
es moglich die instrumentelle Abweichung zu bestimmen.

Folgende Tabelle 30 gibt einen Uberblick iiber die Zusammensetzung der methodischen
Standardabweichung. Die instrumentelle Standardabweichung beinhaltet ebenfalls die Unsi-
cherheit, die durch die EDV-Prozesse entstehen konnen. Die Ergebnisse belegen fiir Brom eine
hohere Standardabweichung, die vor allem aus der geringeren Zihlrate aufgrund der niedrigen
Gehalte in dem Standard 5 (5 mg kg!) hervorgerufen wird. Fiir Eisen sind die Werte erhoht, da
das Signal noch von der Bremsstrahlung liberlagert wird. Cd und Sb belegen, dass die Methode
mit optimierten Parametern sehr geringe instrumentelle Standardabweichungen von rund 1 %

aufweist.

Tabelle 30 ermittelte Standardabweichungen bei der Analyse von Kunststoffproben mittels u-SYRFA
Fe Cu Br Cd Sb
Ssaatiikin% 3,2 1,9 3,4 09 1,1
Shstrumentin % 6,3 2,3 5,0 0,5 0,8
Shethodein% 7,0 3,0 60 1,1 1,3

Die erhaltenen Histogramme der relativen Abweichung der 140 Messpunkte vom Mittelwert
sind in folgender Abbildung 40 aufgefiihrt. Die erhaltenen Gaufdsche-Normalverteilungen sind
deutlich schmaler als die bei der LA-ICP-MS ermittelten, was auf das rund 30-fach grofiere Pro-

benvolumen pro Messpunkt bei der u-SyRFA zuriickzufiihren ist (s. Tabelle 28).
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Abbildung 40 Histogramme der relativen Abweichung vom Mittelwert der 141 Messpunkte der y-SYRFA
Analyse der Polymeren Probenkorper

1.5 Bestimmung der chemischen Spezies von Additiven mittels XANES

Es ist bekannt, dass die chemischen Spezies des Analyten in Kalibriermaterialien fiir die LA-ICP-
MS einen Einfluss auf die Empfindlichkeit der Messung haben kann[234l. Die Bestimmung der
chemischen Spezies ist mittels XANES-Messungen mdéglich. Am Beispiel von Eisen sollte dies fiir
die Kunststoffstandards angewandt werden. Die erhaltenen normierten XANES-Spektren der
dotierten Cellulosepresslinge, dem Cellulose Blindwert sowie des Kunststoffstandards LDPE-AS-

5 sind in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41 XANES-Spektren der dotierten Presslinge, der LDPE-AS-5 Standardprobe und reinem Eisen
an der Eisenkante normiert auf Fluoreszenzsignal bei 7,25 keV

Die Spektren der Presslinge versetzt mit FeCls, Fe>S04, Fe;SO3 und der Standardprobe LDPE-AS-
5 zeigen eine Verschiebung der Absorptionskanten zu hoheren Energien relativ zu reinem Eisen.
Diese Verschiebung zu der Lage des neutralen Elements gibt Aufschluss liber den Oxidationszu-
stand des Elements. Die Abschirmung der kernnahen Elektronen nimmt bei Verringerung der
Anzahl der Valenzelektronen ab. Die effektive Kernladung erhdht sich und damit erhoht sich
ebenfalls die Bindungsenergie der kernnahen Elektronen.

Die XANES-Spektren von FeCl; und Fe;03 sind wegen ihrer hoheren Oxidationszahl im
Vergleich zu Fe;S04 zu noch hoherer Energie verschoben[319l. Der leichte Unterschied im Ver-
gleich der Spektren von FeCl; und Fe;03 hat die verschiedene chemische Umgebung des Eisens
als Ursache. Nach der Fermi-Golden Regel fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit der Elektronen
geht auch der Endzustand in die Ubergangswahrscheinlichkeit ein. Dieser ist ab einer bestimm-
ten Energie oberhalb der Absorptionskante abhidngig von der lokalen Umgebung des
Absorberatoms.

Die XANES-Spektren der LDPE-Proben belegen eine Verschiebung der Absorptionskante
zu hoheren Energien. Vergleicht man die Energie der Kante, so ist diese nahe jener die fiir drei-
wertiges Eisen in den Vergleichsproben erhalten wurde. Die LDPE-Proben wurden mit Fe;0s als
Additiv prapariert und der Vergleich der Probe LDPE-AS-5 mit dem Cellulosepressling der mit
Fe;03 prapariert wurde, weist ein dhnliches XANES-Spektrum auf. Die leicht ausgepragte Schul-

ter bei 7,15 keV unterscheidet das Spektrum von dem von FeCls.
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1.6 Zusammenfassung der Charakterisierung der Kalibrierstandard-
materialien

Vor Nutzung der hergestellten Kalibriermaterialien fiir die LA-ICP-MS sollten diese hinsichtlich
ihrer Additivgehalte und Additivspezies, Homogenitit, Elementarzusammensetzung und Dichte
untersucht werden.

Die Bestimmung der Dichte der Materialien ist fiir die Berechnungen der durch die La-
serpulse abgetragenen Masse notwendig und konnte mittels eines Piknometer prazise
durchgefiihrt werden.

Des Weiteren wurden Elementaranalysen der Kalibriermaterialien, sowie der Rohpoly-
mere durchgefiihrt. Hierbei ging es vornehmlich um die genaue Kenntnis des
Kohlenstoffgehaltes in den Proben, da in spiteren Versuchen eine Normierung auf die Kohlen-
stoffsignale bei der LA-ICP-MS untersucht werden sollte. Mittels des Standardverfahrens der
Elementaranalyse konnten diese Gehalte ebenfalls sehr prazise bestimmt werden.

Flr die Nutzung der Materialien als Kalibriermaterialien fiir die LA-ICP-MS ist die ge-
naue Kenntnis der Additivgehalte unabdingbar. Die durch Berechnung aus der Einwaage und
Verdiinnung der Masterbatche ermittelten Additivgehalte in den Kalibriermaterialien, sollten
ggf. nach Durchfiihrung der quantitativen Spurenanalysen der Kalibrierstandardmaterialien so-
wie der Masterbatche korrigiert werden. Die Berechnung der Gehalte aus der Einwaage stellt
sich besonders bei den durch den Prozess der Produktion stark kontaminationsanfalligen Addi-
tive (Cu, Fe, Cr) als nicht hinreichend genau dar. Durch Kontamination wéhrend der Prozedur
der Materialherstellung kann der Abrieb von den Extrusions- und Knetsystemen in die Matrices
eingearbeitet werden. Aufderdem ist bei unzureichender Reinigung der Anlage eine Verschlep-
pung der Analyten in die nachste Charge moglich. Eine Vermeidung der Kontamination mit
ubiquitdr vorkommenden Elementen ist ohne Nutzung von Reinrdumen ebenfalls nicht reali-
sierbar.

Da die Einarbeitung der Additivelemente in die Masterbatche durch den Schnecken-
extruder nicht quantitativ erfolgt, ist eine korrekte Berechnung der Additivgehalte der Kalibrier-
materialien ohne Analyse der Masterbatchmaterialien nicht méglich. Der quantitativen Analyse
kommt deshalb eine grofie Bedeutung zu. Im Rahmen der Arbeit wurden eine Reihe von Lo-
sungs-bzw. Feststoff-basierter Analysenverfahren ausgearbeitet.

Die quantitative Analyse der Additivgehalte in den Kalibriermaterialien erfolgte mittels
Losungsanalytik nach Mikrowellen- bzw. Schmelzaufschluss an ICP-MS/OES-Systemen, sowie
mit den direkten Feststofftechniken DC-arc-OES, ETV-ICP-OES und RFA. Diese Techniken ergan-
zen sich und ermoglichen eine vollstindige Charakterisierung der Elementspuren in

Kunststoffmaterialien.
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Die vollstindige Mineralisation der Matrices durch geeignete Mikrowellenaufschliisse
und Losung der Analyten in geeigneten Sduren ermoglicht die Quantifizierung der Analytgehalte
in den Kunststoffproben mittels Standardlésungen. Fiir den vollstindigen Aufschluss kénnen
verschiedene Sauremischungen notig sein. Allerdings sollten besonders im Hinblick auf Interfe-
renzen in der ICP-MS moglichst wenige verschiedene Sduren der Aufschlusslosung zugesetzt
werden. Der Aufschluss von Chrom(Ill)-oxid ist liber die verwendeten Mikrowellenaufschluss-
routinen nicht moglich. Die Bestimmung muss iiber ergidnzende Techniken durchgefiihrt
werden. Durch den Mikrowellenaufschluss kann es zu einem Verlust der leichtfliichtigen Kom-
ponenten und somit zu Minderbefunden bei der Analyse kommen. So ist Decabrom-
diphenylether leichtfliichtig und Brom zudem in der ICP-MS nicht empfindlich genug
nachweisbar. Eisenoxid in den ABS-Standards konnte mit dem gewahlten Standardaufschluss-
programm nicht in Losung gebracht werden. Fiir die Bestimmung der Eisengehalte musste eine
andere Sduremischung verwendet werden.

Nach Aufschluss, Verdiinnen und Darstellung der Kalibrierlésungen konnten die Addi-
tivgehalte mittels ICP-MS bestimmt werden. Die PN-ICP-MS zeigte von allen gewaihlten
quantitativen Analyseverfahren die hochste Nachweisstirke. Durch die Ubersichtsanalyse auf
weitere enthaltene Elemente kann fiir alle mit der Technik bestimmbare Elemente eine Abschét-
zung der Gehalte gegeben werden. Dies ist sinnvoll, da so eine bessere Abschitzung, der bei der
LA-ICP-MS auftretenden Interferenzen moglich ist. Die so bestimmten Gehalte wurden mit de-
nen der Quantifizierung iiber die matrixangepasste Kalibrierung durch Standardaddition auf den
Blindwerten verglichen. Es zeigten sich gute Wiederfindungen von 90-110 %. Die Abweichungen
sind durch die unterschiedliche Matrix zwischen Kalibrierstandardlésung und Probenl6sung zu
erklaren.

Die DC-arc-OES kann vor allem fiir die Analyse des refraktidren Chromoxids genutzt wer-
den und zeigte fiir diese analytische Aufgabe gute Ergebnisse und eine hinreichende
Nachweisstarke. Vor der Analyse sollte fiir eine reproduzierbare Messung das Kunststoffmateri-
al verascht werden. Durch Uberpriifung des Kandidatenreferenzmaterials BAM-H001 konnte
das Verfahren verifiziert werden. In dieser Arbeit wurde nur der LDPE-AS-Standardsatz mit
diesem Analyseverfahren tiberpriift, da die Routinetauglichkeit der Methode eingeschrankt ist
und ein hoher Arbeitsaufwand mit der Probenanalyse einhergeht.

Die ETV-ICP-OES ist durch die Verwendung eines automatischen Probenwechslers rou-
tinetauglicher und die Nachweisstarke ist durch die Vermeidung eines Lichtleiters hoher als die
bei der Analyse der Proben mittels DC-arc-OES. Dennoch ist der Arbeitsaufwand fiir die Bestim-
mung einer Probe deutlich hoher als bei der RFA. Die Probe muss eingewogen, verascht,

abgekiihlt und gemessen werden. Durch diese Probenvorbereitung kann es zu Kontaminationen
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kommen. Diese konnen durch Mehrfachbestimmungen erkannt werden. Die Zugabe von Gaspha-
senmodifiern ermoéglicht die Bestimmung carbidbildender und hochsiedender Analyten in den
Proben und erh6ht ebenfalls die Nachweisstiarke und die Prazision der Messung. Bei Riickstan-
den nach Veraschung ist es ratsam zu Uberpriifen, ob diese Riickstande Einfluss auf die Empfind-
lichkeit der Analyse haben. Ist dies nicht der Fall, ist eine Quantifizierung iiber eingetrocknete
fliissige Kalibrierstandards moglich. Anderenfalls sollte auf eine matrixangepasste Standardad-
dition auf Blindwertmaterial zuriickgegriffen werden. Dies erhoht jedoch den Arbeitsaufwand
bei der Probenpraparation deutlich.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ist von den verwendeten Techniken, die mit dem ge-
ringsten Probenvorbereitungsaufwand. Eine Reinigung der Oberfliche ist jedoch vor
Bestrahlung ratsam, um oberflachlich anhaftende Kontaminationen zu entfernen. Die RFA war
die einzige Technik, die zur Uberpriifung der Bromgehalte eingesetzt werden konnte. Auf Grund-
lage der Analyse der ABS-Brom- und des anorganischen ABS-Chrommasterbatche wurden die
Gehalte in den Kalibriermaterialien neu berechnet.

Folgende Tabelle 31 gibt zusammenfassend die Vorziige und Nachteile der verwendeten

Analysetechniken wieder.
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Tabelle 31 Zusammenfassung der Vor- und Nachteile der in der Arbeit verwendeten Analysemethoden zur
Quantifizierung von Additiven in Kunststoffmatrices (nicht aufgefiihrt ICP-OES nach Schmelzaufschiluss
fiir die Bestimmung der Cr20s.Gehalte)

ICP-MS DC-arc-OES ETV-ICP-OES RFA
mit Methode - Org. Cr, Fe, Cd, Cu, - Br, Cr, Cu, Fe, Sb,
bestimmte Additive Sb - - Cr, Fe, Cd, Cu, b Cd
NWG in Feststoff 4 4 - Oberer ugkg1- 4
Bereich Unterer ug kg - Unterer mg kg mg kg'! - Unterer mg kg
Probgn— - Aufschluss | - Veraschung------- - Keine
vorbereitung
- Standardaddition S
s - Externe Kalibrierung: .
- Externe Kalibrie- . " - Matrixangepasste
o Eingetrocknete Standardlésungen
Kalibrierung rung . . Standards
- Isotopenverdiin- dotierte Graphitpulver _7RM
- Standardaddition
nungsanalyse
- Kurze Probenvorbereitung
- Keine Verdiinnung der Proben
Vorteile - Niedrige NWG - Verminderte Kontaminationsgefahr durch Vermeidung von
Losungsmitteln
- Refraktire Materialien analysierbar
- Keine Memory- - Keine Memoryef-
effekte fekte
- Kostengtinstiger
Betrieb
- Handgerate mobil
einsetzbar
- Aufschluss refrak-
tarer Verblnd.ungen - Auswahl der optimalen Wellenldnge .
- Verlust leicht- 1 . - - Stark matrix-
Probleme g - Moglicher Verlust leichtfliichtiger Ana- .
fliichtiger Analyten . abhangig
, ) lyten beim Veraschen
beim Mikrowellen-
aufschluss
- Verdiinnung - Memoryeffekte
durch Aufschluss - Verwendung von
- Hohe Nachweisg- Freon - Hohe Nachweisg-
- Hoher Verbrauch
renzen - Hoher Verbrauch renzen

an Edelgasen fiir
den Plasmabetrieb

an Edelgasen fiir
den Plasmabetrieb

Die verschiedenen analytischen Techniken ergdnzen sich sehr gut und ermdéglichen eine genaue

Quantifizierung der in den Proben enthaltenen Additive. Die ermittelten Gehalte der Additivele-

mente in den Kunststoffproben liegen fiir die nicht kontaminationsanfalligen Elemente in sehr

guter Ubereinstimmung mit den aus den Einwaagen der Masterbatche berechneten Werten. Dies

belegt die Moglichkeit der quantitativen Einarbeitung von Verbindungen mittels einer Knet-

kammerl(320],

Die Homogenitat der Kalibriermaterialien ist ein entscheidendes Kriterium bei der Ver-

wendung der Materialien fiir mikroanalytische Techniken. Die Untersuchungen der Homogenitat

der Einarbeitung von Additiven organischer und anorganischer Spezies wurde erstmals in ver-

schiedene Kunststoffmatrices mit zwei ergdnzenden Techniken durchgefiihrt. Die LA-ICP-MS

und u-SYRFA sind Mikrostrahltechniken, die eine Uberpriifung der Homogenitit erméglichen.
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Bei der Laserablation eignen sich dafiir das Verfahren im Linienscanmodus, sowie die Messun-
gen im Einzelpunktmodus. Durch Abrastern der Probenoberflache im Linienmodus mit mehre-
mehreren Linien sind Imagingaufnahmen méglich, die einen schnellen visuellen Uberblick iiber
die Elementverteilung in den Proben liefern.

In folgender Abbildung 42 sind die relativen Standardabweichungen der Messungen an

verschiedenen Messpunkten der Probe mit den beiden Verfahren dargestellt.

1504 T 1T LDPE-AS
300 4 300 4 IC_UI
] LDPE-OS
o 1 ABS-AS
100 1 = :
~ 2001 [ ABS-OS
a E=reere
[ ) |
o
50+ 100 |
T T T T
0 c C cC C ) 0
30 60 -
® 20 40
= 100 -
[m] 1
&2
10 204 50 -
0 0 0
& & ) & N & ) & & & O e
& & S & & ¢ & &g S
¥ 4 ¥ v ¥ N N A4 ¥ ¥ F 4

Abbildung 42 Uberpriifung der Homogenitit der Kalibrierstandardmaterialien mit LA-ICP-MS und u-
SYRFA;

LA-ICP-MS - relative Standardabweichungen der Messungen mit LA-ICP-MS der Messungen von 80 Mess-
punkten (Mittelwert der 6-fach Bestimmung) eingezeichneter Fehlerbalken ist Standardabweichung der
6-fach Bestimmung

1-SYRFA - relative Standardabweichung der Messung von 140 Messpunkten, Fehlerbalken ergibt sich aus
der Bestimmung der methodischen Standardabweichung

Die beiden genutzten Techniken zeigen fiir alle Additive einen gleichen Trend. Die unterschiedli-
che Grofle der relativen Standardabweichungen ist auf das verschiedene Probenvolumen
zurlickzufiihren. Bei Nutzung von ABS ist die Homogenitdt der Einarbeitung der Additive in das
Material deutlich besser, als bei Einarbeitung der Verbindungen in eine LDPE-Matrix. Weiterhin
zeigte sich, dass sich organische Additive besser in das Material einarbeiten lassen und es zu ei-
ner homogeneren Einarbeitung kommt. In einer Veroffentlichung von Simons et al. wird
ebenfalls eine homogenere Einarbeitung von organischen Bleidistearat im Vergleich zu anorga-
nischen Bleiverbindungen beschrieben und die bessere Loslichkeit der organischen
Verbindungen in der polymeren Schmelze als Ursache genannt.[152]

Eine Ausnahme dessen stellt dabei das zugesetzte Antimon dar. Dieses verteilt sich in
der LDPE-Matrix in seiner anorganischen Form etwas homogener. In der ABS-Matrix wird eine

bessere Homogenitat bei Verwendung der organisch eingearbeiteten Verbindung erreicht. Al-
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lerdings ist die Verteilung von Antimon in der LDPE-Matrix deutlich homogener. Ob dieses ab-
weichende Verhalten durch physikalische Effekte wie z. B. unterschiedliche Partikelgrofden der
eingesetzten Additive oder chemische Reaktionen bei der Einarbeitung begriindet ist, muss in
weiterfithrenden Untersuchungen geklart werden.

Besonders fiir Eisen und Kupfer sind einzelne Regionen aufgrund von Kontaminationen
durch die Extrusion stark angereichert. Brom wurde in die ABS-Standardsitze, wie auch in die
LDPE-Standardsatze, als Decabromdiphenylether eingearbeitet. Es zeigt jedoch bei der Einarbei-
tung in die ABS-Matrix eine etwas héhere Streuung der Messwerte als bei Messungen in der
LDPE-Matrix. Dies konnte seine Ursache in den geringeren Gehalten im ABS-Material und somit
geringeren Empfindlichkeit bei der Analyse haben und ist nicht zwangslaufig der Homogenitit
geschuldet. Allgemein weist es eine fiir mikroanalytische Techniken hinreichend gute Homoge-
nitdt in allen Proben auf. Die gute Anwendbarkeit von Decabromdiphenylether als Additiv
wurde auch in Studien zur Homogenitdt der Einarbeitung in ABS-Kunststoffe belegt.[14]

Die chemischen Spezies der Additive in den Proben kénnen durch XANES-Messungen
iiberpriift werden. Dies wurde beispielhaft an den Eisenspezies gezeigt. In Bezug auf die Nut-
zung als Kalibriermaterial ist die Kenntnis der Spezies von Bedeutung, da méglicherweise ein
Einfluss der chemischen Spezies auf die Empfindlichkeit bei der Messung mittels LA-ICP-MS vor-
liegt. Dies wird Gegenstand von spater folgenden Betrachtungen sein (s. IV - Kapitel 2.4 Einfluss
der dotierten Elementspezies auf die Empfindlichkeit).

Die charakterisierten Materialien wurden fiir die Optimierung, Kalibrierung und fiir wei-

tere Untersuchungen der Technik der Kunststoffanalyse mit LA-ICP-MS genutzt.
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Kapitel 2: Kalibrierung der Laserablation mit Kunststoffstandards

Die hinsichtlich ihrer Additivgehalte und Homogenitiat charakterisierten Kunststoffstandards
sollten fiir die Kalibrierung der LA-ICP-MS zum Einsatz kommen. Die Kopplung der Laserablati-
on kann an verschiedenen ICP-Massenspektrometern erfolgen. So konnen Quadrupolgerite
genutzt werden, die im Vergleich zu Sektorfeldgerdten schnelleres Umschalten zwischen den
verschiedenen Massen und somit eine genaue Messung transienter Signale ermdglichen. Nach-
teile bei der Nutzung von Quadrupolgeraten ergeben sich aus der geringen Auflésung und den
damit verbundenen Schwierigkeiten bei der Abtrennung von Interferenzen vom Analytsignal.
Die Verwendung von Kollisions- bzw. Reaktionszellen ermdglicht die Entfernung dieser
Interferenzen, fiihrt jedoch zur Reduzierung der Empfindlichkeit. Deswegen wurde ebenfalls mit
einem hochauflésenden Sektorfeldgerit gearbeitet. Vor der Kalibrierung der LA-ICP-MS wurde
das Aerosolauswaschverhalten der genutzten Ablationszelle untersucht, sowie die Parameter
der Ablation von Kunststoffmaterial hinsichtlich hochster Empfindlichkeit und Reproduzierbar-

keit optimiert.

2.1 Charakterisierung der genutzten Ablationszelle

Durch Ausmessung der Ablationszelle in einem Raster aus einzelnen Messpunkten ist die Lokali-
sation, der fiir die Experimente hinsichtlich hochster Empfindlichkeit, optimalen Bereiche
moglich. Die erhaltenen relativen Standardabweichungen der maximalen Intensitét in Bezug auf
den Mittelwert der maximalen Intensititen der Signale fiir die Ausmessung der Zelle an
550 einzelnen Messpunkten auf dem ZRM BAM-HO010 sind in folgender Abbildung 43 dargestellt.

Es zeigt sich deutlich, dass im Bereich des Gasauslasses die hochsten Signale fiir alle Ana-
lyten erreicht werden. Die Zelle weist ein symmetrisches Auswaschverhalten auf. Die erhaltenen
integralen Intensitaten der einzelnen Messpunkte sind als relative Standardabweichungen von
ihrem Mittelwert ebenfalls in Abbildung 43 dargestellt. Es zeigen sich erhdhte integrale Intensi-
tiaten im Bereich der Zelle nahe dem Gasauslass. Je weiter man sich von dem Gasauslass entfernt,
desto geringer werden die erhaltenen Integrale der Ablation.

Das Verfahren ist an der Messposition vor dem Gasauslass rund 10 - 15 % empfindlicher
als im Mittel, was der hoheren Transporteffizienz in diesem Bereich geschuldet ist. Eine Positio-
nierung des Messfensters direkt vor dem Gasauslass gewahrleistet einen optimaleren Partikel-
transport von der Ablationszone in die Verbindungsschlauche zum ICP-MS und reduziert somit
die Transportverluste. Durch die Verwendung des Probenschlittens der ETH-Zelle ist es trotzal-

lem moglich mehrere Proben nacheinander ohne Offnung dieser zu vermessen.
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Abbildung 43 Auswaschverhalten der genutzten Laserablationszelle ,ETH-Zelle” mit eingezeichneten
Messbereichen und Messpunkten (1 bzw. 2); Darstellung der relativen Standardabweichungen vom Mit-
telwert von 550 Messpunkten bei der Charakterisierung der ETH-Zelle oben - der maximalen Intensitét;
unten - der integralen Intensititen

In Abbildung 44 ist das Auswaschverhalten der Zelle als transientes Signal an verschiedenen
Messpunkten fiir das Additivelement Blei sowie das Matrixelement Kohlenstoff dargestellt. Misst
man direkt in der Nahe des Gasauslasses (Messpunkt 1) sind ebenfalls die Auswaschzeiten der
Zelle mit rund 1 s am besten und es kann somit speziell fiir das Imaging die hochste 6rtliche und
zeitliche Auflosung erreicht werden. Mit grofierem Abstand (Messpunkt 2) zu dem Gasauslass
verschlechtern sich die Auswaschzeiten zunehmend. Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 44
dargestellt. Weiterhin ist ersichtlich, dass das Kohlenstoffsignal nach Ende der Ablation deutlich
langsamer abfallt als das Signal des Additives, was auf unterschiedliche Transportmechanismen
der kohlenstoffhaltigen Phasen des Aerosols (partikuldr und gasformig), sowie der additivhalti-
gen Phasen (iiberwiegend partikuldr) des Aerosols, hindeutet. Bei gasformigen Molekiilen
kommt es durch verstirkte Diffusion zu einem langeren Auswaschen des Analyten aus der Zelle.
Eine weitere mogliche Ursache wiare die ldngere Bildung von kohlenstoffhaltigen Produkten

nach Laserbeschuss durch anhaltende Pyrolyse des Kunststoffes.
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Abbildung 44 Transienter Signalverlauf einer Laserablationsmessung im Einzelpunktmodus an verschie-
denen Messpunkten in der ETH-Zelle; Messpunkt 1 - direkt vor dem Gasauslass; Messpunkt 2 - grofSer
Abstand zum Gasauslass

2.2 Parameteroptimierung

Es wurde der Einfluss des Ablationsgases, der Frequenz, der Pulsanzahl, der Scangeschwindig-
keit und der Spotgrofie auf die Reproduzierbarkeit der Messungen untersucht.

Bei Ablationen von Kunststoffen in Argonatmosphire kommt es bei ldngerer Ablation
des Polymers zu einer deutlichen Schwarzfarbung im Bereich der Ablationszone. Dies kann sei-
ne Ursache in der Ablagerung von ablatierten Partikeln und/oder in der thermischen Zersetzung
des Polymers aufgrund der Laserpulse haben.

Da auch eine dunklere Farbung des Ablationsfensters auftrat, ist ebenfalls von der Bil-
dung von Rufdpartikeln auszugehen. Dieser Rufd kann sich am Ablationsfenster absetzen und
eine Einkopplung des Laserstrahls in das ansonsten transparente Fenster forcieren. Die Zersto-
rung des Fensters ist die Folge. Des Weiteren beeinflussen Ablagerung der Ablationen auf der
Polymeroberfldche nachfolgende Ablationen stark und verringern die Reproduzierbarkeit. Fiir
Kunststoffe ist es demnach besser ein Ablationsgas zu verwenden, das das RufRen reduziert. Die
Verwendung von Helium anstelle von Argon fiihrt zu einer deutlich geringeren Rufdentwicklung
bei ansonsten gleichen Ablationsparametern (s. Abbildung 45). Dies ist auf die geringeren ther-
mischen Effekte bei der Verwendung von Helium anstelle von Argon zuriickzufiihren. Die h6here
thermische Leitfahigkeit von Helium sorgt fiir eine schnellere Abkiihlung der Ablationszone(107],
Somit sind Messungen in geringeren Abstinden der Messpunkte und mit deutlich geringeren

Beeinflussungen von Ablationsriickstdnden von vorherigen Messungen moglich.
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Abbildung 45 Aufnahmen der Oberfliche der Kunststoftprobe ZRM BAM-HO10 nach Laserablation mit
200um, 400 Pulse, 20 Hz, 1,1 mj; links - Heliumatmosphére (Belichtungszeit 25,9 ms); rechts - Argon-
atmosphdre (Belichtungszeit 41,9 ms)

Betrachtet man den Einfluss der Spotgréfie auf die Signalintensitdt und Reproduzierbar-
keit der Messungen auf dem zertifizierten Material BAM-H010 zeigt sich bei Verwendung einer
grofReren Spotgrofde @ 200 um und der Erhohung der Frequenz auf 20 Hz eine Reduzierung der
relativen Standardabweichung der Messungen von 20 % auf = 2 %. Die Wahl der Spotgrofie be-
stimmt direkt die Empfindlichkeit der Messung. Zwischen den erhaltenen Intensitdten und der
ablatierten Flache besteht ein linearer Zusammenhang. Da einige Additive inhomogen in die
Matrices eingearbeitet sind, empfiehlt sich die Verwendung der grofiten Spotgrofie von
@#=200 um, um die untersuchte Probenmasse deutlich zu erhohen. In Abbildung 46 ist der Ein-
fluss der Ablationsparameter auf die relativen Standardabweichungen der Messungen

abgebildet.

Abbildung 46 Auswirkung der eingestellten Laserparameter auf die Reproduzierbarkeit der LA-ICP-MS bei
der Analyse der Analyten (Br, Cd, Cr, Pb) in ZRM BAM-H010

A - Scangeschwindigkeit - Frequenz
B - Spotgrofse - Frequenz
c - Pulsanzahl - Frequenz

Die Erhohung der verwendeten Pulsanzahl fiihrt zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit.
Die reproduzierbarsten Messungen wurden mit einer Frequenz von 20 Hz und Pulsanzahlen ab
300 erhalten. Die Pulszahlen sind besonders wichtig fiir inhomogene Materiale und sollten so
gewahlt werden, dass die Probenmenge reprasentativ der Bulkzusammensetzung entspricht. Zu
tiefes Eindringen in das Material fithrt andererseits zu einer Verstarkung der Elementfraktionie-
rung durch den zunehmenden Kratereffekt(179l. Bei sehr inhomogenem Material sollten die

Ablationen an mehreren Messpunkten durchgefiihrt werden um die Probenmenge zu erhéhen.
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Durch den Auftrag der erhaltenen integralen Intensititen tiber die Anzahl der verwende-
ten Schiisse erhdlt man einen linearen Zusammenhang. Teilt man die Steigung dieser Geraden
durch die Konzentration des jeweiligen Additivs, kann man die Empfindlichkeit der Methode in

Abhangigkeit der Frequenz bestimmen.

Tabelle 32 Empfindlichkeitsverdnderung der LA-ICP-MS Analyse von ZRM BAM-HO010 bei Frequenzinde-
rung der Ablation

Empfindlichkeit
bei 20 Hz normiert auf 5 Hz
[counts Puls? mgkg'] 5Hz 10Hz 20 Hz
53Cr 14 1,0 1,1 2,0
81Br 2,6 1,0 11 1,9
112Cd 17 1,0 1,2 1,5
206Ph 178 1,0 1,2 1,8

Durch die Erh6hung der Frequenz von 5 auf 20 Hz lasst sich die Empfindlichkeit der Methode fiir
alle Analyte steigern. Fiir 53Cr, 81Br und 206Pb verdoppelt sich die Empfindlichkeit bei der Ver-
wendung von 20 Hz im Vergleich zu einer Ablation mit 5 Hz. Fiir 112Cd ist die Steigerung der
Empfindlichkeit auf das 1,5-fache am geringsten. Ursache dieser Empfindlichkeitserhohung ist
unter anderem der hohere Energieeintrag auf die Oberflache pro Zeit. Bei geringerer Frequenz
kiihlt die Probe zwischen den einzelnen Laserpulsen starker ab. Es steht somit weniger der ein-
getragenen Energie fiir die Ablation als fiir die Erwdrmung der Probe zur Verfiigung. Zusatzlich
wird das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis bei langerer Signaldauer und gleichem Analyteintrag ver-
schlechtert.

Die Verdanderung der Vortriebsgeschwindigkeit hat keinen messbaren Effekt auf die rela-
tive Standardabweichung der Messungen. Fir alle betrachteten Vortriebsgeschwindigkeiten
wurden Werte von = 3 % gefunden. Vorteile der Wahl einer geringeren Vortriebsgeschwindig-
keit sind der niedrigere Oberflichenverbrauch sowie weniger Fraktionierung durch
unterschiedliche laminare Gasflussbedingungen innerhalb der Zelle. Mit Erhéhung der Vor-
triebsgeschwindigkeit von 10 pum s auf 50 um s-! steigt die Empfindlichkeit fiir einige Analyten
um = 5 % an. Die Erh6hung hat ihre Ursache in einem leicht verbesserten Transportverhalten
bei Ablationen aus nicht zu grofer Tiefe Nur 53Cr zeigt einen starkeren Riickgang in seiner Emp-
findlichkeit um =~ 20 %. Eine Reduzierung der Vortriebsgeschwindigkeit fiihrt zu einem tieferen
Eindringen in die Probe. Aufgrund begrenzt zur Verfligung stehender Oberflache sowie Fraktio-
nierungseffekten in der Zelle sind trotzallem Ablationen im Einzelpunktmodus mit grofier
Spotgrofie und hoher Frequenz vorzuziehen.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass besonders in Hinblick auf die Inhomogenitéat der

Proben die Parameter, die zu Ablationen mit dem héchsten Materialabtrag und der besten Emp-
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findlichkeit fiihren, zu wahlen sind. Durch eine Erh6hung der Frequenz von 5 Hz auf 20 Hz er-
reicht man eine Verbesserung der Empfindlichkeit pro Puls um rund das Doppelte. Die Aus-
Auswirkungen der Vortriebsgeschwindigkeit auf die Reproduzierbarkeiten der Messungen sind
von den untersuchten Parametern am geringsten.

Die optimalen Parameter fiir die Aufnahme der Kalibrierung der LA-ICP-MS sind in fol-

gender Tabelle 33 zusammengefasst.

Tabelle 33 Optimierte Parameter fiir die Aufnahme der Kalibrierung der LA-ICP-MS mittels Kunst-
stoffstandardmaterialien

Energie [m]] 1,1
Spotgrofie @ [um] 200
Frequenz [Hz] 20
Pulsanzahl pro Spot 400
Abstand zwischen Messpunkten [um] 600
Ablationsgasfluss He [mL] 900

2.3 Kalibrierung der LA-ICP-MS

Die Kalibrierung wurde mit den optimalen Parametern hinsichtlich Signalintensitdt und Repro-
duzierbarkeit durchgefithrt (s. IV - Kapitel 2.2 Parameteroptimierung). Aufgrund der
Inhomogenitit der Standardmaterialien mit anorganischer Additivdotierung (s. IV - Kapitel 1.4
Homogenitat der Additiveinarbeitung) wurde von jeder Probe an neun Messpunkten im Raster
ablatiert und der Mittelwert nach Abzug des Blindwertes und Grubbs-Test als reprasentativer

Wert genutzt.

2.3.1 Kopplung der Laserablation an ein Quadrupolmassenspektrome-
ter

Die Verwendung eines Quadrupolmassenspektrometers als Detektor ermoglicht ein schnelleres
Messen von verschiedenen Massen im Vergleich zur Nutzung eines Sektorfeldgerates. Nachteilig
wirkt sich die niedrige Massenaufldsung dieser Gerate besonders bei der Messung von Analyten
aus, die stark durch polyatomare Interferenzen gestért werden. Um die Funktion der Kollisions-
zelle zu liberpriifen, wurden die Massen 59, 75, 80 und 82 einer 5% HCI-Lésung und einer 10
ug kg1 As, Co, Se-Standardlosung gemessen. Die Messung der Masse 75 in einer Chloridmatrix
wird ohne CCT-Modus durch eine starke Interferenz von #0Ar35Cl iiberlagert und auf der Masse
80 tritt eine Interferenz von #0Ar#0Ar auf. Die folgende Tabelle 34 gibt die erhaltenen Intensita-

ten bei Verwendung der CCT-Zelle wieder.
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Tabelle 34 Erhaltene Intensititen bei der Messung einer 5 % HCI-Blindwertiosung und einer 10 ug kg As,
Co, Se Standardldsung mittels Quadrupol-ICP-MS im CCT-Modus

Intensitat in cps

59Co 75As 80Se  82Ge
Blindwert 5% HCI 995 187 167 126
10 ug kg As, Co, Se-Standard 196741 23865 15415 3107

Durch die Verwendung der CCT-Zelle zeigt sich auf den Massen 75 und 80 nur ein geringer Un-
tergrund und auch der isotopische Fingerabdruck von 80Se zu 82Se stimmt mit der natiirlichen
Isotopenhaufigkeit (49,61 % 8Se; 8,73 % 82Se) anndhernd iiberein, was ebenfalls eine starke
Reduzierung der Interferenzen belegt.

Bei der Laserablation von Polymeren kann es durch die Rekombination von Kohlenstoff
und Argon und mit anderen Analyten zu starken polyatomaren Interferenzen kommen. Die be-
deutendsten Vertreter sind Interferenzen auf 52 m/z verursacht durch #0Ar12C und die
Interferenz auf 56 m/z verursacht durch 40Ar160.

Um die Effizienz der Kollisionszelle zu belegen, wurde von Kunststoffen im CCT -Modus sowie
ohne Verwendung der Reaktionszelle ablatiert. Die erhaltenen Signal-Rauschverhaltnisse geben
einen guten Uberblick iiber den Nutzen der Zelle fiir die Analyse und sind in Tabelle 35 aufgelis-

tet.

Tabelle 35 Signal-Rauschverhdltnis (Ablation von ABS-0S-50 zu ABS-0) bei der Nutzung der CCT-Zelle,
ohne Nutzung der Zelle und bei Verwendung eines ICP-SFMS ElementXR in mittlerer Auflosung bei der
Laserablation von ABS-Kunststoffen

52Cr S6Fe 63Cu 81Br 111Cd 121Sh

X-Series II 8 31 16 20 90 354
X-Series I CCT-Modus 60 58 13 15 26 362
ElementXR 57 136 19 2,4 694 415

Fiir die durch die Interferenzen stark beeintrachtigten Massen 52 und 56 fiihrt die Nutzung der
CCT-Zelle bzw. die Messung in mittlerer Auflosung an einem Sektorfeldgerat zu einer deutlichen
Verbesserung der Signal-Rauschverhaltnisse.

Fiir die Bestimmung von Chrom auf 52 m/z kommt es zu einem 6-mal besseren Verhalt-
nis. Bei der Bestimmung von Eisen verdoppelt sich das Verhaltnis. Fiir die Bestimmung von Sb
und von Cu ist der Nutzen der Zelle vernachlassigbar, da keine Interferenz vorliegt. Die Brombe-
stimmung ist mit Nutzung der Zelle nicht optimal durchfiihrbar da die Empfindlichkeit bei
Nutzung der Zelle zu gering wird. Die besten Signal-Rauschverhaltnisse werden bei Nutzung des

hochaufl6senden Sektorfeldgerates erhalten.

-143-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 2: Kalibrierung der Laserablation mit Kunststoffstandards

2.3.2 Kopplung der Laserablation an ein hochauflésendes Sektorfeld-
massenspektrometer

Mit der Nutzung von hochauflésenden Sektorfeldgerdten ist eine Abtrennung der Interferenzen
ohne Nutzung von Kollisions- und Reaktionsgasen moglich. Das zeitintensive Optimieren der
Parameter auf den CCT-Modus entféllt. Weiterhin ist die Empfindlichkeit bei Sektorfeldgeraten
um rund eine Gréflenordnung hoher als bei einem Quadrupolgerdt im Normalmodus. Bei Wahl
hoherer Auflésungen reduziert sich jedoch die Empfindlichkeit zu Gunsten der Auflésung.

Die Verbesserung der Signal-Rauschverhéltnisse bei Nutzung der hoheren Auflésung
und somit Abtrennung der Interferenzen ist im vorherigen Kapitel aufgefiihrt (s. Tabelle 35).
Das Sektorfeldgerat zeigt fiir alle Analyten die hochsten Signal-Rauschverhéltnisse und damit
theoretisch die nachweisstarksten Messungen. Allerdings sind die Umschaltzeiten des Massen-
analysators bei der Sektorfeldmassenspektrometrie deutlich langer als bei Quadrupolgeréten,
was die Multielementanalytik nur mit einer geringeren zeitlichen Auflésung ermoglicht. Des

Weiteren liegen die Gerate preislich ebenfalls rund eine Gréfdenordnung auseinander.

2.3.3 Kalibrierungen der LA-ICP-MS und Ermittlung der Nachweis-

und Bestimmungsgrenzen

Die Kalibrierungen mit den Polymerstandards wurden an allen Systemen (LA-ICP-Quadrupol-
MS ohne und mit CCT-Modus, LA-ICP-SF-MS) aufgenommen und sollen im Folgenden verglichen
werden. Allgemein sind die Materialien mit organischen Additiven aufgrund der homogeneren
Einarbeitung dieser deutlich reproduzierbarer zu messen. Die Messungen der anorganischen
Materialien weisen starke Ausreifder auf. In folgender Tabelle 36 sind die Korrelationskoeffizien-
ten der Kalibriergeraden der Kalibrierung des Laserablationssystems in Kopplung mit dem X-
Series Il ICP-Quadrupolmassenspektrometer aufgefiihrt. Diese Koeffizienten wurden zum einen
durch Auftrag der aus den Einwaagen berechneten Gehalte und durch die durch Analyse der von
Aufschlusslosungen ermittelten Gehalte berechnet. Durch Messen des 13C-Signals ist es moglich,
die Werte auf ein Matrixelement zu normieren, um so eventuelle Schwankungen und Empfind-
lichkeitsdanderungen bei der Messung zu korrigieren. Ebenso wurden die Auswirkungen der

Anwendung eines Grubbs-Ausreifertest tiberpriift.
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Tabelle 36 Korrelationskoeffizienten der Kalibriergeraden, bei der Kalibrierung der LA-ICP-MS mittels
Kunststoffstandardmaterialien (Standardkalibriersdtze: ABS-0S; ABS-AS; LDPE-0S; LDPE-AS) aufgenom-
men mittels LSX-213 - X-Series Il Kopplung:

A - Korrelation gegen Gehalte aus Analytik nach Mikrowellenaufschluss bzw. ETV-ICP-OES
A/3C - Normierung auf3C-Signale
B - Korrelation gegen Gehalte berechnet aus Verdiinnung der Masterbatche
B/13C - Normierung auf3C-Signale
ABS-0S ABS-0S-Grubbs
A A/13C B B/13C A A/13C B B/13C
Cr 0,995 0,992 0,998 0,997 Cr 0,995 0,992 0,998 0,997
Fe 0,994 0,986 0,995 0,987 Fe 0,994 0,986 0,995 0,987
Cu 0995 0976 0,986 0,976 Cu 0,995 0,980 0,989 0,981
Br - - 0,987 0,962 Br - - 0,976 0,938
Cd 0,986 0,982 0,989 0,986 Cd 0,986 0,982 0,989 0,986
Sb 0,998 0,995 0,998 0,992 Sb 0,992 0,982 0,988 0,977
ABS-AS ABS-AS-Grubbs
A A/13C B B/13C A A/13C B B/13C
Cr 0,998 1,000 0,998 1,000* Cr 1,000* 1,000* 1,000* 1,000*
Fe 0975 0,972 0,987 0,980 Fe 0981 0974 0,988 0,977
Cu 0,198 0,269 0,205 0,276 Cu 0,620 0,525 0,622 0,531
Br - - 0,981 0,955 Br - - 0,981 0,955
Cd 0994 0,996 0,994 0,996 Cd 0,995 0,996 0,995 0,996
Sb 0,951 0,962 0,956 0,965 Sb 0,946 0,950 0,952 0,954
LDPE-OS LDPE-OS-Grubbs
A A/13C B B/13C A A/13C B B/13C
Cr 0999 0999 1,000 0,999 Cr 0,989 0,985 0,852 0,857
Fe 0,988 0,962 0,937 0,904 Fe 0,988 0,986 0,985 0,977
Cu 0975 0,950 0,982 0,950 Cu 0,937 0912 0,963 0,933
Br - - 0,989 0,988 Br - - 0,985 0,987
Cd 0,996 0,992 0,997 0,993 Cd 0,997 0,995 0,997 0,995
Sb 0,986 0,993 0,987 0,989 Sb 0,983 0,991 0,991 0,994
LDPE-AS LDPE-AS-Grubbs
A A/13C B B/13C A A/13C B B/13C
Cr - - 0,997 0,997 Cr - - 0,998 1,000*
Fe 0,969 0,969 0,966 0,971 Fe 0,937 0,927 0,952 0,955
Cu 0,561 0,743 0,698 0,840 Cu 0,959 0,980 0,995 0,994
Br - - 0,991 0,996 Br - - 0,995 0,997
Cd 0,994 0,994 0,994 0,994 Cd 0,993 0,995 0,993 0,996
Sb 0,996 0,999 0,997  1,000* Sb 0,996 0,998 0,997 0,999

*>0,9995 rundungsbedingt 1,000

Bei der Analyse der Standardsdtze ABS-OS und LDPE-OS werden fiir direkte Feststofftechniken

ausgezeichnete Korrelationskoeffizienten > 0,99 erreicht. Die Anwendung der Korrektur der
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Signale durch das 13C-Signal verschlechtert die Koeffizienten leicht, bzw. hat keine Auswirkun-
gen. Die Verwendung der durch die Quantifizierung der Standardmaterialien erhaltenen Werte
fiihrt fiir die meisten Analyten zu dhnlichen Werten. Fiir Cu und Fe sind die Abweichungen der
ermittelten Gehalte zu den aus den Einwaagen berechneten Gehalten durch Kontaminationen
wahrend der Standardmaterialproduktion am grofiten. Allerdings liegen diese Analyten auch am
inhomogensten in der Matrix vor, so dass hier nur geringfligige Verbesserungen in der Korrela-
tion erreicht werden konnten. Die Nutzung des Grubbs-Ausreifdertest fiihrt bei diesen Analyten
zu einer leichten Verbesserung der Korrelation. Die Nutzung eines hoher auflésenden Sektor-
feldgerates fiihrt zu einer effektiven Abtrennung der stérenden Interferenzen. Allerdings ist
besonders bei den inhomogenen Standards ein Multielementmesszyklus zu lang und die tran-
sienten Signale konnen nicht gut detektiert werden. Fiir die in der Matrix besonders inhomogen
vorliegenden Elemente Fe und Cu ist keine Korrelation ersichtlich. Die erhaltenen Korrelations-
koeffizienten bei Verwendung eines schnell messenden ICP-Quadrupolmassenspektrometers

sind deutlich besser (s. Tabelle 37).

Tabelle 37 Korrelationskoeffizienten der Kalibriergeraden, bei der Kalibrierung der LA-ICP-MS mittels
Kunststoffstandardmaterialien (Standardkalibriersatz: LDPE-AS) aufgenommen mittels LSX-213 - FEle-
mentXR-Kopplung:

A - Korrelation gegen Gehalte aus Analytik nach Mikrowellenaufschluss bzw. ETV-ICP-OES
A/B3C - Normierung auf13C-Signale
B - Korrelation gegen Gehalte aus Analytik berechnet aus Verdiinnung der Masterbatche
B/13C - Normierung auf3C-Signale
LDPE-AS

A A/13C B B/13C
Cr 0,692 0,708 0,864 0,833
Fe -0,055 -0,080 -0,031 -0,058
Cu -0,128 -0,192 -0,143 -0,206
Br - - 0,979 0,970
Cd 0,982 0,978 0,983 0,979
Sb 0,983 0,986 0,987 0,990

Die Steigungen der Kalibriergeraden sind ein Maf fiir die Empfindlichkeit des Verfahrens. Ver-
gleicht man die Steigungen der organisch zugesetzten Additive mit denen der anorganisch
zugesetzten Additive, sind deutliche Empfindlichkeitsunterschiede, insbesondere bei Cu und Fe,
festzustellen (s. Abbildung 47, 49). Im folgenden Kapitel soll auf den Einfluss der chemischen

Spezies des Analyten auf die Empfindlichkeit der Analyse naher eingegangen werden.
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Abbildung 47 Auftrag der Mittelwerte der Integrale der Messung der Kunststoftkalibriermaterialien mit-
tels LA-ICP-MS iiber Gehalte ermittelt aus der Bestimmung der Additivgehalte der Materialien mittels ICP-
MS nach Mikrowellenaufschluss (Werte fiir Brom berechnet aus der Einwaage des Masterbatches) gemes-
sen am X-Series Il gekoppelt mit LSX-213, blau - anorganische Additive, griin - organische Additive
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Abbildung 48 Auftrag der Mittelwerte der Integrale nach Grubbs-AusreifSertest der Messung der Kunst-
stoftkalibriermaterialien mittels LA-ICP-MS iiber Gehalte ermittelt aus der Bestimmung der
Additivgehalte der Materialien mittels ICP-MS nach Mikrowellenaufschluss (Werte fiir Brom berechnet
aus der Einwaage des Masterbatches) gemessen am X-Series Il gekoppelt mit LSX-213, blau - anorgani-
sche Additive, griin - organische Additive
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Fiir alle LA-Kopplungen wurden die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Methode
durch Aufnahme der Kalibrierung und anschlief}ende Analyse der Blindwertstandards sowie
durch Messungen des Gasblindwertes ermittelt. Die bestimmten Nachweisgrenzen sind in fol-

gender Tabelle 38 aufgefiihrt.

Tabelle 38 Ermittelte Nachweisgrenzen der LA-ICP-MS mit verschiedenen Kopplungen bei der Analyse
von Kunststoffmaterialien basierend auf der Kalibrierung mit organischen Standards; oben - berechnet
aus fiinffacher Messung der Blindwertstandards LDPE-0 und ABS-0; unten - berechnet aus fiinffacher
Messung des Gasblindwertes

NWG in mg kg'!
52Cr 56Fe 63Cu SIBr 111Cd 1215b
) LDPE 2,9 0,8 2,3 0,8 0,1 1,2
X-series I1
ABS 1,5 1,7 2,1 1,3 0,2 0,3
) LDPE 0,4 3,3 3,2 0,4 0,4 0,5
X-series II CCT-Modus
ABS 0,7 0,4 1,6 1,0 0,2 0,3
) . LDPE 0,7 2,0 8,1 3,3 0,6 0,9
ElementXR mittlere Auflésung
ABS 0,1 0,1 2,2 7,9 0,3 0,2
NWG mg kg1
SZCr 56Fe 63Cu 81Br lllcd 121Sb
. LDPE 0,015 0,013 0,010 0,359 0,018 0,001
X-series I1
ABS 0,029 0,015 0,014 1,240 0,088 0,001
] LDPE 0,004 0,016 0,011 0,810 0,069 0,004
X-series II CCT-Modus
ABS 0,023 0,006 0,018 1,965 0,154 0,002
LDPE 0,017 0,013 0,006 2,549 0,084 0,027
ElementXR
ABS 0,043 0,014 0,030 5,268 0,091 0,004

Die Nachweisgrenzen bei Nutzung der Blindwertstandardmaterialien liegen im unteren mg kg-!
Bereich. Durch Nutzung des CCT-Modus kommt es zu einer Verbesserung der Nachweisgrenzen,
besonders fiir die durch Interferenzen stark belastete Bestimmung von Chrom auf 52 m/z. Kup-
fer und Eisen weisen die hochsten ermittelten Nachweisgrenzen auf. Dies ist auf die
Kontamination des Blindwertmaterials mit diesen Elementen zuriickzufiihren. So ergab die Ana-
lyse des LDPE-0 Standards einen Kupfergehalt von 15,6 mg kg! und 3,8 mg kg1 Eisen. Weiterhin
zeigte sich, dass diese beiden Elemente sehr inhomogen in der Kunststoffmatrix verteilen sind
und somit wird die Nachweisgrenze stark erhoht.

Analysiert man den Gasblindwert sinken die Nachweisgrenzen um bis zu drei Grofden-
ordnungen und man erhalt eine theoretisch mogliche Nachweisgrenze. Dies deutet darauf hin,
dass die Polymermatrix die mogliche Nachweisgrenze drastisch verschlechtert und dass die
Blindwerte eine wesentliche Begrenzung des Verfahrens darstellen. Nur Brom lasst sich in den
Kunststoffmaterialien dhnlich gut nachweisen wie bei Analyse von Gasblindwerten. Die Emp-
findlichkeit von Brom ist jedoch bei der ICP-MS sehr gering, so dass nur Nachweisgrenzen im

oberen pg kg1- bzw. unteren mg kg--Bereich erreicht werden kénnen.
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2.4 Einfluss der dotierten Elementspezies auf die Empfindlichkeit

Wie aus den im vorherigen Kapitel abgebildeten Kalibriergeraden ersichtlich, hat die chemische
Spezies der zugesetzten Additive einen deutlichen Einfluss auf die Empfindlichkeit bei der Ana-
lyse mittels LA-ICP-MS (s. Abbildung47, 49). Um diese Befunde zu belegen, wurden die
Standards mit hohen Additivgehalten an 480 Messpunkten (Standardparameter) beprobt und
die erhaltenen Empfindlichkeiten verglichen. In der folgenden Abbildung 49 sind die Empfind-
lichkeiten der Kunststoffadditive ermittelt, dabei wurde auf die Elementgehalte, den

Materialabtrag sowie auf die Empfindlichkeit des organischen ABS-Standards normiert.

‘e LDPE-AS
- LDPE-OS
B ~Bs-As
I ABs-0s

g

Empfindlichkeit / %
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100 100 1004 100
ﬂ )
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Abbildung 49 Speziesspezifische Empfindlichkeit von Kunststoffadditiven bei der LA-ICP-MS, Messung von
6 x 80 Messpunkten auf den polymeren Standardmaterialien LDPE-AS-high, LDPE-0S-high, ABS-AS-high,
ABS-0S-high normiert auf die Elementgehalte, den Materialabtrag und auf ABS-0S; Fehlerbalken ergeben
sich aus der Standardabweichung der 6-fach Bestimmung

g

Empfindlichkeit / %

o

Es zeigen sich deutliche Empfindlichkeitsunterschiede bei der Bestimmung der Additive mittels
LA-ICP-MS. Dabei ist kein genereller Trend erkennbar. So sind einige Additive in der organi-
schen Form empfindlicher zu bestimmen; andere wiederum in ihrer anorganischen Form.
Weiterhin ist ein Einfluss der Matrix auf die Empfindlichkeit ersichtlich.

Kupfer und Eisen sind in ihrer anorganischen Spezies sehr inhomogen in der Kunst-
stoffmatrix eingearbeitet, auch storen Kontaminationen aus der Probenproduktion die
Messungen dieser Elemente sehr stark. Die Unsicherheiten der Bestimmung der Empfindlichkeit
sind fiir diese beiden Elemente sehr hoch. In der organischen Form sind diese dennoch sensiti-
ver nachzuweisen.

Fiir Antimon in der LDPE-Matrix zeigt sich ein dhnlicher doch nicht so stark ausgeprag-
ter Trend. In der ABS-Matrix wird Antimon in organischer und anorganischer Form anndhernd
gleich sensitiv nachgewiesen.

Cadmium ist sowohl in der LDPE- als auch in der ABS-Matrix in der anorganischen Form
sensitiver mittels LA-ICP-MS nachweisbar, wobei der Effekt bei ABS ausgepragter ist.

Flr Chrom unterscheiden sich die beiden Matrices deutlich. So ist in der LDPE-Matrix die

Bestimmung des Chromoxids deutlich empfindlicher als die der organischen Chromspezies. In
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der ABS-Matrix ist jedoch die organische Spezies mit einer hoheren Empfindlichkeit nachweis-
bar.

Brom ist in allen Standardmaterialien als organisches Decabromdiphenylether eingear-
beitet. Bei der Analyse der ABS-Materialien ist kein Unterschied der Empfindlichkeit
festzustellen. Die Analyse der mit organischen Additiven versetzten LDPE-Standards weist je-
doch deutlich hohere Empfindlichkeiten in der Brombestimmung auf als die der mit
anorganischen Additiven versetzten LDPE-Standards.

Die Ursachen fiir die Empfindlichkeitsunterschiede finden sich in den unterschiedlichen
Schmelzpunkten der zugesetzten Additive. Es kommt zu einer Anreicherung der Additive in ver-
schiedenen Partikelfraktionen je nach ihrem Schmelzpunkt. Hoher schmelzende Verbindungen
werden eher in grofieren Partikeln transportiert und niedrig schmelzende Verbindungen in
kleinen Partikeln. Die verschiedenen Partikelfraktionen werden unterschiedlich effizient zum
Plasma transportiert. Des Weiteren kommt es im Plasma zu unterschiedlichen Verdampfungs-
und lonisierungspunkten je nach Partikelgrofie und chemischer Spezies. Die Anreicherung der
verschiedenen Spezies in den unterschiedlichen Partikelfraktionen wurde in bisherigen Arbei-
ten noch nicht untersucht und wird in dieser Arbeit erstmals genauer beschrieben (s. IV -
Kapitel 5: GrofRenfraktionierte quantitative Analyse der generierten Partikel). Weiterhin verhal-
ten sich nicht alle Additive in den zwei verschiedenen Matrices gleich, was auf unterschiedliche
Ablationsmechanismen mit darauffolgender verschiedener Partikelgrofdenverteilung der gebil-
deten Partikel der beiden Matrices bei der Laserablation hindeuten konnte.

Das auf den Gehalt und den Materialabtrag normierte 13C-Signal zeigt fiir LDPE-Matrices
eine leicht geringere Empfindlichkeit als fiir ABS-Matrices. Dies konnte in einer geringeren
Transporteffizienz seine Ursache haben. So sind nach Ablationen von ABS keine Riickstdande auf
der Probenoberfliche zu erkennen. Ablationen von LDPE-Matrices zeigen Partikelablagerungen
um den Kraterrand (s. IV Kapitel 4.1 Bestimmung des Materialabtrages). Eine unterschiedliche
Partikelbildung der beiden Polymere nach Lasereinwirkung wiirde ebenfalls die Transporteffi-
zienz zum Plasma beeinflussen und koénnte die Empfindlichkeitsunterschiede erkldaren. Die
Partikelbildung verschiedener Polymere wird in Kapitel 6: Charakterisierung der Partikelgro-
Benverteilung genauer untersucht. Die auftretenden Empfindlichkeitsunterschiede sind jedoch
noch im Rahmen der Messunsicherheit. Die Nutzung des 13C-Signals zur Materialabtragskorrek-
tur verschiedener Polymere ist fiir diese beiden Polymere im Rahmen der Unsicherheit
anwendbar. Die systematische Untersuchung der Anwendung des 13C-Signals zur Materialabt-
ragskorrektur einer Vielzahl von Polymeren folgt in Kapitel 4: Interne Standardisierung zur

Korrektur des Materialabtrages.
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2.5 Zusammenfassung

Vor Durchfithrung der Kalibrierung der Laserablation fiir die Analyse von Kunststoffproben soll-
ten die relevanten Parameter der Analyse vom Anwender optimiert werden. Dazu eignen sich
Materialien mit homogen eingearbeiteten Additiven. Die Ablationszelle kann durch eine Raster-
analyse hinsichtlich ihres Auswaschverhaltens charakterisiert werden. Bei Ablationszellen mit
ungleichmafdigem Auswaschverhalten sollte zur Verbesserung der Reproduzierbarkeit immer
im gleichen Bereich der Zelle gemessen werden. Fiir schnellere und ortsaufgeldstere Messungen
ist die Auswaschzeit der Zelle entscheidend. Die kiirzesten Auswaschzeiten der hier verwende-
ten ETH-Zelle sind direkt vor dem Aerosolausgang mit 1s zu erreichen. Die Parameter der
Laserablation wurden hinsichtlich einer stabilen reproduzierbaren Messung optimiert. Es zeigte
sich, dass Messungen mit einer hohen Frequenz zu einer Erh6éhung der Empfindlichkeit der
Messungen fiihren. Ist der Analyt inhomogen in der Probe verteilt, so ist die Wahl einer grofden
Spotgrofie vorzuziehen, wodurch die laterale Auflosung des Verfahrens sinkt. Bei Erhohung der
verwendeten Pulsanzahl pro Messpunkt zeigte sich eine Verbesserung der Reproduzierbarkeit.
Wird der Ablationskrater zu tief, verschlechtert sich die Reproduzierbarkeit aufgrund der nicht
reproduzierbaren und unvollstindigen Freisetzung des ablatierten Materials aus dem Krater
deutlich. Als Ablationsgas zeigte sich Helium gegeniiber Argon aufgrund der geringeren Ruf3bil-
dung fiir die Ablation von Kunststoffen tiberlegen. Die geringere Rufientwicklung konnte an
einer geringeren thermischen Beanspruchung des Kunststoffes bei der Verwendung von Helium
anstelle von Argon als Ablationsgas liegen. Helium hat eine deutlich hohere thermische Leitfa-
higkeit. Somit wird die Warme des Laserpulses sehr schnell aus der Ablationswolke und der
Probenoberflache abgeleitet. In der Literatur ist die geringere thermische Belastung sowohl der
Probenoberflache als auch der Ablationswolke bei Nutzung von Helium beschrieben. Da es zu
einer schnelleren Abkiihlung der Ablationswolke kommt ist das Partikelwachstum in der Wolke
beschrankt und es werden kleinere Partikel gebildet(107.

Die Kalibrierung der LA-ICP-MS mit optimierten Parametern mittels der Kunststoffstan-
dardsitze fiihrt bei hinreichend homogener Einarbeitung der Additive in die Matrices zu
Korrelationskoeffizienten > 0,999. Die iiber die Dotierung von Rohpolymeren mit Additiven
hergestellten Standards sind somit prinzipiell fiir die Kalibrierung der LA geeignet. Fiir die Mul-
tielementanalyse ist besonders bei inhomogenen Proben ein schneller Messzyklus erforderlich,
wodurch ICP-Quadrupolmassenspektrometer im Vergleich zu Sektorfeldgerdten deutlich besse-
re Ergebnisse liefern. Die Nachweisgrenzen des Verfahrens im Bereich der Kunststoffanalyse
liegen im oberen ug kg bis unteren mg kg-1-Bereich und somit sind niedriger als die von Izgi

und Kayar ermittelten bei der Verwendung von Schmelzaufschliissen als Kalibriermaterial.[204]
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Bei Verwendung reinerer Blindwertstandards konnten die Nachweisgrenzen auch noch deutlich
gesenkt werden.

Bei der Aufnahme der Kalibrierung sind signifikante Empfindlichkeitsunterschiede zwi-
schen den Kalibrierungen mit Kunststoffen mit organischen und anorganischen Additiven
ersichtlich. An dieser Stelle sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dass es ein wesentliches Ziel
dieser Arbeit war, solche Matrixeffekte bei der Ablation von Kunststoffmaterialien nachzuwei-
sen und geeignete Kalibrierstrategien zu entwickeln. Fiir letztere ist jedoch die Aufklarung der
Ursachen fiir die beobachteten Matrixeffekte notwendig, die im nachsten Teil der Arbeit darge-
stellt wird. Zusammenfassend lasst sich bis zu diesem Stand der Untersuchungen sagen, dass fir
eine optimale Kalibrierung die chemische Spezies des Analyten sowie die Kunststoffmatrix be-
kannt sein und eine Kalibrierreihe mit Standards gleicher Matrix und Spezies produziert werden

sollte, um richtige Ergebnisse zu erhalten.
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Kapitel 3: Kalibrierung der LA-ICP-MS mit aufgetropften Standards

Die Produktion von Kalibriermaterialien und deren Nutzung zur Quantifizierung unbekannter
Proben mittels LA-ICP-MS ist eine zeit- und kostenintensive Methode. Eine einfachere und
schnellere Moglichkeit der Quantifizierung ist das Aufbringen und Trocknen von Multiele-
mentstandardlésungen mit steigenden Gehalten auf die polymere Oberfliche und
anschliefSender kompletter Ablation der Tropfen. Dies kommt einer ,matrixangepassten Stand-
ardaddition”. Die Bereiche ohne Betropfung kénnen fiir die Quantifizierung der Additivelemente
genutzt werden (entspricht nicht-aufgestockter Probe bei der Standardaddition). Diese
Kalibrierstrategie ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn keine geeigneten Kunststoffstan-
dards der gleichen Matrix mit den zu bestimmenden Analyten verfiighar sind. Fiir das
Auftropfen geeigneten Losungen lassen sich recht einfach aus kommerziell verfiigbaren oder
selbst hergestellten Elementstandardlosungen herstellen.

Im Folgenden soll anhand der Quantifizierung der Additivgehalte in ABS- und LDPE-
Standardkunststoffen die Anwendbarkeit dieser Methode gepriift werden.

Das Aufbringen der Tropfen (je 1 ul) ist bei Durchfiihrung mit einer Mikropipette mit ei-
ner hohen Unsicherheit behaftet. Deswegen ist es auch hier notig die Pipette vor Verwendung zu
tiberpriifen. Bei diesen geringen Volumina wurde eine Messunsicherheit der Pipette von rund
5 % festgestellt. Zwischen den Tropfen sollte ein ausreichend grofier Abstand sein, so dass es zu
keiner Durchmischung der verschiedenen Tropfen kommt. Bei der Laserablation ist es wichtig
den kompletten Tropfen zu ablatieren. Integriert man anschliefdend die Signale in den Bereichen
der Tropfen und tragt sie iiber der aufgetropften absoluten Menge auf, so erhilt man Kalibrier-
geraden flr die jeweiligen Analyten. Durch Messung der Bereiche ohne Betropfung kann man
den Gehalt im Kunststoff ermitteln. Hierbei muss der verschiedene Materialabtrag der Polymere
beachtet werden. Beispielhaft ist dies fiir die Bestimmung von Kupfer in Abbildung 50 darge-
stellt. Die Methode ist dhnlich der Methode der Standardadditionskalibrierung. Allerdings wird
die Standardaddition nicht in die Matrix eingearbeitet, sondern nur auf diese aufgebracht. Die

Durchmischung des Standards und der Probe erfolgt dann im generierten Aerosol.
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Abbildung 50 Quantifizierung des Kupfergehalts in ABS-0S-50 mittels Tropfenkalibrierung - links Imagin-
gaufnahme der betropften Oberfliche mit Integrationsbereichen (1 - IV) und der unbetropften Bereiche
(P) - rechts - Kalibriergerade der Tropfenmethode

In den Imagingaufnahmen ist deutlich ein ,Kaffeeringeffekt* zu erkennen, der sich bei der
Trocknung von Tropfen durch Stromungen in diesen ausbilden kann. Naher beschrieben wurde
dieser Effekt u. a. von Yunker et a/321],

Zur Verbesserung der Richtigkeit der Analyse sollten mehrere Kalibrierungen durchge-
fiihrt werden. Fiir die folgenden Quantifizierungen wurden jeweils 3 Kalibriergeraden
aufgenommen und 18 unbetropfte Bereiche (P) als Probe genutzt. Die folgende Abbildung 51
gibt die erhaltenen Imagingaufnahmen, sowie die Kalibriergeraden und 2-D-Linienprofile der

Quantifizierung von ABS-0S-50 wieder.
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Abbildung 51 /magingaufnahmen der Standardaddition mit eingetrockneten Fliissigstandards auf dem
Standardpolymer ABS-0S-50, 2-d-Profile der Tropfen und Kalibriergeraden fiir die Quantifizierung der
Additive

Durch die Zugabe eines internen Standards zu der Tropfenldsung, welcher Elemente beinhalten
sollte, die nicht in dem zu untersuchenden Kunststoff vorkommen (hier genutzt Sc und Pr), ist es
moglich die genauen Dimensionen des Tropfens zu bestimmen und die Integrationsgrenzen ge-
nau festzulegen. Es wurden die Standards LDPE-0S; ABS-0S und das ZRM BAM-H010 analysiert.
Die mit dieser Methode erreichten Wiederfindungen liegen bei 100450 % (s. Abbildung 52),
wobei fiir einige Additive Mehrbefunde und fiir andere Minderbefunde erzielt werden. Fiir
Chromacetylacetonat werden in der LDPE-Matrix (LDPE-0S) deutlich geringere Gehalte gefun-
den. In der ABS-Matrix kommt es zu einem leichten Mehrbefund von rund 10 %. Fiir Chrom
zeigten sich auch bei der Untersuchung des Einflusses der Elementspezies und der verwendeten
Matrix, deutliche Unterschiede bei Ablation von einer LDPE-Matrix im Vergleich zu einer ABS-
Matrix (s. IV - Kapitel 2.4 Einfluss der dotierten Elementspezies auf die Empfindlichkeit). Es
wurde mit anorganischen Spezies in den Tropfen kalibriert. Bei der LA-ICP-MS von Chrom in
LDPE zeigte sich, dass die anorganische Spezies sensitiver nachgewiesen werden kann als ihr

organisches Pendant. Bei der LA-ICP-MS Analyse von ABS-Kunststoffen wurde ein gegenteiliger
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Effekt beobachtet und so wird auch bei der Tropfenkalibrierung ein Mehrbefund festgestellt. Fiir
Eisen und Kupfer werden ebenfalls Mehrbefunde ermittelt, dies lasst sich auch durch die erhéh-
te Sensitivitit des Nachweises der organischen Spezies in Kunststoffen im Vergleich zu den
anorganischen Vertretern in den Tropfen erklaren.

Auch fir Cadmium ist ein Zusammenhang zwischen der ermittelten Wiederfindung nach
Kalibrierung mittels Tropfenmethode und der Empfindlichkeit der zugesetzten Elementspezies
erkennbar. Es werden fiir ABS und LDPE Minderbefunde der Cadmiumgehalte ermittelt. Die an-
organische Cadmiumspezies zeigte auch bei den Empfindlichkeitsstudien eine hohere
Empfindlichkeit als die organische. Bei Antimon werden geringe Mehrbefunde der Gehalte er-
mittelt.

Zur weiteren Uberpriifung des Verfahrens wurde der zertifizierte Kunststoff BAM-H010
untersucht. Bei der Analyse dieses Kunststoffes wurden fiir alle enthaltenen Analyten Minderbe-
funde ermittelt. Chrom zeigte eine Wiederfindungsrate von 45 %, Cadmium von 36 % und Blei
von 72 %. In diesen Kunststoff sind Chrom und Cadmium als Oxide und Blei als Bleidistearat
eingearbeitet.
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Abbildung 52 Wiederfindung der Additivgehalte der Kunststoffstandardmaterialien LDPE-0S-50 und ABS-
05-50 sowie dem ZRM BAM-H010 ermittelt durch Tropfenmethode, dunkelgrau - Vergleichswert aus Be-

stimmung nach Mikrowellenaufschluss und anschliefSender Lésungsanalytik mittels ICP-MS; sowie fiir
BAM-HO010 zertifizierte Werte

Die Nutzung von eingetrockneten Multielementstandardlésungen zur Quantifizierung der Bulk-
zusammensetzung von Kunststoffmaterialien ist eine schnelle und preiswerte Methode. Die
Wiederfindungen sind jedoch aufgrund der verschiedenen chemischen Spezies, sowie der ver-
schiedenen chemischen Umgebung der Analyte im Kunststoff und im eingetrockneten Tropfen,
schlechter als bei Verwendung von Kunststoffstandards mit eingearbeiteten Additivelementen.
Fiir eine schnelle Ubersichtsanalyse unbekannter Proben ist diese Methode aufgrund der uni-
versellen Anwendbarkeit durch die Verwendung von fiir nahezu alle Elemente verfiigbaren

Losungen aber sehr praktikabel.
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Kapitel 4: Interne Standardisierung zur Korrektur des Materialabtra-
ges

Zur Erh6hung der Prazision von Messungen werden in der instrumentellen Analytik interne
Standards genutzt. Bei der ICP-Massenspektrometrie von Losungen erlaubt die Messung des in-
ternen Standards zusitzlich zur Messung des Analyten die Korrektur der Ergebnisse des
Analyten. Durch diese Korrektur ist es moglich Empfindlichkeitsverdnderungen bei der Detekti-
on, Schwankungen in der Probenzufiihrung oder Probenverluste wéahrend der
Probenpriparation auszugleichen, wenn der interne Standard in einem mdglichst frithen Stadi-
um des Analyseverfahrens in der Probe verteilt wird. Der interne Standard sollte dafiir homogen
in der Probe vorliegen und dhnliche Eigenschaften wie der Analyt hinsichtlich seiner Ionisierung
im Plasma aufweisen. Bei der Laserablation von festen Stoffen sollte der interne Standard auch
ahnliche Transporteigenschaften und Anreicherungseigenschaften in den Partikeln wie der Ana-
lyt besitzen.

Durch die Struktur und physikalischen Eigenschaften der Kunststoffe ist ein unterschied-
licher Materialabtrag zu erwarten. Im Folgenden wird die Anwendbarkeit eines internen
Standards zum Ausgleich dieser Schwankungen behandelt. Da die Einarbeitung von internen
Standards in reale Kunststoffproben vor deren Analyse nicht moglich ist, kommen nur Matrix-
elemente des Kunststoffes in Frage. In diesem Kapitel soll tiberprift werden, ob sich bei der LA-
ICP-MS von Kunststoffen das aufgenommene 13C-Signal als interner Standard zur Korrektur der
Signale eignet. Dafiir ist die genaue Kenntnis des Ablationsvolumens, der Dichte und des Kohlen-

stoffgehaltes der Kunststoffe notig.

4.1 Bestimmung des Materialabtrages

Es wurden 21 Polymere hinsichtlich ihres Ablationsvolumens bei der Laserablation untersucht.
Das Ablationsvolumen wurde iiber optische Verfahren zur Oberflichencharakterisierung be-

stimmt.

4.1.1 Mikroskopie

Durch die Mikroskopie ist es moglich, die Krater in ihrer Ausdehnung auf der Oberflache genau
zu bestimmen (s. Abbildung 53). Die Tiefe kann iliber die Fokuseinstellung des Mikroskops be-
stimmt werden. Aus den Daten lassen sich unter Annahme einer zylindrischen Kraterform die
ablatierten Volumina und daraus die ablatierten Massen, sowie der ablatierte Gesamtkohlen-

stoff, ermitteln.
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Abbildung 53 Mikroskopaufnahmen der Ablationszonen auf BAM-HO10 nach Ablation in Heliumatmos-
phdre mit verschiedenen Pulsanzahlen unter Standardbedingungen; Z200-fachen Vergréferung,
Belichtungszeit 25,8 ms

Bei der Optimierung der Parameter (s. IV - Kapitel 2.2 Parameteroptimierung) fiel ein deutlicher
Abfall der Empfindlichkeit der Messungen des Verfahrens der LA-ICP-MS bei niedrigerer Fre-
quenz auf. Dieser ist durch einen geringeren Materialabtrag bei geringerer Frequenz unter

ansonsten gleichen Parametern zuriickzufiihren und ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54 Findringtiefe in Abhdngigkeit der Anzahl der Laserpulse und der Frequenz unter Standard-
bedingungen bei der LA-ICP-MS des ZRM BAM-H010

Bei einigen Kunststoffen offenbarten die mikroskopischen Aufnahmen der Kraterrdnder, dass
starke Partikelablagerungen durch den Lasereinwirkung auftreten. Das heifdt, dass bei diesen
Kunststoffen Material zwar ablatiert wurde, allerdings nicht vollstandig ins Plasma transportiert
wird. Weiterhin sind diese Partikel wieder ein Hinweis auf eine unterschiedliche Partikelbildung
bei der Laserablation von Kunststoffen. In Abbildung 55 sind die mikroskopischen Aufnahmen
der Kraterrdnder nach Laserablation von einigen ausgewahlten Kunststoffen (PMMA, PP, PS)
aufgezeigt. Auf diesen sind deutlich die Unterschiede in der Redeposition von Partikeln zu er-
kennen. Mikroskopische Aufnahmen der Krater aller untersuchten Kunststoffe sind im Anhang
(s. Abbildung 86) zu finden.
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Abbildung 55 Rénder der Ablationskrater mit Partikelablagerungen nach Laserablation unter Standard-
bedingungen von PMMA, PP, PS (links nach rechts)

Es ist deutlich ersichtlich, dass es bei der Ablation von einigen Kunststoffen wie bspw. PS zu kei-
ner Partikelablagerung auf der Oberfliche um die Ablationszone kommt. PMMA weist deutlich
starke Ablagerungen von sphdarischen Partikeln auf. Bei den Polyolefinen LDPE, HDPE und PP
kommt es ebenfalls zur Redeposition von Partikeln und es sind weiterhin noch ,Spritzer” er-
starrten Materials zu erkennen, dies deutet auf thermische Vorginge bei der Ablation hin. Die
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der Kunststoffe fithren zu deutlich verschiede-
nen Eindringtiefen in das Material pro Laserpuls. In der Abbildung 56 sind zusammenfassend
die Eindringtiefen fiir 21 Polymertypen bei einer Laserablation mit 400 Pulsen dargestellt. Es
kommt zu Unterschieden in den Eindringtiefen bis zu einem Faktor von 8. So dringt der Laser
pro Puls in PEEK nur rund 0,25 pm ein, wohingegen bei Ablationen von POM Eindringtiefen pro
Puls von rund 2 pm erzielt werden.
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Abbildung 56 Eindringtiefe bei der Laserablation unter Standardbedingungen mit 400 Pulsen in verschie-
dene Kunststoffe; Unsicherheit aus Standardabweichung der Doppelbestimmung der dreifachen
Bestimmung der Findringtiefe an 2 Messtagen
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Die Eindringtiefe korreliert fiir alle untersuchten Polymere linear mit der verwendeten Pulsan-
zahl. Wobei bei hoheren Pulsanzahlen > 400 Puls die Linearitat fiir einige Kunststoffe abnimmt
und es zu einer Verringerung der Eindringtiefe/Puls kommt. Die Integrale der transienten 13C-
Signale iiber den Verlauf der Ablationen mit verschiedenen Pulsanzahlen ergeben ebenfalls ei-
nen linearen Zusammenhang. Fiir einige Kunststoffe ist dieser bei Ablationen mit hoheren

Pulsanzahlen > 400 nicht mehr gegeben.
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Abbildung 57 Findringtiefe und Integrale der transienten 13C-Signale in Abhdngigkeit der verwendeten
Pulsanzahl bei der LA-ICP-MS unter Standardbedingungen von verschiedenen Kunststoffen PMMA, LDPE,
ABS, PS

links - Eindringtiefe in Abhdngigkeit der verwendeten Pulsanzahl

mitte - transienter 13C- Signalverlauf einer Ablation mit 400 Pulsen

rechts - Integrale der 13C-Signalverlaufe in Abhangigkeit der verwendeten Pulsanzahl

Die Integrale der transienten 13C-Signale korrelieren sehr gut mit den ermittelten Eindringtiefen.
Wenn die Eindringtiefen proportional zu dem ablatierten Volumen und damit dem ablatierten
Kohlenstoff sind, ist eine Korrektur des Materialabtrages iiber die Nutzung des 13C-Signals bei
Ablationen von einer polymeren Matrix moglich.

Fiir einige Polymere kommt es allerdings durch thermische Effekte zu einem Aufschmel-
zen des Materials am Rand der eigentlichen Ablationszone. Dieses geschmolzene Material kann
in den entstehenden Krater zuriickflief3en. Die entstehende Kraterform ist dann nicht mehr zy-
lindrisch sondern weist eher eine Kegelform auf. Die Berechnung des ablatierten Volumens
ausgehend von der Zylinderform wiirde demnach zu héheren Volumina fiihren. Eine Methode
die das vollstandige 3D-Profil der entstehenden Krater vermessen kann, ist die Weifilichtinterfe-

rometrie.

4.1.2 Weifdlichtinterferometrie

Die Weifllichtinterferometrie erméglicht eine genaue Vermessung der Oberflache der Ablations-
zonen. Aus den erhaltenen Daten konnen mittels geeigneter Software 3D-Profile der
Ablationskrater erstellt werden und so das genaue Abtragsvolumen pro Puls ermittelt werden.
Fiir geringe Pulsanzahlen bis 100 Pulse zeigt sich ein linearer Zusammenhang des Abtragsvolu-
mens und der verwendeten Pulsanzahl. Die Korrelationskoeffizienten der linearen Anpassung
sind fiir alle untersuchten Polymere > 0,99. Durch die Bestimmung der Abtragsvolumina mit

einer verschiedenen Anzahl von Pulsen ist es moglich, den Abtrag pro Puls zu berechnen. Der
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Abtrag pro Puls wurde aus dem Anstieg des ablatierten Volumens bei Erhohung der verwende-

ten Pulsanzahl ermittelt (s. Abbildung 58).
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Abbildung 58 Weillichtinterferometrieaufnahmen der Ablationszonen nach Laserablation mit verschie-
denen Pulsanzahlen auf PA 12 sowie ablatiertes Volumen in Abhdngigkeit der verwendeten Laserpulse

Nach dieser Methode wurde das Abtragsvolumen pro Puls fiir 16 Kunststoffe bestimmt. Fiir ei-
nige Polymere sind die WLI-Aufnahme aufgrund der unebenen Oberfliche nicht fiir die
Abtragsberechnung geeignet (s. Abbildung 59). Fiir die Polymere wurden die Werte aus der Be-
stimmung des Abtrages mittels Mikroskopie von Kratern, die durch 400 Pulse unter

Standardbedingungen gebildet wurden, genutzt. Diese Methode wurde bei allen Kunststoffen,

die als Granulate vorlagen, sowie PET angewendet.

PET - 100 Pulse PPA* - 30 Pulse PVC* - 30 Pulse

Abbildung 59 Weilllichtinterferometrieaufnahmen von Laserablationskratern

Weitere Probleme ergeben sich daraus, dass die Ausleuchtung der Krater oberhalb der Proben-
oberflache erfolgte. Dadurch kommt es bei tieferen Kratern zu einer Schattenbildung am
Kraterboden und die Morphologie der Bereiche nahe den Kraterwdnden unzuganglich. Deswe-
gen konnten nur Krater bis 100 Pulse ausgemessen werden.

Die folgende Tabelle 39 gibt den mittels Mikroskopie und Weifdlichtinterferometrie er-

mittelten Materialabtrag pro Laserpuls unter Standardbedingungen an. Vergleicht man den
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Materialabtrag pro Puls, der iiber die Weifdlichtinterferometrie ermittelt wurde, mit dem mittels
Mikroskopie ermittelten ergeben sich fiir die meisten Kunststoffe sehr gute Ubereinstimmungen.
Die Kunststoffe LDPE, HDPE, PP, POM zeigen grofiere Abweichungen, was auf die bei diesen

Kunststoffen auftretende nicht ideal zylindrische Ablationskraterform zurtickzufiihren ist.

Tabelle 39 Ermittelte Abtragsraten pro Laserpuls von verschiedenen Kunststoffen unter Standardbedin-
gungen; grau - fiir weitere Untersuchungen genutzter Materialabtrag pro Puls

WLI: ermittelt aus dem mittels WeiSlichtinterferometrie ermittelten Volumen von 5, 10, 20, 30, 50, 100
Pulse; Unsicherheit aus Standardabweichung der dreifach Bestimmung

Mikroskopie: berechnet aus der Bestimmung des Volumenabtrages bei einer Ablation mit 400 Pulsen; Un-
sicherheit aus Standardabweichung der Doppelbestimmung der dreifachen Bestimmung der Eindringtiefe
an 2 Messtagen

*- Kunststoffe die nur als Granulat vorlagen

Materialabtrag Materialabtrag

(WLD) t (Mikroskopie) t

ng/Puls ng/Puls ng/Puls ng/Puls
PMMA 39,8 0,3 38,4 0,3
PEEK 12,3 0,2 10,2 0,5
ABS 12,6 0,2 11,7 0,2
HIPS 11,0 0,2 10,0 0,6
HDPE 18,4 0,4 25,3 0,1
LDPE 18,0 0,7 22,2 0,2
PA6/12 24,7 0,4 21,2 0,2
PA 12 25,7 0,1 22,5 0,1
PBT 18,9 0,3 14,9 0,5
PC 14,0 0,3 13,2 0,2
PET - - 18,9 0,3
POM 66,5 3,8 88,8 8,9
PP 27,2 1,1 38,9 0,8
PS 11,0 0,3 10,0 0,1
PSU 12,6 0,6 11,7 0,3
SAN 11,7 0,1 10,2 0,1
TPU 22,2 0,4 17,1 0,1
pPVC* 23,9 0,7 18,1 1,3
PA 66* 19,3 0,1 20,9 1,5
PA 6* - - 21,4 0,4
PES* 16,9 0,6 12,5 0,6
PPA* 12,8 0,1 15,7 1,7
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4.2 Korrektur des unterschiedlichen Materialabtrages bei der Laserab-
lation

Mit dem Wissen des genauen Materialabtrages pro Laserpuls sowie des ermittelten Kohlenstoff-
gehaltes der Kunststoffe (s. IV - Kapitel 1.1 Elementarzusammensetzung der Kunststoffe) und
der Bestimmung der Dichte (s. IV - Kapitel 1.2 Dichte der Kunststoffe) kann untersucht werden,
inwieweit die Verwendung des 13C-Signales als interner Standard den Materialabtrag verschie-
dener Polymere korrigieren kann.

Die folgende Abbildung 60 zeigt die bei der LA-ICP-MS erhaltenen integralen 13C-
Signalintensititen aufgetragen iiber dem ablatierten Kohlenstoff. Die Integrale sind auf das 13C-
Signal einer Kontrollprobe (BAM-H010) normiert.

Es zeigt sich besonders bei niedrigen Pulsanzahlen ein linearer Zusammenhang. Die Korrela-
tionskoeffizienten liegen zwischen 0,88 bis hin zu 0,99 bei der Verwendung von 80 Laserpulsen.
Ab rund 150 Pulsen ist dies fiir die Kunststoffe LDPE, HDPE, PP und POM nicht mehr gegeben.
Dies konnte seine Ursache in mehreren Faktoren haben:

- Die Kraterform lief? sich bei diesen Kunststoffen nicht sehr genau bestimmen, da sie sehr

stark von einer zylindrischen Form abweichen und mittels Weif3lichtinterferometrie nur

Krater bis 100 Pulse vermessen werden konnten

- Bei diesen Kunststoffen kam es zu auffillig starken Redepositionen von ablatierten Ma-

terial und somit entspricht der Materialabtrag nicht dem zum ICP-MS transportierten

Material
Flr diese vier Polymere ist demnach die Korrektur iiber das 13C-Signal nicht unbedingt méoglich,
oder es miissen alternative Methoden genutzt werden um den genauen Materialabtrag bei hohe-
ren Pulsanzahlen zu bestimmen. Entfernt man diese Polymere aus der Korrelation werden
weiterhin sehr gute Koeffizienten auch bei h6heren Pulsanzahlen erreicht (0,972 bei 400 Pul-
sen).

Weiterhin wird ersichtlich, dass Kunststoffe mit aromatischen Systemen einen deutlich
geringeren Materialabtrag aufweisen als aliphatische Systeme. Ferner weisen alle untersuchten

Polyamide einen sehr dhnlich Materialabtrag bei der Laserablation auf.
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Abbildung 60 Normierte integrale Intensititen des 13C-Signals bei der LA-ICP-MS liber dem pro Laserpuls
abgetragenen Kohlenstoff bei Nutzung verschiedener Pulsanzahlen, bei der Ermittlung der Korrelations-
koeffizienten bei Anwendung von 160, 240, 400 Pulsen wurden die rot gekennzeichneten Kunststoffe
nicht beriicksichtigt, der mit einem Rechteck markierte Bereich ist zusdtzlich vergréBert dargestellt

-165-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 4: Interne Standardisierung zur Korrektur des Materialabtrages

4.3 Zusammenfassung

Die Korrektur der Messungen mit LA-ICP-MS und Nutzung des !3C-Signal als interner Standard
kann bei stark unterschiedlicher Ablation einer Kunststoffmatrix die Prazision der Ergebnisse
verbessern, da das 13C-Signal linear mit der Menge an ablatiertem Material korreliert.

Die Ergebnisse der Weifllichtinterferometrie sowie der Mikroskopie bestitigen einen
deutlich unterschiedlichen Materialabtrag der 21 Kunststoffe durch die Wechselwirkung mit der
Laserstrahlung. Dabei wurden Unterschiede im Materialabtrag bis zu einem Faktor von 8 festge-
stellt. Fiir Kunststoffe mit aromatischen Systemen ist der Materialabtrag geringer als bei
Kunststoffen ohne aromatischen Anteil. Durch die Aromaten wird die Absorption der Laser-
strahlung stark erhoht.®l Die Eindringtiefe der Laserstrahlung wird stark reduziert und es
kommt zu einer hoheren lokalen Energiedichte. Damit sinkt der Materialabtrag pro Laserschuss.
In der Literatur wurde dieses Verhalten bei Ablationen von Glasern beschrieben und es konnte
weiterhin durch die hohere lokale Energiedichte eine Verringerung der Partikelgréfie in den la-
sergenerierten Aerosolen festgestellt werden.[180] Weiterhin kommt es durch die geringe
Eindringtiefe und die stirkere Absorption zu geringeren thermischen Effekten bei der Ablation,
die Ablationskrater sind gleichméf3ig und es flief3t kein Material vom Kraterrand in den Ablati-
onskrater zuriick. Auch verspritztes geschmolzenes Material ist nicht auf der Krateroberflache
zu erkennen. Die Auswirkungen der thermischen Effekte hdngen weiterhin von der Glasiiber-
gangstemperatur der Kunststoffe ab. Geringe Ubergangstemperaturen erhéhen den Einfluss der
thermischen Effekte, da die einzelnen Polymerketten sehr flexibel sind.

Die Polyolefine und POM haben im Vergleich zu den anderen untersuchten Kunststoffen
geringe Ubergangstemperaturen zwischen -100 °C (LDPE) und -10 °C (PP). Die von den iibrigen
untersuchten Kunststoffe liegen zwischen 37°C (PA-12) und 225°C (PES)[314:317],

Die Nutzung zur Korrektur des variierenden Materialabtrages von verschiedenen Kunst-
stoffen ist bis 100 Laserpulsen sehr gut anwendbar. Bei Verwendung von hoheren Pulsanzahlen
kommt es fiir einige Kunststoffe zu einer starkeren Elementfraktionierung aufgrund des zuneh-
menden Kratereffekts[1791 und die Anwendung des 13C-Signals fiihrt zu keiner ausreichenden
Korrektur des Materialabtrages. Wobei auch die Bestimmung des genauen Materialabtrages bei
grofderen Kratertiefen nicht bzw. nur eingeschrankt moglich gewesen ist. Negativ auf die Prazi-
sion bei Additivgehaltsbestimmungen und Nutzung von Kohlenstoff als interner Standard wirkt
sich zudem die hohe erste lonisierungsenergie des Kohlenstoffs(23¢] und die unterschiedliche
Verteilung des Kohlenstoffs in eine kohlenstofthaltige Gasphase und eine kohlenstofthaltige Par-
tikelphase bei Ablation von verschiedenen Matrices[2371 aus. Die verwendeten optischen

Methoden zeigten deutlich Depositionen von Material um den Kraterrand nach Ablation von ei-

-166-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 5: Grofdenfraktionierte quantitative Analyse der generierten Partikel

nigen Kunststoffen andere zeigten keine sichtbaren Partikel. Dies weist auf eine unterschiedli-
che Partikelbildung und somit verschiedene Transporteffizienz zum ICP-MS hin.

Die Untersuchung der Partikelbildung bei der Laserablation von Kunststoffen ist Thema
der folgenden Kapitel der Arbeit. Dabei werden zum einen die Partikelbildung und zum anderen

die Anreicherung der Additive in verschiedenen Partikelfraktionen betrachtet.

Kapitel 5: Grofienfraktionierte quantitative Analyse der generierten
Partikel

Bei der Kalibrierung der LA-ICP-MS kommt es zu starken Empfindlichkeitsunterschieden bei
Nutzung der anorganischen Spezies als Additive im Vergleich zu den organischen Vertretern (s.
IV - Kapitel 2.4 Einfluss der dotierten Elementspezies auf die Empfindlichkeit). Die Ursache die-
ser Unterschiede konnte in einer unterschiedlichen Anreicherung der Additive in verschiedenen
Partikelfraktionen liegen. Um dies zu untersuchen, wurden die Partikel grofienfraktioniert quan-
titativ analysiert. Des Weiteren belegen die mikroskopischen Aufnahmen deutlich verschiedene
Partikelriickstinde neben den Ablationszonen der untersuchten Polymere (s. Abbildung 55), die
auf eine unterschiedliche Partikelgrofdenverteilung bzw. Koagulations-/Agglomerationseffekte

in den lasergenerierten Aerosolen verschiedener Kunststoffe hindeuten.

5.1 Elektronenmikroskopie an abgeschiedenen Aerosolen

Die Elektronenmikroskopie wurde genutzt, um einen allgemeinen Uberblick iiber die auftreten-
den Partikelgréfien bei der Laserablation von Kunststoff zu erhalten. Weiterhin ermaoglicht sie
die direkte quantitative Analyse von abgeschiedenen Partikeln, wobei die Nachweisgrenzen der
Analyse sehr hoch (0,1 - 0,2 Gew. -% 2 1000 - 2000 mg kg?) sind. Fiir das effiziente Sammeln
von Partikeln aus Aerosolen wurden Porenfilter verwendet, die anschliefRend am Elektronen-

mikroskop untersucht wurden.

Abbildung 61 Auf den Filtern abgelagerte Partikel aus den Ablationen mit 10000 Pulsen unter Argon-
atmosphdre; links - BAM-HO010; rechts - LDPE-AS-5

Der ABS-Kunststoff BAM-H010 zeigte unter Lasereinwirkung im Vergleich zu dem LDPE Kunst-
stoff eine starkere Rufbildung. Auf den Filtern zeigte sich ein unregelmafiiges durch Verwirbe-

lungen gebildetes Muster (s. Abbildung 61) abgeschiedener Partikel. Das stdarkere Rufden der
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ABS-Kunststoffe wurde auch bei Ablationen in Heliumatmosphare beobachtet. Das Bedampfen
der Probenoberfliche mit Gold erhoht die Leitfahigkeit der Probenoberfliche und ermdglicht
somit die Analyse und verhindert effektiv den Verlust von Partikeln durch das angelegte Hoch-

vakuum.

Abbildung 62 Aufnahme der goldbedampften Oberfliche eines Filters ohne Abscheidung von Partikeln

In Abbildung 62 ist eine Membran ohne abgeschiedene Partikel abgebildet. Auf ihr sieht man
deutlich, die durch Ionenstrahltechnologie gebildeten Poren in den Filtern von 0,2 um Durch-
messer. Diese Aufnahmen belegen eine plane Oberfliche ohne Partikelbelegung, die fiir die
Betrachtung von auf ihr abgeschiedenen Partikeln optimal ist. Die Abbildung 63 zeigt eine Uber-
sicht von auf den Filtern abgeschiedenen Partikeln bei der Ablation von ABS-Kunststoffen mit
10000 Pulsen unter Argonatmosphéire. Man sieht Ablagerungen von Material. Die Ablagerungen
bedecken auch die Poren. Die Elementzusammensetzung dieser Ablagerungen kann mit ener-
giedispersiver Rontgenspektroskopie nicht bestimmt werden, da die Elementgehalte unter der

Nachweisgrenze liegen.

Abbildung 63 Ubersichtsaufnahme von auf den Filtern abgeschiedenen Partikel von der Ablation von
BAM-HO010
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Betrachtet man Bereiche, die einen weniger hohen Bedeckungsgrad aufweisen sind einzelne
Partikel deutlich erkenn- und analysierbar.

Die Abbildung 64 zeigt die Aufnahmen von einem dieser Partikel mit dem dazugehoérigen
RFA-Spektrum. Das Spektrum zeigt starke Kohlenstoff-, Sauerstoff-, und Chromlinien und lasst
sich somit eindeutig einem Partikel zuordnen, der durch die Laserablation von dem ZRM BAM-
HO010 gebildet wurde. Die Goldlinien kommen durch die Bedampfung der Probe mit Gold zu-
stande. Die untersuchten Partikel hatten eine GréfRe von 0,5 - 0,7 um. In den Partikeln konnte
nur Cr als Additiv mittels Fluoreszenzspektren eindeutig nachgewiesen werden, die librigen Ad-
ditive konnten nicht nachgewiesen werden. Mit der Analyse lief3en sich nur Partikel nachweisen,

die einen erhohten Gehalt an Additiven aufwiesen, daher mit Additiven angereichert sind.

C Ko

O Kat

Cr Ko

AuMa

—

. 0,70 1,40 2,10 280 3,50 420 49 560 6,30
QC 10000 r Energie/ kEV

Abbildung 64 Aufnahme von Partikeln aus der Ablation von BAM-HO010 und das Réntgenfluoreszenzspekt-
rum des grofSen sphédrischen Partikels

Man erkennt in der Abbildung 64 ebenfalls deutlich, dass das ablatierte polymere Material eine
netzartige Struktur auf der Filteroberflache bildet.

Die folgende Abbildung 65 zeigt den Einschluss von einem Partikel in abgelagertem Polymerma-
terial. Man erkennt sehr deutlich, dass der Partikel eingeschlossen worden ist und nicht auf der
Oberflache liegt. Die BSE-Analyse, welche eine grofiere Eindringtiefe als die SE-Analyse besitzt
zeigt die Konturen des Partikels wesentlich scharfer. Auch die netzartigen Strukturen liegen

iiber dem Partikel, was fiir einen Einschluss spricht.
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Abbildung 65 Aufnahme von Partikeln aus der Ablation von BAM-HO010 links - SE-Detektor; rechts - BSE
Detektor

Die Untersuchungen von abgeschiedenen Partikeln geben einen groben Uberblick iiber die auf-
tretenden Partikelgréfien bei der Laserablation von Kunststoffen. Auf den Filtern sind netzartige
Strukturen erkennbar, die aus Agglomeraten von Nanopartikeln bestehen, welche in der Gas-
phase durch Nukleation entstanden sind. Weiterhin sind grofiere spharische Partikel von 0,5 -
0,7 pm nachweisbar.

Eine quantitative Auswertung der enthaltenen Additive ist aufgrund der geringen Nach-
weisstiarke des Verfahrens nur bedingt moglich. So wurde in den grofleren Partikeln ein
erhohter Chromgehalt ermittelt, was einen ersten Hinweis auf die Anreicherung von Additiven

in bestimmten Partikelfraktionen liefert.

5.2 Grofienfraktionierte Abscheidung und Analyse lasergenerierter
Aerosole mit ICP-MS nach Aufschluss

Durch die Kopplung eines Kaskadenimpaktors mit dem Laserablationssystem sollte eine ele-
ment- und speziesspezifische Anreicherung der Additive in verschiedenen Partikelfraktionen
nachgewiesen werden. Partikel aus Aerosolen kénnen iiber einen Kaskadenimpaktor hinsicht-
lich ihrer Grofie separiert werden. Anschliefdend konnen die so getrennten Partikelfraktionen
nach einem Mikrowellenhochdruckaufschluss der Losungsanalytik mittels ICP-MS zugefiihrt
werden. Die Experimente wurden an den Standards mit den hochsten Additivgehalten LDPE-AS-
83 und LDPE-0S-83 sowie an dem ZRM BAM-H010 durchgefiihrt. Die Polycarbonatmembranen
wurden direkt nach Abscheidung des Aerosols optisch auf Ablagerungen hin untersucht. Es
konnten Aerosole der Laserablation von Kunststoffen hinsichtlich ihrer Partikelgrofie getrennt
werden. Die folgende Tabelle 40 gibt die Grofde der auf der jeweiligen Impaktorstufe abgeschie-

denen Partikel an.
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Tabelle 40 Ubersicht der Impaktorstufen und den Ablagerungen aus der Sammlung von Aerosolen aus der
Ablation des ZRM BAM-H010 und den Kunststoftkalibriermaterialien LDPE-AS-83 und LDPE-0S-83 mit-
tels Kaskadenimpaktor

> 5 > ) > o o g

= o) =2 o) = = - = -

) o o S = 9
T 2% T |f¥ £ |Z %5 § ¢£
= wn = wn = E = ém o @
c / c { c o =]

5 & = & 5 = 8 A

[E w ogQ w ogQ S — e

auIay

auIay

auIay
(1]
€1

auray]
LT
YT
i
(1)

auIay
auIay
auIay

auIaY

QUISY

QUISY
4

auIay
auIay

LT

QUISY
87

e[

e
e[

e[

e[
T rrrrerT
. e[ .

auIay
17T
L0
0¢
8

e
L0
0
8%
L

e[
e[
e[
70
€0
0S
9

|
e[
QUIdY
€0
€0
LZ
S

e[
]|
QUIdY
Z'0
€0
6T
b

|
e[

aurey
900
SZ'0
89
(4

|

e

e[ EINE)|
- “ \ “ | “ | | “ |
€00 10

€0 €0

69 1C

T €

e[
hd e
e[

-171-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 5: Grofdenfraktionierte quantitative Analyse der generierten Partikel

Es zeigten sich Ablagerungen in den Fraktionen 9, 8,7, 6,5, 4, 3, 2, 1 fiir Ablationen von LDPE-
Kunststoffen. Dies entspricht Partikeln der Grofie von 1,8 - 0,03 um. Die Stufen 3 und 4 zeigten
bei der Ablation von LDPE besonders starke Ablagerungen mit der Gefahr der Uberladung der
jeweiligen Impaktorstufe.

Bei der Ablation des zertifizierten ABS-Kunststoffes BAM H-010 zeigten sich Partikel in
den Stufen 1, 6 und 7 was Partikeln von 0,4 - 0,7 um und 30 nm entspricht. Auf den iibrigen Stu-
fen des Impaktors waren keine sichtbaren Ablagerungen auszumachen. Der ABS-Kunststoff zeigt
demnach bei der Ablation zwei Moden in der Partikelemission.

Die Ergebnisse decken sich mit den Ergebnissen der Messungen von abgeschiedenen
Partikeln mit dem Elektronenmikroskop, die auch grofle spharische Partikel sowie kleinere
Nanopartikelagglomerate in den Aerosolen nach Ablationen von ABS-Kunststoffen zeigten.

Da die abgeschiedene Masse nicht bestimmt werden konnte, sind in folgender Abbil-
dung 66 nur die Elementgehalte der Aufschlusslosungen abgebildet. Auf der x-Achse der

Diagramme ist der Dsoo, der jeweiligen Impaktorstufe aufgetragen.
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Abbildung 66 Elementgehalte der Aufschlusslésungen der Aufschliisse der Impaktorabscheidungen nach
Laserablation von BAM-HO010; dunkelgrau - BW 0,03-10 - Blindwerte der jeweiligen Impaktorstufe, PBW-
Prozessblindwert

Die Analyse der Partikel hinsichtlich des Bleigehaltes belegte die hochsten Gehalte in der Parti-
kelgrofde von 0,03 um und auch die 0,7-0,4 um Grofien heben sich deutlich vom Untergrund ab.
Im Blindwert sind nur Spuren von Blei zu finden.

Cadmium weist in der grofdten Partikelgréfie von 10 pm erhdhte Gehalte auf. Diese sind

auch bei Analyse der Blindwertmembran dieser Stufe zu finden. Dies zeigt, dass es von einer
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Blindwertproblematik kommt und man auch an der Grenze der Moglichkeiten des Analysever-
fahrens misst (vgl. Tabelle 21). Weitere Maxima sind bei 0,7 um und bei 0,03 pm Partikelgrofie.

Der Mikrowellenaufschluss belegt eine Verteilung der Analytverbindungen in den Parti-
keln, die nicht der Bulkzusammensetzung des beprobten Materials entspricht. Die zugesetzten
Analyten verteilen sich in den Partikelfraktionen unterschiedlich. So weist Pb eine starke Anrei-
cherung in der kleinsten Partikelfraktion von 30nmauf. Cd ist in den grofieren
Partikelfraktionen vertreten, in welchen nur geringe Mengen an Blei nachzuweisen sind. Die
weiteren Additive in dem ZRM BAM-HO010 Hg, Br sind durch das Analyseverfahren aufgrund ih-
rer Fliichtigkeit nicht quantifizierbar. Die Analyse der Chromgehalte ergab deutliche
Kontaminationen der Blindwertmembranen aus dem Stahl des Impaktors, damit ist das Verfah-
ren fiir die Bestimmung von Chrom in verschiedenen Partikelfraktionen nicht anwendbar.

In den Kalibrierstandardmaterialien sind die Additive zum einen in einer anorganischen
und zum anderen in einer organischen Form eingearbeitet. Die organischen Spezies zeigen deut-
lich niedrigere Schmelzpunkte als ihre anorganischen Analoga somit ist eine Anreicherung in
verschiedenen Partikelfraktionen anzunehmen. Die Abscheidungsprofile offenbaren keinen Un-
terschied zwischen dem mit organischen Additiven und dem mit anorganischen Additiven
versetzten Kunststoffkalibriermaterial.

Durch die geringen Gehalte in diesen Polymeren erfolgte die Analyse der abgeschiede-
nen Partikel des anorganischen und des organischen LDPE Standards im Bereich der
Nachweisgrenze des Verfahrens. Hohere Impaktorsammelmengen sind aufgrund der Uberla-
dung der Impaktorstufen nicht moglich. Die Tabelle 41 gibt die Absolutmenge der Analyten und
die Summe der zu erwartenden Gehalte der Analysel6sungen nach Mikrowellenaufschluss aller

13 Impaktorstufen bei 100 % Transporteffizienz von der Ablationszone zum Impaktor wieder.

Tabelle 41 Erwartete Analytimpaktorabscheidemenge bei der Beprobung von LDPE sowie Summe der
Gehalte der Aufschlusslosungen bei Aufschluss der Membranen aller Impaktorstufen bei 100 % Trans-
porteffizienz

Anzahl der Abtrag pro Abtrag Gehalt Stand- Abtrag Ele- Gehalt in
Schiisse Puls Gesamt ard ment Losung
[ng] [ug] [mgkg] [ng] [ngkg]
112x400=44800 18 800 83 70 800

Weiterhin wurden zur Untersuchung von Kontaminationen wahrend der Sammlung und des
Analyseverfahrens Blindwertmembranen in den Impaktor eingebaut und ohne Ablation die ent-
sprechenden Gasstrome beprobt und anschlief3end ihre Analytgehalte bestimmt. Es ergaben sich
sehr hohe Blindwerte fiir Cr, Fe, Sb aus dem Aufschluss der Prozessblindwerte. Diese Analyten
kommen im Stahl des Impaktors vor, so dass eine Kontamination durch Abrieb wahrend der
Probennahme nur schwer zu vermeiden ist. Eine quantitative Auswertung dieser Analyten in

den Partikeln ist aufgrund dieser Problematik nicht méglich. Brom ist aufgrund der Fliichtigkeit

-173-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 5: Grofdenfraktionierte quantitative Analyse der generierten Partikel

sowie der geringen Empfindlichkeit dieses Analyten mit der ICP-MS nicht in den Partikeln
analysierbar.
In folgenden Diagrammen sind die Cd-Gehalte der Aufschlusslésungen in Bezug zu der

jeweiligen Impaktorstufe aufgetragen.
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Abbildung 67 Gehalte der Aufschlusslésungen der Aufschliisse der Impaktorabscheidungen nach Laserab-
lation von LDPE-AS-83 und LDPE-0S-83; grau - Blindwerte: PBW-Prozessblindwert, BW 0,03-10 -
Blindwerte der jeweiligen Impaktorstufe

Flir Cadmium wird ersichtlich, dass sich die anorganische Cadmiumspezies in einer Partikelpha-
se zwischen 1,1 um - 0,1 ym anreichert. Die Cadmiumfunde in den hoheren Gréfienfraktionen
sind wahrscheinlich einem Kontaminationsproblem geschuldet (vgl. Blindwert 10 um). Ahnliche
Kontaminationen sind auch bei dem organischen Standard vorzufinden. Der organische Stan-
dard mit Cd(Ill)-acetat als Additiv zeigt in der Fraktion zwischen 1,1 pum und 0,1 um deutlich

geringere Gehalte.

5.3 Zusammenfassung

Die Nutzung der Elektronenmikroskopie erlaubt einen Uberblick iiber die bei der Laserablation
von Kunststoffen gebildeten Partikel. Es zeigen sich neben Nanopartikeln, die sich bei Abschei-
dung auf Filtern zu netzartigen Strukturen zusammenlagern, auch spharische Partikel mit einer
Grofle von 0,5 - 0,7 um bei der Ablation von ABS-Kunststoffen.

Die grofdenfraktionierte quantitative Analyse der Aerosole belegt eine Anreicherung der
Additive in verschiedenen Partikelfraktionen. Die unterschiedliche Anreicherung der Analyten
in verschiedenen Partikelfraktionen ist zum Teil auf die verschiedenen Schmelztemperaturen
der zugesetzten Additive zuriickzufiihren. In der Literatur wird bspw. eine Anreicherung von
leichtfliichtigen Elementen in den Kkleineren Partikeln, sowie eine Anreicherung von schwer-
fliichtigen Elementen in den grofderen Partikeln nach der Ablation von Messing beschrieben.[322]
Dieses Verhalten ist durch die Impaktorexperimente erstmals fiir Ablationen von Kunststoffen
belegt worden. Das in dem ZRM BAM H-010 als Additiv verwendete Bleidistearat weist einen

niedrigen Schmelzpunkt von 104-108 °C auf und reicherte sich in der kleinen Partikelfraktion
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an. CdO hat einen Schmelzpunkt von 700 °C und ist auch in den grof3eren Partikelfraktionen ver-
treten.

Auch bei Ablationen von Kunststoffen die mit organischen bzw. anorganischen Additiven
dotiert sind zeigt sich, eine Anreicherung der anorganischen Vertreter in den grofieren Parti-
kelfraktionen.

Weiterhin wurden mittels eines Kaskadenimpaktors unterschiedliche Partikelgréfien-
verteilungen bei Ablationen der Kunststoffe ABS und LDPE nachgewiesen werden. Dies zeigt,
dass es zu einer unterschiedlichen Bildung von Partikeln bei der Ablation von verschiedenen
Polymeren kommt.

Die untersuchten Polymere LDPE und ABS zeigten bei den durchgefiihrten Impaktorstu-
dien eine deutlich verschiedene PartikelgrofRenverteilung. Eine Nutzung einer Kalibrierung des
LA-ICP-MS Systems ist aber nur moéglich, wenn Kalibrierstandard und Probe eine dhnliche Parti-
kelgrofdenverteilung und einen dhnlichen Bildungsmechanismus fiir die durch die Laserablation
generierten Partikel aufweisen.

Verschiedene PartikelgréfRen werden im Plasma bei der LA-ICP-MS unterschiedlich
schnell verdampft und ionisiert. Auch die Transporteffizienz zum Detektionssystem ist stark von
der Grofie der entstandenen Partikel abhidngig. Somit dndert sich die Empfindlichkeit der in den
Partikeln enthaltenen Analyten.

Unterschiede in der Partikelverteilung im unteren nm Bereich bei der Abscheidung im
Impaktor nicht festzustellen. In dem folgenden Kapitel werden die lasergenerierten Aerosole bei
Ablationen von weiteren Kunststoffen in einem deutlich weiteren Gréfsenbereich und mit einer
besseren Groflenauflosung untersucht, allerdings sind die Informationen iiber den Elementge-

halt bei diesen Experimenten nicht zuganglich.
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Kapitel 6: Charakterisierung der Partikelgrofsenverteilung mit SMPS-
CPC und OPC bei der Laserablation von Kunststoffen

Die Zusammensetzung des durch Lasereinwirkung generierten Aerosols ist ein entscheidender
Faktor bei der Analyse von Feststoffproben mittels LA-ICP-MS. Durch die Bildung verschiedener
Partikelgrofdenverteilungen bei einer nicht matrixangepassten Kalibrierung kommt es zu Mehr-
bzw. Minderbefunden aufgrund der Elementfraktionierung. Im vorherigen Kapitel wurden ver-
schiedene Partikelgrofienverteilungen zwischen LDPE und ABS sowie Fraktionierungseffekte
zwischen unterschiedlichen chemischen Spezies der Analyten der lasergenerierten Aerosole bei
der Ablation belegt.

Das folgende Kapitel befasst sich detaillierter mit der Partikelgenerierung dieser sowie
19 weiterer unterschiedlicher Kunststoffe, um ein tieferes Verstandnis fiir die Ursache der beo-
bachteten Matrixeffekte bei der Laserablation von Kunststoffen zu erlangen. Weiterhin sollen
der Einfluss der Ablationsparameter und des Ablationsgases sowie die Auswirkungen der Addi-
tivdotierungen auf die Partikelbildung untersucht werden. Die Aerosole wurden mittels SMPS-
CPC-Kopplung im unteren nm-Bereich (7-300 nm) und im oberen um-Grofienbereich (0,3 -
20 pm) mittels eines OPC charakterisiert.

In den folgenden Grafiken der gemessenen Anzahlspektren nach Lasereinwirkung sind
die kombinierten Daten der SMPS-CPC- und der OPC-Messungen aufgetragen. Beide Systeme
messen jedoch nach verschiedenen physikalischen Prinzipien. Somit ist ein direkter Anschluss
beider gemessenen Partikelgrofienverteilungen nur eingeschrankt moglich. Die OPC-Daten sol-
len vor allem als Erginzung dienen und einen Uberblick iiber die gebildeten Partikel in einem
Grofdenbereich von 0,3 pm - 20 um geben.

Die genutzte Variable der Partikelkonzentration ist dN/dlogDp /cm?. Dies ist eine auf die
Kanalbreite normalisierte Konzentrationsangabe, die eine korrekte Anbindung der SMPS-Mes-
sungen und der OPC-Messungen ermoglicht und notig ist, da beide Systeme mit einer
unterschiedlichen Kanalbreite messen. Der Umrechnungsfaktor von der Partikelkonzentration

zu dN/dlogD, ergibt sich aus folgendem Zusammenhang:
dN dN

Gleichung 13 =
( g13) dlogDp logDp 4, —logDyp
dN - Partikelkonzentration
Dy - Mittlerer Partikeldurchmesser
Dy - Durchmesser der Partikel, die vom oberen angrenzenden Kanal gemessen werden
Dy - Durchmesser der Partikel, die vom unteren angrenzenden Kanal gemessen werden

Des Weiteren wurde die Verdiinnung des Aersolverdiinnungssystems (Rotationsverdiinner) von
1/50 in den dargestellten Partikelgrofdenverteilungen beriicksichtigt, so dass sich die angegebe-

ne Konzentration auf die in der Zelle bestehende Partikelkonzentration bezieht.
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6.1 Stabilitat und Reproduzierbarkeit der Aerosolgenerierung bei der
Laserablation

Fir die Messungen der Partikelemission durch Laserablation von Kunststoffen, ist eine gleich-
mafdige und reproduzierbare Generierung, sowie ein stabiler Transport der Partikel zum
Messsystem notwendig, da die zeitliche Auflosung des SMPS-System sehr niedrig ist (Messzyk-
lus: 115 s). Im Einzelpunktmodus der Laserablation dndert sich sowohl die Generierung der
Partikel als auch ihr Transportverhalten mit zunehmender Kratertiefe deutlich (Kratereffekt)
und es ist nicht moglich eine langzeitstabile Partikelemission zu gewéahrleisten. Bei Verwendung
des Linienscanmodus ist nach einer gewissen Ablationsdauer tsuron die maximale Kratertiefe

der Ablation erreicht:
(Gleichung 14) Lapiation= Spotgrofie /Vortriebsgeschwindigkeit

Die Ablation verlauft nach Erreichen der maximalen Ablationstiefe sehr gleichméaf3ig und es sind
nur marginale Schwankungen der Tiefe zu beobachten. Die folgende Abbildung 68 zeigt die Ab-
lationsspur aufgenommen mittels Weiflichtinterferometrie auf der Kunststoffprobe LDPE-AS-3

mit dem Tiefenprofil der Ablationsspur.
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Abbildung 68 Weilllichtinterferometrieaufnahmen mit Bodenprofil der Ablationsspur einer Ablation im
Linienscanmodus auf der Kunststoftkalibrierprobe LDPE-AS-3 (Vortriebsgeschwindigkeit 10 um s unter
Standardbedingungen); links - Anfangsbereich der Ablation; rechts - mittlerer Bereich der Ablation

Die Messungen mit einem schnellmessenden OPC-System (Messzyklus: 6s) ermoglichen, die
Stabilisierungszeiten des Messsystems abzuschitzen. Die Abbildung 69 zeigt den transienten

Messverlauf einer OPC-Messung bei der Ablation einer PMMA-Kunststoffprobe.
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Abbildung 69 Transienter Verlauf der OPC-Messungen der Analyse lasergenerierter Aerosole aus Ablatio-
nen im Linienscanmodus einer PMMA-Kunststoffprobe

Man erkennt deutlich, dass es zum Anfang der Ablation zu einem starken Ansteigen der detek-
tierten Partikelanzahl in den betrachteten Gréfienkandlen kommt. Dies ist auf das Einstromen
der Partikel in den Messaufbau zuriickzufiihren. Nach rund 60 s sinkt die Partikelkonzentration
in den mittels OPC betrachteten Grofdenbereichen deutlich ab und es wird ab 100 s eine stabile
Partikelverteilung gemessen.

Die anderen untersuchten Kunststoffe weisen einen dhnlichen Verlauf der detektierten
Partikelgrofienverteilung auf, bis stabile Signale erzeugt werden. Bei den Polymeren, die als
Granulat vorliegen, sind die Schwankungen im Signalverlauf stirker, was seine Ursachen in An-
derungen in den Ablationsparametern wihrend des Linienscans (Fokuseinstellung auf
unebenen Oberflachen) hat.

Bei den Messungen der Aerosolverteilung mittels SMPS-CPC (s. Abbildung 70) erkennt
man ebenfalls eine zeitabhdngige Verschiebung der gemessenen Partikelgrofienverteilung. Es
wird deutlich, dass das System sich erst stabilisieren muss, bevor reproduzierbare Messungen
moglich sind. Besonders das erste Messinterval zeigt noch eine starkere Partikelemission in den
kleineren nm-Bereichen. Nach den ersten Pulsen bei der Ablation ist die Atmosphare liber der
Ablationsstelle noch nicht mit Ablationsprodukten angereichert, die an die gebildeten Partikel
agglomerieren konnen. Im Verlauf der Ablation wird die Atmosphére iiber der Ablationszone
mit verdampftem Probenmaterial angereichert und die gebildeten Partikel konnen als Koagula-

tions-/Agglomerationskeime fiir weiteres ablatiertes Material dienenl(323324],
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Abbildung 70 Transienter Verlauf der SMSP-CPC-Messungen der Analyse lasergenerierter Aerosole aus
Ablationen im Linienscanmodus einer PMMA-Kunststoftprobe

Flir die Auswertung und den Vergleich der Messungen sollten deswegen nur die Bereiche der
Messungen genutzt werden, in denen eine stabile Partikelverteilung generiert und gemessen
werden kann. In dieser Arbeit wurden die dritte und die vierte Messung der SMPS genutzt (230 -
445 s) und der dazugehdrende Bereich der OPC-Messungen. Die relative Standardabweichung
bei der Messung von Partikeln aus der Ablation von PMMA mittels OPC in diesem Zeitintervall
betragt fiir 300-400 nm Partikel 3 % fiir 400 - 500 nm Partikel nur 2 % und fiir 500 - 650 nm
rund 3 %.

Einige Kunststoffe lagen als Granulate vor und konnten nur in der Zellenmitte auf der
Probenhalterung befestigt und ablatiert werden. Um zu tiberpriifen, ob sich die Partikelgrof3en-
verteilung aufgrund von verschiedenen Auswascheffekten von der Mitte und dem Rand der Zelle
vor dem Gasauslass unterscheidet, wurde von der Kontrollprobe PMMA in der Mitte und vom
Rand vor dem Gasauslass ablatiert und die generierten Partikel vermessen. Des Weiteren wurde
iiberpriift, inwieweit sich die Partikelgrofienverteilung unterscheidet, wenn man den Proben-
schlitten der genutzten ETH-Ablationszelle in mittlere und in linke Position fahrt (s.
Abbildung 71 oben). Die rechte Position des Ablationsschlittens sollte sich aufgrund der Sym-
metrie der Ablationszelle nicht von der linken unterscheiden.

Die erhaltenen Partikelgrofienverteilungen sind in folgender Abbildung 71 dargestellt.
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Abbildung 71 Aufbau der ETH-Ablationszelle und Messspunkte der Aerosolmessungen; Messungen von
Granulaten (Messposition 1) und Polymereruntersuchungskorpern (Messposition 2); unten - Einfluss der
Position der Probe, des Probenschliittens und der Position der Ablation auf die mittels SMPS-CPC und OPC
gemessenen PartikelgrofSenverteilungen einer Ablation von PMMA

Es ist nur ein geringer Einfluss der Position der Ablation (Zellenmitte oder vor dem Gasauslass)
auf die gemessenen PartikelgrofRenverteilung ersichtlich. Der Vergleich der ermittelten Partikel-
emission der Granulate, die in der Mitte gemessen wurden (Messposition 1) und den Emissio-
nen der Polymere, die als gepresste Untersuchungskorper vorlagen und an Messposition 2
gemessen wurden, ist demnach unproblematisch.

Die Schlittenposition hat einen geringen Effekt auf die Partikelgréfienverteilung. Es zeigt
sich, dass die Partikelanzahl im Maximum der Mode um ca. 10 % reduziert ist. Dies kann seine
Ursache in einem schlechteren Auswaschverhalten der Zelle mit Probenschlitten in der linken
Position haben. Zur Verbesserung der Prazision der Partikelemissionsanalysen sollten die Abla-
tionen mdoglichst immer in derselben Schlittenposition durchgefithrt werden. Alle
Untersuchungen dieser Arbeit wurden mit Probenschlitten in mittlerer Position durchgefiihrt.

Insgesamt zeigt die genutzte Ablationszelle eine reproduzierbare Partikelemission. Die Lage der
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rechteckigen Untersuchungskorper (senkrecht oder quer) in der Zelle hat keinen signifikanten
Einfluss auf die gemessenen Partikelemissionen.

Mit diesen Experimenten sollte ebenfalls tiberpriift werden, ob sich die Partikelvertei-
lung mit dem gewahlten Messaufbau reproduzierbar bestimmen lasst. Es wurde am Anfang und
am Ende jedes Messtages eine Kontrollprobe gemessen. Als Kontrollprobe diente PMMA, da es
eine iiber einen weiten Grofdenbereich von 7 nm (untere Messgrenze) bis hin zu 4,5 um eine
starke Partikelbildung aufweist. Insgesamt wurde eine Partikelkonzentration in der Zelle von
19 Millionen Partikel cm3 (Integration aller Messkanile) mit einem Maximum von 450000 Par-
tikel cm3 in dem Messkanal von 30-32 nm ermittelt. Folgende Diagramme in Abbildung 72
zeigen, die aufgenommen PMMA-Partikelanzahlspektren zusammengefasst.

dN/dlogD, / 1/cm?
3x10’

2x107 1 ! | 60000

]11.4.2013

11.4.2013

Mittelwert

M/’fte;’werf

lll 1 L 1 llllll L

{
. 100 300

Abbildung 72 Anzahispektren der Messungen lasergenerierter Aerosole aus Ablationen im Linienscanmo-
dus der Kontrollprobe PMMA und Mittelwert aller Messungen, links - SMPS-Anzahlspektren, rechts - OPC-
Anzahlspektren

Es zeigt sich eine reproduzierbare Analyse der Partikelbildung nach Laserablation fir PMMA
iiber die gesamte Messkampagne. Das mittels SMPS-CPC gemessene Maximum der Mode bleibt
konstant und auch die Intensitit der einzelnen Grofden bleibt anndhernd konstant (RSD im Ma-
ximum der Mode 6 %). Auch die Messungen der grofieren Partikel, die mittels OPC bestimmt
wurden weisen eine sehr gute Reproduzierbarkeit auf. Die Standardabweichung der verschie-

denen Messtage fiir den 300 - 400 nm und 400 - 500 nm Kanal betragt nur rund 4 %.

6.2 Einfluss des Kunststoffes

Im Rahmen der Arbeit wurde die Partikelgrofienverteilung nach Laserablation von 21 verschie-
denen Kunststoffen mit SMPS-CPC und OPC bestimmt. Die abgebildeten Verteilungen ergeben

sich aus der Doppelbestimmung jedes Polymers (insgesamt 2 X 2 Messungen fiir den SMPS-CPC
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und 2 X 35 Messungen fiir den OPC). Die Fehlerbalken ergeben sich aus den kombinierten Stan-
dardabweichungen der Einzelbestimmungen.

LDPE und ABS zeigten schon bei den Impaktorstudien deutliche Unterschiede in der Ab-
scheidung (vgl. IV - Kapitel 5.2 Grofdenfraktionierte Abscheidung und Analyse lasergenerierter
Aerosole). Diese Unterschiede konnten durch die Charakterisierung der Aerosole bestatigt wer-
den. In folgender Abbildung 73 sind die erhaltenen Anzahlspektren der Partikelverteilung abge-
bildet.
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Abbildung 73 Anzahlspektren der lasergenerierten Partikelemission von LDPE und ABS ermittelt mit
SMPS-CPC und OPC; unten - mikroskopischen Aufnahmen der Kraterzonen nach Ablation im Einzel-
punktmodus unter Standardbedingungen

Sowohl ABS als auch LDPE weisen eine Partikelemission iiber den kompletten Messbereich des
SMPS-CPC-Systems (7 - 300 nm) auf. Die Maxima der gebildeten Moden liegen bei den beiden
Kunststoffen sehr dhnlich fiir LDPE bei 68 - 79 nm und fiir ABS bei 80 nm. Fiir LDPE ist die Re-
produzierbarkeit der Partikelemission besser als fiir die Partikelbildung nach Laserablation von
ABS. Dies kann am verstarkten Ruf3en bei der Ablation von ABS liegen, wodurch die Absorbtion-
seigenschaften des Kunststoffes durch auf der Oberfliche abgeschiedenen Rufd verdndert
werden.

Bei der Ablation von LDPE kommt es zur Bildung von grofieren Partikeln. Fiir ABS ist nur

eine sehr geringe Partikelfracht mit dem OPC detektierbar. Dies kann die leichten Minderbefun-
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de fiir LDPE im 13C-Signal bei der Nutzung als interner Standard erklaren (vergl. IV - Kapitel 4.2
Korrektur des unterschiedlichen Materialabtrages bei der Laserablation), da es zu Transportver-
lusten der grofieren Partikel kommt. Fiir ABS wird nur ein geringer Teil des Ablationsvolumens
in der Partikelfraktion iiber 300 nm transportiert. Auch die mikroskopischen Aufnahmen und
die Oberflaichenaufnahmen mittels Weifdlichtinterferometrie zeigten keine sichtbaren Ablage-
rungen von grofderen Partikeln und bestitigen die Ergebnisse. Fiir LDPE zeigten dagegen alle ge-
nutzten optischen Verfahren starke Ablagerungen um den Kraterrand.

Der Abtrag pro Laserpuls liegt fiir LDPE bei 18 ng und bei ABS bei rund 13 ng. Da fiir ABS
deutlich weniger Partikel im untersuchten Grofdenbereich detektiert werden koénnen, ist anzu-
nehmen, dass ein Grofteil der Ablationsprodukte von ABS als gasférmige Spezies transportiert
wird, wohingegen der Transport in partikuldrer Form fiir LDPE dominierender ist.

Die Ursache fiir diese stark unterschiedliche Partikelbildung kénnte zum einen in den
unterschiedlichen Absorptionseigenschaften der Kunststoffe liegen. Sind aromatische Systeme
in dem Kunststoff vorhanden wird die Absorption im Bereich der Laserwellenldange stark erhoht.
Es kommt zu einer geringeren Eindringtiefe des Laserstrahls in das Material und somit zu einer
hoheren lokalen Energiedichte. Dies fiihrt zu geringerem Materialabtrag jedoch dabei zu einer
effizienteren Bindungsspaltung und damit zu Bildung kleinerer Partikel. Dieses Verhalten wird
in der Literatur von Weis et al. bei Ablationen von Glasern beschrieben [180],

Die Untersuchungen der insgesamt 21 Kunststoffe weisen deutliche Unterschiede in der
Partikelemission auf. Einige Kunststoffe von denen keine gepressten Untersuchungskorper vor-
lagen mussten als Rohgranulat beprobt werden. Auf diesen musste aufgrund der beschriankten
Oberflache eine geringere Vortriebsgeschwindigkeit von 5 um st gewahlt werden (diese sind
mit einem * gekennzeichnet). Die Verwendung einer geringeren Vortriebsgeschwindigkeit kann
die Partikelverteilung leicht verschieben (vergl. IV - Kapitel 6.4 Einfluss der Ablationsparameter
auf die Partikelemission) und muss bei der Betrachtung beriicksichtigt werden. Die Messungen
mit SMPS-CPC und OPC zeigten fiir einige Kunststoffe starke Gemeinsamkeiten in ihrer Partikel-
emission. Im Folgenden ist deshalb eine Auswahl von Partikelanzahlspektren aufgetragen, die
jeweils als Beispiel fiir eine Gruppe von Kunststoffen dienen (s. Abbildung 74). Die Spektren al-

ler untersuchten Kunststoffe finden sich im Anhang (s. Tabelle 49).
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Abbildung 74 Partikelemission nach Laserablation im Linienscanmodus sowie die mikroskopischen Auf-
nahmen der Krater nach Ablation im Einzelpunktmodus: 1)-PP, 2)-SAN, 3)-PA-12, 4)-PET, 5)-PC, 6)-

PMMA, 7)-POM, 8)-PVC

Die untersuchten Polyolefine LDPE, HDPE, PP zeigen nach Laserablation eine sehr dhnliche Par-

tikelemission im unteren Klassifizierungsbereich. PP weist einen um die Halfte hoéheren

Materialabtrag als LDPE auf (vergl. IV - Kapitel 4.1.2 WeifSlichtinterferometrie). Dieses Material

wird hauptsdchlich in der Partikelfraktion tiber 300 nm transportiert, da die Partikelbildung

< 300 nm nahezu identisch mit der von LDPE ist. Fiir alle Polyolefine ist eine deutliche Partikel-
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emission im Bereich iiber > 300 nm detektierbar. Die mikroskopischen Aufnahmen belegen fiir
diese Kunststoffe ebenfalls deutliche sichtbare Partikelablagerungen um die Zonen der Ablation.

Fiir die untersuchten styrolhaltigen Kunststoffe ABS, HIPS, PS und SAN wurden in ihrer
Aerosolzusammensetzung ebenfalls starke Gemeinsamkeiten bestatigt. Die Intensitit der Parti-
kelemission ist fiir diese vier Kunststoffe anndhernd gleich. Auch der Materialabtrag pro Puls
dieser Polymere ist mit ABS 13 ng, HIPS 11 ng, PS 11 ng, SAN 12 ng sehr dhnlich. Es sind keine
Ablagerungen um die Ablationszone ersichtlich und auch die OPC-Daten weisen nur eine geringe
Partikelemission in den Bereichen iiber 300 nm auf. Hiermit unterscheiden sie sich stark von
den untersuchten Polyolefinen.

Die Charakterisierungen der Aerosole nach Ablation der aromatischen Polyether (PEEK,
PC, PSU, PES) ergeben dhnliche Partikelverteilungen wie die styrolhaltigen Kunststoffe. Auch bei
diesen Kunststoffen werden durch die Laserablation nur im geringen Umfang Partikel
> 300 gebildet. Die untersuchten Polyether weisen auch alle eine aromatische Funktion auf. Der
Materialabtrag pro Laserpuls mit 13 ng ist ebenfalls den styrolhaltigen Vertretern sehr dhnlich.
Die Modenmaxima der Partikelverteilung liegen fiir diese Kunststoffe bei annidhernd identischen
Werten. Jedoch ist die Partikelanzahl rund doppelt so hoch, was fiir einen starkeren Transport
der Ablationsprodukte in der Partikelphase spricht.

Bei Ablationen von Polyamiden (PA 6/12, PA 12, PA 6* PA 66* PPA*) kommt es zu einer
sehr ausgepragte Partikelbildung im unteren nm-Bereich. Die Polymere PA 6* und PA 6/12 wei-
sen nur sehr geringe Unsicherheiten der gemessenen Partikelgroflenverteilungen auf. Die
Polymere PA 6* und PA 66* zeigen hohere Unsicherheiten, welche jedoch ihre mégliche Ursache
darin finden, dass diese beiden Polymere als Granulat ohne plane Oberfldche vorlagen. Die nor-
mierten Intensititen im Modenmaximum sind deutlich hoher. Die Peakmaxima sind fiir die
Polymere PA 12 und PA 6/12 in einem Bereich zwischen 50 und 60 nm zu finden. PA 6* und PA
66* weisen ihr Maximum bei 26 nm auf. Die Verschiebung des Maximums und die rund doppelt
so hohen Intensititen der Polymere PA 6* und PA 66* sind zum Teil der Verschiebung der Parti-
kelgrofdenverteilung  hin  zu  kleineren  Partikeln  aufgrund der  geringeren
Vortriebsgeschwindigkeit geschuldet (s. IV -Kapitel 6.4 Einfluss der Ablationsparameter auf die
Partikelemission). Im Bereich iiber 300 nm werden bei der Ablation dieser Kunststoff ebenfalls
Partikel gebildet, was auch mit den mikroskopischen Methoden ersichtlich ist. Die maximale de-
tektierte Partikelgrofie betrug 3,5 um bei einer Ablation von PPA*.

Die Polyterephthalate (PBT, PET) haben einen dhnlichen Materialabtrag von rund
19 ng/Puls. Thre Partikelemission ist nahezu identisch. Es ist fiir beide Kunststoffe nur eine ge-

ringe Emission von Partikeln > 300 nm zu beobachten.
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Einige untersuchte Kunststoffe (PMMA, PVC, POM) lassen sich nicht in die vorher ge-
nannten Gruppen eingliedern. Bei diesen Kunststoffen zeigen sich sehr deutliche Unterschiede in
den ermittelten Partikelgrofienverteilungen, was auf die abweichenden chemischen Strukturen
zurlickzufiihren ist. PMMA ist ein Carbonsaureesther, der jedoch keine aromatischen Systeme
enthdlt und zeigt dhnlich Partikelemissionen, wie die untersuchten Polyamide. Auch bei den Un-
tersuchungen der Einfliisse der Ablationsparameter zeigten sich deutliche Gemeinsamkeiten
zwischen den Polyamiden und PMMA (vergl. IV - Kapitel 6.3 Einfluss des Ablationsgases auf die
Partikelbildung und IV - Kapitel 6.4 Einfluss der Ablationsparameter auf die Partikelemission).
Der Sauerstoffanteil von POM ist von den untersuchten Kunststoffen am hochsten, was theore-
tisch zu einer sehr starken Bildung von gasférmigen Abbauprodukten fithren miisstel237],
allerdings weist POM nach Laserablation eine sehr starke Partikelemission besonders grofder
Partikel auf, was gegen eine effiziente Umwandlung in die Gasphase spricht.

Zur besseren Ubersicht sind in folgender Tabelle 42 die Gréfen der Partikel im Peakma-
ximum und die Partikeldichte des Peakmaximums aufgelistet. Weiterhin findet sich die mittels
OPC im 1. Messkanal ermittelte Partikeldichte und die maximale ermittele Partikelgrofie in der
Tabelle. Es wird deutlich, dass es zu stark verschiedenen Emissionen von Partikeln bei den Abla-
tionen von unterschiedlichen Kunststoffen kommt. Einzelne Kunststoffe lassen sich aber in
Gruppen einteilen, die sehr dhnliche Partikelemissionen generieren. Besonders auffillig ist das
alle Kunststoffe, die aromatische Systeme enthalten nur eine sehr geringe Partikelemission
> 300 nm aufweisen. Das aromatische System dndert die Absorptionseigenschaften stark und
fithrt zu einer stirkeren Absorption im Bereich der Laserwellenldnge. Es werden durch die ho-
here lokale Energiedichte kleinere Partikel gebildet und der Materialabtrag dieser Kunststoffe
ist ebenfalls geringer als bei den Kunststoffen ohne aromatische Systeme.

In weiteren Versuchen sollte geklart werden, inwieweit sich durch Anpassung der Abla-
tionsparameter, eine Angleichung der Partikelemission von verschiedenen Kunststoffen und
somit eine Reduzierung der Elementfraktionierung erreichen lasst. Fiir diese Untersuchungen
wurde nur mit einer Auswahl der 21 Kunststoffe (PMMA, PET, POM, PA 12, PC, LDPE, ABS), die

als typische Vertreter jeweils einer Gruppe angesehen werden kénnen.

-186-



IV - Ergebnisse und Diskussion

Kapitel 6: Charakterisierung der Partikelgrofdenverteilung mit SMPS-CPC und OPC bei der Laserablation

von Kunststoffen

Tabelle 42 Modenmaximum der laserinduzierten Partikelemission verschiedener Kunststoffe, Partikel-
dichte und die maximal gemessene Partikelgré8e Dpa.; Unsicherheit aus Standardabweichung der zwei
Doppelbestimmungen

Polymer Modenmaximum Partikeldichte Dpmax
Im Modenmaximum Im 1. OPC-Messkanal

[nm] [dN/dlogD, /cm3®]x106¢ + [dN/dlogD,/cm®] + [um] 4+
LDPE 74 4,5 0,1 11000 1100 3,5 0,5
HDPE 88 2,5 0,4 7000 1100 6,3 1,3
PP 88 35 0,4 260000 19000 83 1,3
ABS 82 3,0 0,5 20 4 045 0,05
HIPS 91 2,0 0,4 40 30 0,45 0,05
SAN 110 3,0 0,1 60 20 0,73 0,08
PS 76 29 0,3 70 10 0,58 0,08
PES* 88 7,5 1,3 40 20 1,3 03
PEEK 88 7,5 0,3 170 90 0,58 0,08
PC 85 6,5 0,5 8 10 0,45 0,05
PSU 88 6,8 0,4 6 4 25 05
PA6/12 40 25 0,4 8600 1200 0,73 0,08
PA 12 57 25 0,7 17000 660 09 0,1
PA 6* (5um s1) 26 45 8,0 11000 2400 1,8 0,2
PA 66* (5um s1) 27 40 4,7 8500 5900 2,5 0,5
PPA* (5um 1) 24 23 1,4 330 50 35 05
PET 50 16 0,5 4 4 045 0,05
PBT 43 15 2,0 20 40 2,5 05
POM 40-130 4,2 1,0 430000 51000 4,5 0,5
PMMA 37 30 1,2 77000 3200 4,5 05
PVC* (S5um s1) 39 15 1,0 1000 600 1,8 0,2
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6.3 Einfluss des Ablationsgases auf die Partikelbildung

Das Ablationsgas hat wahrend des Ablationsprozesses hat einen entscheidenden Einfluss auf die
Ablation und die Bildung des laserinduzierten Plasmas. Des Weiteren beeinflusst es den Warme-
transport von der Ablationszone, sowie die Prozesse der Partikelbildung durch Nukleation, Koa-
Koagulation und Agglomeration in der Gasphase. Durch die Zuleitung von reaktiven Gasen wie
Sauerstoff lasst sich eine chemische Reaktion an der Ablationsstelle erzwingen(254l. In bisherigen
Arbeiten wird Helium als Ablationsgas favorisiert(107.188], da es aufgrund der hdéheren thermi-
schen Leitfahigkeit (s. Tabelle 43) im Vergleich zu Argon zu einer schnelleren Abkiihlung der
Ablationswolke kommt und die Koagulation und Agglomeration der Partikel iiber einen weniger
langen Zeitraum erfolgen kannl107], Die Bildung von kleineren Partikeln wird aufgrund der bes-

seren Transport- und lonisierungseigenschaften angestrebt.

Tabelle 43 Wirmeleitfihigkeit der untersuchten Ablationsgase
Warmeleitfahigkeit

W/(m x K)
Helium 0,1513
Argon 0,0177
Stickstoff 0,0258
Sauerstoff 0,0266
Luft 0,0261

Die Messungen der Partikelemission nach Laserablation in Argon- und Heliumatmosphare von
Kupfer bestatigen, dass deutlich kleinere Partikel bei der Ablation in Heliumatmosphére erzeugt

werden (s. Abbildung 75).
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Abbildung 75 Einfluss des Ablationsgases auf die Partikelemission von Kupfer bei der Laserablation in
Helium- und Argonatmosphdre; links -SMPS-CPC, rechts - OPC-Ergebnisse

Fiir Kunststoffe wurden Untersuchungen zum Einfluss von Argon oder Helium als Ablationsgase
bisher noch nicht durchgefiihrt. Zusatzlich sollte die Partikelbildung nach Ablation in N3, O, und

Luft untersucht werden, um gegebenenfalls die Partikelemission hin zur Bildung von kleinen
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Partikeln zu verschieben und wenn moglich die Emissionen verschiedener Kunststoffe anzuglei-
chen. Die Bildung kleinerer Partikel erhoht die Empfindlichkeit des Verfahrens der LA-ICP-MS
durch bessere Transport- und lonisierungseigenschaften. Die Angleichung der Partikelbildung
fiihrt zu einer Reduzierung der Elementfraktionierung.

In folgender Abbildung 76 ist der Einfluss der Ablationsgase auf die Partikelgenerierung
der untersuchten Kunststoffe durch Laserablation dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass sich
fiir Kunststoffe kein genereller Trend feststellen lasst. Die Wahl des Ablationsgases hat fiir ver-
schiedene Kunststoffmatrices deutlich unterschiedliche Auswirkungen auf die durch

Laserablation generierten Aerosole.

o 6x10° 1300 . 6x10" 30000
£ ABS| & LDPE
x x
Kl T
= 3 ]
£ ax10° 1000. £ ax10"
& s &
~ ~ 15000
v
o s
a a
8 2u0° 500 & 2a0 &
< v g o
Z z
&l ° =l
o < ey 9
o S—————— \ o T 0
7 10 100 300 300 1000 5000 7 10 100 300 300 1000 5000
elektrischer Mobilitatsdurchmesser / nm optischer Partikeldurchmesser / nm elektrischer Mobilitatsdurchmesser / nm optischer Partikeldurchmesser / nm
3x10” 100000 9x10" 600000
E ; PMMA | § POM
x ° X g
2 a0 ) .
T 210 T 6x10 &
& &
~ 500004 9 ~ 300000
8 10 9 a0t .
2 1m0 5 & 300 =
=] ]
> 8 v z x
El < a
' g ¥
T r é . g o b o
7 10 100 300 300 1000 5000 7 10 100 300 300 1000 5000
elektrischer Mobilitatsdurchmesser / nm optischer Partikeldurchmesser / nm elektrischer Mobilitatsdurchmesser / nm optischer Partikeldurchmesser / nm
» 3x10° 20000 . 6x10" 2000
E E
x PA-12 | ¢ PC
g 3 °
T 210" o b= +
& & v
~ 10000 ~
a 5 =%
& 1m0 ° 2 v
g ¥ 3
3 & Z o
3 > = v
p & Q
04 o b e ——— 04
7 10 100 300 300 1000 5000 7 10 100 300 300 1000 5000
elektrischer Mobilitatsdurchmesser / nm optischer Partikeldurchmesser / nm elektrischer Mobilitatsdurchmesser / nm optischer Partikeldurchmesser / nm
1,5x10" 10000
E
; PET ,
L O Helium
£1,0x10" i
H o A Druckluft
~ 50004 1
g . ' <& Sauerstoff
5,0x10"
o 1
3 |z O Argon
z [}
3 2 .
4
, . Vv  Stickstoff
0,0- ST~ 0la 2 X @
7 10 100 300 300 1000 5000
elektrischer Mobilitatsdurchmesser / nm optischer Partikeldurchmesser / nm

Abbildung 76 Partikelgenerierung verschiedener Kunststoffe durch Laserablation in Abhdngigkeit des Ab-
lationsgases; links - SPMS-CPC, rechts - OPC-Ergebnisse

Beispielsweise hat PMMA in Heliumatmosphére eine anndhernd gauf3férmige Mode, wobei das
Modenmaximum bei einer Partikelgrofde von 34 nm liegt. Durch Wahl anderer Ablationsgase
verandert die Mode und es wird eine nicht gaufsférmige Partikelverteilung gemessen. Die Nut-

zung von Stickstoff oder Argon als Ablationsgas fiihrt zur Bildung von kleineren Partikeln sowie
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einer Schulter in der rechten Modenflanke, unter Druckluftatmosphare wird aus dieser Schulter
ein zweiter Peak und es wird eine bimodale Partikelverteilung erreicht. Bei der Verwendung von
Sauerstoff kann kein Maximum in dem betrachteten Bereich gemessen werden. Es kommt zur
Bildung deutlich kleinerer Partikel als in den anderen Ablationsumgebungen. Die OPC-
Messungen verdeutlichen, dass die Verwendung einer Sauerstoffatmosphare fiir die Ablation
ebenfalls zu einer starken Reduzierung der Partikel > 300 nm fiihrt. Dies ist ebenso bei Verwen-
dung einer Luftatmosphare der Fall. Zwischen Helium, Argon und Stickstoff als Ablationsgas ist
kein signifikanter Unterschied bei der Bildung grofRerer Partikel festzustellen.

Bei Ablationen von POM hingegen ist nur ein geringer Einfluss der Gasumgebung auf die
Partikelverteilung nach Laserablation festzustellen. Dieses Verhalten legt nahe, dass es bei POM
zu einer starken Bildung von primédren Partikeln kommt und nur geringe Nukleations-, Agglo-
merations- und Koalugationseffekte im Laserplasma oder beim Abkiihlen auftreten.

Insgesamt zeigen sich deutliche Unterschiede in den Partikelemissionen der einzelnen
Kunststoffe und bei Verwendung verschiedener Ablationsgase lassen sich nur bedingt Gemein-
samkeiten erkennen. Nur bei Ablationen in Sauerstoffatmosphire bzw. sauerstoffhaltiger
Atmosphéare kommt es zu einer starken Reduzierung der emittierten Partikel auch hier zeigt sich
POM als Ausnahme.

Zur besseren Ubersicht sind in Tabelle 44 die Modenmaxima der untersuchten Kunst-
stoffen sowie Kupfer bei der Laserablation unter Nutzung verschiedener Ablationsgase

zusammengefasst aufgefiihrt.

Tabelle 44 Maxima und Intensitit im Maximum der PartikelgréSenverteilungen bei der Laserablation von
Kunststoffen in verschiedenen Ablationsgasen (SMPS-CPC Daten)

A - Partikelgrofie im Modenmaximum in nm

B - Partikelkonzentration im Modenmaximum in dN/dlogDp /cm?® x 106

Helium Argon Druckluft Stickstoff Sauerstoff

A B A B A B A B A B
PMMA 37 23 15 26 14455 14 18 24 8,2 2,7
PET 50 12 64 57 24 3,3 59 7,9 7,6 2,7
POM 40-131 58 92 39 62 4,7 66 6,2 66 4,1
PA 12 48 20 30 16 18 12 36 19 12+64 50
PC 91 4,7 82 2,8 32 1,8 74 4,7 - -
LDPE 74 3,8 71 3,5 76 4,0 74 59 11 1,5
ABS 88 2,9 74 2,6 32 1,3 79 3,6 7,9 0,7
Kupfer 16 5,0 53 0,7 66 1,4 62 1,6 59 1,7
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Die Eindringtiefe und somit das ablatierte Volumen der Kunststoffe ist nahezu unabhéngig von
der gewdhlten Ablationsgasatmosphare. Bei Ablationen von LDPE, PMMA, PA 12 werden in Ar-
gon, Sauerstoff und Stickstoffatmosphire etwas tiefere Eindringtiefen als unter
Heliumatmosphare erreicht. Eine mogliche Ursache liegt in der geringeren Warmeleitfahigkeit

dieser Gase gegeniiber Helium.
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Abbildung 77 Einfluss des verwendeten Ablationsgases auf die Tiefe der Ablationskrater erhalten durch
Laserablation im Linienscanmodus mit Standardbedingungen; bestimmt durch Mikroskopie

6.4 Einfluss der Ablationsparameter auf die Partikelemission

Die Wahl der Ablationsparameter hat ebenfalls einen Einfluss auf die laserinduzierte Partikelge-
nerierung. Deshalb wurden die Einfliisse der Frequenz, der Vortriebsgeschwindigkeit und des
Ablationsgasstromes auf die Partikelgenerierung bei der Laserablation an einer Auswahl von
Kunststoffen (PMMA, PET, POM, PA 12, PC, LDPE, ABS) untersucht.

In Abbildung 78 ist beispielhaft die frequenzabhangige Partikelemission der Kunststoffe
PA-12, PET und POM aufgezeigt. Die gezeigten Spektren sind auf die Pulsanzahl normiert.
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Abbildung 78 Einfluss der Frequenz der Laserablation auf die Partikelemission von Kunststoffen; normiert
aufdie Pulsanzahl (SMPS-CPC Ergebnisse)

Die untersuchten Kunststoffe ohne aromatische Systeme (LDPE, PA 12, PMMA) zeigen bei einer
Verringerung der Frequenz eine Verschiebung der gebildeten Partikel zu grofderen Partikeln.
Auch die OPC-Messungen belegen eine deutlich vermehrte Bildung von grofleren Partikeln bei
der Wahl einer geringeren Frequenz.

Bei den untersuchten Kunststoffen mit aromatischen Systemen (ABS, PC, PET) werden
durch Reduzierung der Frequenz weniger Partikel gebildet und das Modenmaximum verschiebt
hin zu kleineren Partikeln. Jedoch belegen die Messungen des OPC auch bei dieser Gruppe eine
vermehrte Bildung von grofieren Partikeln bei einer niedrigen Frequenz.

POM verhalt sich wieder deutlich verschieden zu den iibrigen Kunststoffen und weist bei
Frequenzreduzierung einen starken Einbruch der Partikelemissionen auf.

Insgesamt hat die Verdnderung der Frequenz auf die gebildeten Partikel nach der Ablati-
on einen entscheidenden Einfluss und fiihrt zu einer polymerabhingigen Verschiebung der
Modenmaxima der Partikelbildung hin zu gréfleren oder kleineren Partikel je nach Polymer. Die
Analysen der grofderen Partikelfraktionen mit OPC weisen eine verstarkte Bildung grof3erer Par-

tikel pro Puls bei Verwendung von kleineren Frequenzen auf.
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Abbildung 79 Einfluss der Frequenz der Ablation unter Standardbedingungen auf die Bildung von grofSen
Partikeln; relative Intensitit im 1. Kanal des OPC (300-400 nm) pro Puls normiert auf Intensitit bei einer
Ablation mit 20 Hz und normiert auf die Pulsanzahl
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Dies konnte seine Ursache in der Erhitzung der Probenoberfliche durch die Lasereinwirkung
haben. Bei einer hohen Frequenz ist die Abkiihlzeit zwischen den einzelnen Laserpulsen deutlich
kiirzer. Die Probenoberfliache bleibt durchgehend geschmolzen wahrend der Ablation. Bei einer
geringeren Frequenz kann die Schmelze erstarren und der nichste Laserpuls trifft wieder auf
einen kiihleren Festkorper. Bei einer solchen Ablation werden vermehrt grofiere Partikel gebil-
det als bei einer Ablation aus einer Schmelze. Einzige Ausnahme von den untersuchten
Kunststoffen stellt hierbei wieder POM dar. Eine weitere Ursache der Anderung der Aerosolzu-
sammensetzung ist, dass bei Verwendung von niedrigen Frequenzen die Verdiinnung der
Aerosolwolke geringer ist und es somit zu geringeren Agglomerationseffekten nach der Ablation
kommen sollte.

Um den Einfluss der Vortriebsgeschwindigkeit auf die Partikelbildung durch Laserabla-
tion zu untersuchen, wurde die Vortriebsgeschwindigkeit von 2-20 um s variiert. Einige
Polymere konnten aufgrund der starken Ruf3bildung nicht mit niedrigen Vortriebsgeschwindig-
keiten (2 um s'1) vermessen werden.

Durch eine langsamere Vortriebsgeschwindigkeit wird zum einen die Tiefe der Ablati-
onskrater erhoht und zum anderen mehr Energie auf eine Stelle im Polymer eingetragen. Die
Verdanderung der Vortriebsgeschwindigkeit zeigt ebenfalls unterschiedliche Auswirkungen auf
die durch Laserpulse induzierte Partikelemission von Polymeren sowohl im unteren Gréf3enbe-
reich (s. Abbildung 80) als auch im oberen Gréfdenbereich (s. Abbildung 81). Die untersuchten

Polymere liefden sich in vier Gruppen einteilen.
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Abbildung 80 Einfluss der Vortriebsgeschwindigkeit auf die Partikelemission bei der Laserablation von
PA 12, ABS, LDPE, PET unter Standardbedingungen im Linienscanmode (SMPS-CPC Ergebnisse)

Die Reduzierung der Vortriebsgeschwindigkeit fiihrte bei der einen Gruppe (PA-12, PMMA) zu

einer Verkleinerung der gebildeten Partikel fiihrte bei der anderen (ABS, PC) zu einer Vergrofie-

rung und PET nur zu einer sehr geringen Verschiebung. LDPE und POM zeigten keine

Verschiebung ihrer PartikelgrofRenverteilung sondern nur eine starke Reduktion der gebildeten

Partikel bei Reduktion der Vortriebsgeschwindigkeit. Es kommt wahrscheinlich zu einer starke-

ren Bildung von gasférmigen Abbauprodukten des Polymers, die anschliefend nicht mehr

agglomerieren.
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Abbildung 81 FEinfluss der Scangeschwindigkeit der Ablation unter Standardbedingungen auf die Bildung
von grofSen Partikeln; relative Intensitat im 1. Kanal des OPC (300-400 nm) pro Puls normiert auf Intensi-
tit bei einer Ablation mit 20 um s

Der Einfluss des Volumenstromes des Ablationsgases auf die gemessenen Partikelanzahlspekt-
ren wurde nur an PMMA untersucht. Es wurde in Heliumatmosphare gearbeitet und

Ablationsgasstrome von 170, 300, 450, 600, 750, 900 mL min-! eingestellt.
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Abbildung 82 Einfluss des Ablationsgasflusses auf den Partikeltransport aus der Zelle nach einer Ablation
von PMMA in Heliumatmosphdre; linke SMPS-CPC, rechts OPC-Ergebnisse

Mit zunehmendem Gasfluss durch die Zelle werden deutlich mehr Partikel aus dieser transpor-
tiert. Eine Reduktion des Gasflusses fiihrt dazu, dass besonders die kleine Partikelphase nicht
detektiert wird. Dies konnte auf das langsamere Auswaschen der Partikel und somit einer star-
keren Koagulation und Agglomeration der Partikel in der Ablationswolke zuriickzufiihren sein.
Die Auswertung des OPC ergibt bis 300 mL nur marginale Differenzen im Transport der Parti-
kelfraktionen von 0,3 um - 20 um bis zu einem Gasfluss von 300 mL min-L. Bei 170 mL min-?
werden sowohl in der Kleinpartikelphase als auch bei den grofieren Partikeln deutlich weniger
Partikel transportiert. Die Wahl eines Ablationsgasflusses von 900 mL min-! fithrt zu dem besten

Auswaschverhalten aus der Zelle.
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6.5 Einfluss der Additivdotierung auf die Partikelemission

Die Kunststoffstandardmaterialien sind mit Additiven dotiert. Es sollte untersucht werden, ob
diese Additivdotierungen einen Einfluss auf die Partikelbildung bei der Laserablation haben. Es
wurden je Polymermatrix (ABS, LDPE) die drei hochkonzentrierten Standards mit gemischten,
organischen und anorganischen Additivzusdtzen (83 mg kg1) hinsichtlich ihrer Partikelbildung
nach Laserablation untersucht. In Abbildung 83 sind die Partikelgrofienverteilungen aufgetra-

gen.
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Abbildung 83 Einfluss der Additivdotierung auf die Partikelgenerierung durch Laserablation von LDPE-
und ABS-Kunststoffstandardmaterialien (LDPE-, ABS-AS-83; LDPE-, ABS-0S-83; LDPE-, ABS-GS-83)

0

Bei Wahl der anorganischen und gemischten Additive kommt es zu einer Verschiebung der Par-
tikelgrofienverteilung hin zu den grofieren Partikelgrofien fiir die LDPE-Matrix, was durch die
OPC-Messungen verifiziert wird.

Bei Ablationen von ABS zeigt sich im unteren Partikelgroflenbereich keine ersichtliche
Verdanderung der Partikelverteilung durch die Dotierung. Aus den Messungen des OPC wird je-
doch ein ahnlicher Trend ersichtlich, wie bei Ablationen von LDPE. Auch fiir ABS kommt es
durch die anorganische Dotierung zu einer vermehrten Bildung grofierer Partikel.

Die Unterschiede in der Aerosolzusammensetzung der dotierten und undotierten Poly-
mere sind nur sehr gering. Deswegen wurden Versuche mit hoheren Additivgehalten (0-
1500 mg kg1) durchgefiihrt.

Von ABS-Polymeren mit steigendem Additivgehalt ist der Referenzmaterialiensatz BAM-
HO0O01 bis BAM-HO010 hinsichtlich seines Chromgehaltes mit verschiedenen Verfahren charakte-
risiert worden. Von diesem Standardsatz wurden 5 Proben mit verschiedenen Chromgehalten
untersucht. Chrom ist ebenfalls, wie in dem anorganischen ABS-Standardsatz als Chromoxid zu-
gesetzt. Da die Partikelbildung von ABS nicht so stark ist wie bei einigen anderen Polymeren

konnte, die Verdiinnung tiber den Diluter auf 1/25 verringert werden.
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Abbildung 84 Einfluss des Chromgehaltes auf die Aerosolbildung nach Ablation von in der Zertifizierung
befindlichen ABS-Referenzmaterialien(BAM-H001, BAM-H004, BAM-H007, BAM-H008) und ZRM BAM-
HO10; aufgenommene Anzahlspektren mittels links -SMPS-CPC, mitte - OPC, rechts - Korrelation der Par-
tikel im 1. Kanal des OPC (300-400 nm) iiber dem Chromgehalt des Materials

Es zeigt sich deutlich, dass mit steigendem Chromgehalt im OPC mehr Partikel detektiert wer-
den, demnach mehr gréfiere Partikel bei der Ablation bzw. nachfolgender Koagulation und
Agglomeration gebildet werden. Triagt man den Chromgehalt der untersuchten Proben und die
gemessenen Partikel im 1. Kanal des OPC (300-400 nm) gegeneinander, auf erhilt man einen
anndhernd linearen Zusammenhang zwischen dem im Kunststoff enthaltenen Chromoxid und
der Bildung von grofReren Partikeln. In anorganischer Form zu Kunststoffen zugesetzte Additive

haben demnach einen Einfluss auf die Partikelgrofienverteilung bei der Laserablation.

6.6 Zusammenfassung

Durch die Kopplung eines Laserablationssystems mit Rotationsverdiinner, sowie der Partikelde-
tektion tiber SMPS-CPC und OPC kann ohne Veranderung der Ablationsbedingungen die
Grofienverteilung der bei Laserablation von Kunststoffen gebildeten Partikel untersucht wer-
den. Es konnen sowohl Nanopartikel als auch mikroskopische Partikel zwischen
7 nm und 20 um untersucht werden. Die Reproduzierbarkeit der Analysen mit dem genutzten
Messaufbau erwies sich iiber die gesamte Messperiode als ausgezeichnet (RSD im Peakmaxi-
mum 6 %). Das Stromungsverhalten der Zelle hat einen wenn auch geringen Einfluss auf den
Partikeltransport. Deshalb sollte fiir Studien der Partikelgenerierung und fiir LA-ICP-MS Mes-
sungen immer an der gleichen Stelle im Messfenster der Zelle gemessen werden, um die
Reproduzierbarkeit zu verbessern. Weiterhin erwiesen sich hohe Ablationsgasstrome als geeig-
neter fiir ein schnelles Auswaschen des Probenaerosols aus der Ablationszelle. Dies flihrt zu
einer Verringerung der Koagulation und Agglomeration der Partikel in der Ablationswolke
durch starkere Verdiinnung dieser und somit zu kleineren Partikeln, diese Beobachtungen sind
auch in der Literatur beschrieben Experimenten bei Ablationen von Aluminiumoxid[325] und Ac-

rylfarbel324],
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Die Analysen der Kalibrierstandardmaterialien ABS und LDPE hinsichtlich ihrer Parti-
kelbildung zeigten sehr deutliche Unterschiede. Auffillig ist vor allem die deutlich erhohte
Partikelbildung von LDPE im Bereich {iber 300 nm, die bei ABS nicht zu verzeichnen ist.

Es ist ein deutlicher Einfluss der monomeren Grundeinheiten der Kunststoffe auf die Ge-
nerierung der Partikel ersichtlich. Die untersuchten Polyolefine zeigen bei Laserablation alle
eine sehr &hnliche Partikelemission und eine sehr ausgeprigte Emission von Partikeln
> 300 nm.

Sind aromatische Systeme in den monomeren Grundeinheiten vorhanden, wird die Par-
tikelbildung in Bereichen > 300 nm stark reduziert. So zeigten alle untersuchten styrolhaltigen
Vertreter einen ahnlichen Materialabtrag, sowie eine annahernd gleiche Partikelemission. Die
aromatischen Polyether haben eine den styrolhaltigen Vertretern sehr dhnliche Partikelbildung.
Durch das aromatische System kommt es zu einer Erhdhung der Absorption im Bereich der La-
serstrahlungl® und somit zu einer hoheren lokalen Energiedichte bei der Ablation, was zu
geringerem Materialabtrag und kleineren Partikeln fiihrt.[180]

Gemeinsamkeiten weisen ebenfalls die untersuchten Polyamide auf. Auch die untersuch-
ten Polyterephthalate zeigen eine nahezu identische Partikelverteilung.

Die gemessenen Partikelverteilungen machen deutlich, dass es bei einigen Kunststoffen
zu einer bedeutend stiarkeren Partikelbildung nach Ablation kommt, wohingegen bei anderen
Kunststoffen der Transport des Ablationsmaterials eher in der Gasphase bzw. in der Partikel-
phase < 7 nm stattfindet.

Die Unterschiede in der Partikelbildung konnen ihre Ursache zum Teil in verschiedenen
Ablationsprodukten haben. In Arbeiten von Blanchetl1601 und Lippert(158] wird der Einfluss der
chemischen Struktur auf den Abbau des Polymers durch Lasereinwirkung beschrieben. Es
kommt zu unterschiedlichen Verhéltnissen zwischen Riickbildung der Monomere und einer
grof3en Bandbreite an Produkten, wobei die ablaufenden Prozesse stark von der Pulsdauer und
der gewdhlten Wellenldnge abhingig sind. Die unterschiedlich reaktiven Ablationsprodukte fiih-
ren zu einer verschiedenen Koagulation, Agglomeration der Partikel nach Lasereinwirkung,
sowie einer verschiedenen Koagulation an Additiven in der Ablationswolke.

Somit verstarkt sich letztendlich die Elementfraktionierung bei Ablation von verschie-
denen Kunststoffen und eine matrixangepasste Kalibrierung wird nétig. Die Ergebnisse belegen
allerdings auch, dass einige Kunststoffe sehr dhnliche Partikelemissionen aufzeigen. Bei diesen
missten nicht matrixangepasste Kalibrierungen bei gleichzeitiger Verwendung einer internen
Standardisierung zum Ausgleich des unterschiedlichen Materialabtrages moglich sein.

Das untersuchte Kupfer zeigt eine starkere Bildung von kleinen Partikeln in Heliumat-

mosphéare und die Verschiebung zu grofderen Partikeln bei Wahl von Argon als Ablationsgas.
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Dies ist in der Literatur beschrieben und ist auf die hohere thermische Leitfahigkeit des Heliums
gegeniiber Argon zuriickzufiihren197l. Die durch den Laserpuls eingetragene Energie wird
schneller von der Ablationszone wegtransportiert und somit erfolgt die Abkiihlung des Ablati-
onsaerosols schneller was die Agglomerationszeit deutlich reduziert. Bei der Untersuchung der
Kunststoffe zeigte sich dagegen, dass nicht bei allen Kunststoffen in Heliumatmosphére die Par-
tikelbildung zu kleineren Partikeln verschoben wird. Bei einigen zeigt sich Argon als theoretisch
besseres Ablationsgas, da kleinere Partikel gebildet werden und es zu einem leicht erhéhten Ma-
terialabtrag kommt. Kleine Partikel weisen eine bessere Transporteffizienz zum
Detektionssystem auf und die Empfindlichkeit der Methode sollte so gesteigert werden kénnen.
Allerdings zeigten die Kunststoffe aufgrund der geringeren thermischen Leitfihigkeit des Argons
gegeniiber Helium ein verstirktes Ruféen bei Ablation in Umgebung von Argon.

Die untersuchten Probensysteme verhalten sich bei Nutzung unterschiedlicher Ablati-
onsgase stark verschieden. Dennoch sind zumindest fiir einige Kunststoffe Gemeinsamkeiten zu
erkennen. Die Verwendung von Sauerstoff fiihrt fiir alle Polymere aufder Polyoxymethylen zu
einer deutlichen Reduzierung der gebildeten Partikel und ebenso zu einer deutlichen Verschie-
bung des Peakmaximums zu einer geringeren Partikelgrofie.

Bei der Ablation von POM spielt das Ablationsgas eine fiir die Partikelbildung unterge-
ordnete Rolle. Dieses Verhalten legt nahe, dass es bei POM zu einer starken Bildung von
primdren Partikeln kommt und nur geringe Nukleations-, Agglomerations- und
Koalugationseffekte im Laserplasma oder beim Abkiihlen auftreten. Bei den iibrigen Polymeren
sorgt die Sauerstoffatmosphare fiir eine stirkere Umwandlung der Ablationsriickstinde hin zu
gasformigen Produkten wahrscheinlich CO und CO.. In der Literatur wird bei solch reaktiven
Ablationen von Metallen in Sauerstoffatmosphéare die Bildung kleinerer Metalloxidpartikel be-
schrieben.[254] Fiir vorhandene Kondensationskeime steht demnach wenig kondensierbares
Material zur Verfiigung. In einer Druckluftatmosphare ist fiir die Kunststoffe ein dhnliches, wenn
auch nicht so stark ausgepragtes Verhalten zu beobachten. Der Sauerstoffanteil in Druckluft be-
tragt rund 20,9 %. Dieser geringere Sauerstoffanteil ist demnach nicht ausreichend, um eine
dhnlich effiziente Umwandlung der Aerosolpartikel hin zu gasférmigen Produkten zu realisieren.

Es konnte gezeigt werden, dass die Dotierung der Kunststoffe mit Additiven einen Ein-
fluss auf die Partikelbildung hat. Die Grundform der Partikelgrofdenverteilung wird aber von der
Matrix bestimmt und nur in geringem Masse von den Additiven beeinflusst. Hochschmelzende
Additive wie Cr;03 reichern sich jedoch in grofieren Partikeln an. In der Literatur wird die An-
reicherung von hochschmelzenden Elementen z. B. bei Ablationen von Messing beschrieben(278l.
Ursache fiir die Anreicherung der Verbindungen in den grofieren Partikeln konnte ihr hoherer

Schmelzpunkt sein. Die Additive kondensieren in einer frithen Phase nach dem Laserpuls und
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die gebildeten Partikel liegen in dem Aerosol vor und kénnen als Koagulationskeime dienen. Die
Nutzung der zertifizierten Kunststoffe mit zertifiziertem Chromgehalt zeigte einen annahernd
linearen Anstieg in der Bildung von Partikeln zwischen 300 und 400 nm Durchmesser bei Erho-

hung der Dotierung der Kunststoffmatrix.
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Die Einarbeitung von Additiven in Kunststoffmatrices wird fiir die Verbesserungen der Material-
eigenschaften der Endprodukte vielfiltig genutzt. Dabei sind einige Additivelemente durch
Regularien zum Verbraucherschutz reglementiert. Die Uberwachungen der dort festgelegten
Grenzwerte ist eine anspruchsvolle analytische Aufgabe. Weiterhin ist die Analyse der Additiv-
gehalte in den Kunststoffmaterialen wahrend der Produktion fiir den Hersteller ein guter
Indikator fiir die Qualitit seines Produktes. Das Recycling von Kunststoffen mit definierten Addi-
tivgehalten ist deutlich einfacher und das Material kann zur Produktion von héherwertigen
Regranulaten genutzt werden. Sowohl fiir die Qualitdtssicherung der Produkte als auch beim
Recycling wird eine leistungsfahige direkte Festkorperanalytik bendtigt. Als eine Methode fiir
die Multielementanalyse von Kunststoffen bietet sich die Laserablation gekoppelt mit der ICP-
MS an. Diese konnte sich aber aufgrund starker Matrixeffekte analytisch bisher nicht durchset-
zen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten deshalb diese Matrixeffekte ndher untersucht werden,
um die LA-ICP-MS in Zukunft zur quantitativen Bestimmung von Kunststoffadditiven nutzen zu
konnen. Dazu wurden in Kooperation mit der Fachhochschule Miinster Kunststoffstandardmate-
rialien fiir die LA-ICP-MS mit dem in der Kunststoffindustrie tiblichen Verfahren der Extrusion
produziert. So konnten Materialien mit verschiedener Additivdotierung in unterschiedlichen
Kunststoffmatrices produziert werden.

Die Charakterisierung der Kunststoffstandardmaterialien auf ABS- und LDPE-Basis mit
zugesetzten organischen und anorganischen Additiven konnte mit Techniken der Spurenanalyse
durchgefiihrt werden. Die Proben wurden mit Losungsanalytik an einem hochauflésenden ICP-
Sektorfeldmassenspektrometer nach Mikrowellenhochdruckaufschluss bzw. optischer Emissi-
onsspektroskopie nach Schmelzaufschluss, mit DC-arc-OES und ETV-ICP-OES nach Veraschung
und Rontgenfluoreszenzanalyse umfassend analysiert. Die angewendeten Verfahren wurden fiir
die Spurenanalyse in Kunststoffen optimiert. Die direkten Feststofftechniken ermdoglichten die
schnelle Spurenanalyse in den Kunststoffmatrices. Die unterschiedlichen genutzten Techniken
erganzen sich und ermoglichen eine prazise Bestimmung der Additivgehalte in den Kunststoff-
proben.

Die Untersuchungen der Homogenitit der Einarbeitung von organischen und anorgani-
schen Verbindungen wurden erstmals vergleichend in verschiedenen Kunststoffmatrices mit
zwei ergdnzenden Techniken durchgefiihrt. Dazu wurden die Materialien mit den Mikrostrahl-
techniken LA-ICP-MS sowie u-SYRFA untersucht, wobei sich deutliche qualitative Unterschiede
in der Giite der Einarbeitung zwischen den organischen und den anorganischen Additiven zeig-

ten. Grofitenteils lief? sich die organische Form der Additive homogener in die Matrix
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einarbeiten. Durch XANES-Spektroskopie konnte die chemische Spezies der Additive in den
Kunststoffen aufgeklart werden. Weiterhin wurden die Dichten und der Kohlenstoffgehalt der
Kunststoffstandardkalibriermaterialien sowie einer Auswahl von weiteren Kunststoffrohpoly-
meren bestimmt.

Die im Rahmen der Arbeit umfangreich charakterisierten Kunststoffmaterialien (insbe-
sondere die ABS- und LDPE-Standardsitze) stehen in Zukunft als gut charakterisierte
Kalibrierproben zur Verfiigung.

Mit den so charakterisierten Materialien wurde nach der Optimierung hinsichtlich bester
Empfindlichkeit, Reproduzierbarkeit sowie bestem Auswaschverhalten der Ablationszelle, die
LA-ICP-MS von Kunststoffen kalibriert und die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen ermittelt.
Es wurde mit verschiedenen Detektionssystemen (Sektorfeldmassenspektrometer und Quadru-
polmassenspektrometer mit Kollisionszelle / CCT-Modus) gearbeitet, die eine vollstindige
Abtrennung der spektralen Interferenzen erméglichen.

Fiir die organisch eingearbeiteten Additive konnten bei der Kalibrierung Korrelations-
koeffizienten von 0,999 erreicht werden, was fir direkte Feststofftechniken sehr gut ist. Die
Homogenitat der Einarbeitung einiger in anorganischer Form vorliegender Additive fiihrt fiir
diese Analyten zu schlechteren Koeffizienten. Die Nutzung des Grubbs-Ausreifdertests verbes-
sert bei diesen Analyten die Korrelation leicht.

Die Nachweisgrenzen bei Nutzung der Blindwertstandardmaterialien liegen im unteren
mg kg1-Bereich. Durch Nutzung des CCT-Modus beim ICP-QMS gelang eine Verbesserung der
Nachweisgrenzen besonders fiir die durch Interferenzen stark belastete Bestimmung von
Chrom. Kupfer und Eisen weisen die hochsten Nachweisgrenzen auf. Dies ist auf die Kontamina-
tion des Blindwertmaterials mit diesen Elementen zuriickzufiihren. So ergab die Analyse des
LDPE-0 (Blindwert-) Standards einen Kupfergehalt von 15,6 mg kg! und 3,8 mg kg! Eisen. Au-
f8erdem zeigte sich, dass sich diese beiden Elemente sehr inhomogen in der Kunststoffmatrix
verteilen und somit die Nachweisgrenze stark erh6hen. Eine theoretische Nachweisgrenze lasst
sich aus dem Gasblindwert bestimmen und liegt um bis zu 3 Zehnerpotenzen niedriger. Dies
deutet darauf hin, dass die Polymermatrix die mogliche Nachweisgrenze drastisch verschlech-
tert und dass die Materialblindwerte der Standards eine wesentliche Begrenzung des Verfahrens
darstellen. Die erhaltenen Nachweisgrenzen sind allerdings hinreichend niedrig fiir die Uberwa-
chung der Grenzwerte hinsichtlich RoHS-Direktive und der Spielzeugrichtlinie.

Auffallig bei der Kalibrierung der LA-ICP-MS waren unterschiedliche Empfindlichkeiten
bei der Bestimmung der in organischer bzw. in anorganischer Form eingearbeiteten Additive,
sowie der Einfluss der Kunststoffmatrix auf die Empfindlichkeit. Durch die Techniken der Mik-

roskopie und der Weifdlichtinterferometrie konnte der durch die Laserablation verursachte
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Materialabtrag verschiedener Kunststoffe bestimmt werden. Dabei zeigten sich Unterschiede in
den Ablationsraten bis hin zu einem Faktor von 8.

Die Verwendung des 13C-Signals zur Korrektur des unterschiedlichen Materialabtrages
bei Ablation von verschiedenen Matrices ist eingeschrankt moglich und fiihrt zu einer Reduzie-
rung der Fraktionierung bei der Empfindlichkeit einiger Additive. Bei grofieren Kratertiefen
treten allerdings Abweichungen auf.

Bei der Analyse einer Polymermatrix mit starken Schwankungen im Materialabtrag ist
die Verwendung des 13C-Signals jedoch eine geeignete Korrekturmoglichkeit um Signalfluktuati-
onen auszugleichen.

In weiteren Experimenten sollten die Ursachen fiir die Matrixeffekte aufgeklart werden.
Durch die Nutzung eines Impaktorsystems konnten die durch die Laserablation generierten Ae-
rosole grofdenfraktioniert gesammelt und hinsichtlich ihrer Additivgehalte untersucht werden.
Es zeigte sich, dass sich die anorganischen Additive in einer grofieren Partikelfraktion als ihre
organischen Analoga befinden, was zur Elementfraktionierung durch verschiedene Transport-
und lonisierungseffizienzen fiihren kann.

Erste Einblicke in die generelle Aerosolzusammensetzung konnten iiber TEM-
Aufnahmen von auf Filtern abgeschiedenen Partikeln erhalten werden. Die Elektronenmikro-
skopie erlaubte einen Uberblick iiber die bei der Laserablation von Kunststoffen gebildeten
Partikel. Neben Nanopartikeln, die sich bei Abscheidung auf Filtern zu netzartigen Strukturen
zusammenlagern, zeigten sich auch Partikel mit einer Grofde von 0,5 - 0,7 um in denen Chrom
angereichert war.

Eine exaktere Grofdencharakterisierung der gebildeten Aerosole konnte iiber die Kopp-
lung der LA mit einem SMPS-CPC sowie OPC erreicht werden. Diese Kopplung erlaubte die
Messung der Aerosole in einem Grofdenbereich von 7 nm - 20 um ohne die Ablationsbedingun-
gen zu verandern. Bei der Laserablation fielen deutlich unterschiedliche Aerosolverteilungen
der insgesamt 21 untersuchten Kunststoffarten auf. Die monomeren Grundeinheiten haben ei-
nen erheblichen Einfluss auf die Generierung der Partikel. Die untersuchten Polyolefine zeigen
bei der Laserablation eine sehr dhnliche Partikelemission und eine ausgepragte Emission von
Partikeln > 300 nm.

Sind aromatische Systeme in den monomeren Grundeinheiten vorhanden, wird die Par-
tikelbildung in Bereichen > 300 nm stark reduziert bzw. vollstindig unterdriickt. Weiterhin
zeigten alle untersuchten styrolhaltigen Vertreter einen dhnlichen Materialabtrag, sowie eine
anndhernd gleiche Partikelemission. Gemeinsamkeiten weisen ebenfalls die untersuchten Poly-
amide sowie die Polyterephthalate auf. Aus den gemessenen Partikelverteilungen wird

ersichtlich, dass es bei einigen Kunststoffen zu einer deutlich starkeren Partikelbildung wahrend
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der Ablation kommt, wohingegen bei anderen Kunststoffen der Transport des Ablations-
materials eher in der Gasphase bzw. in der Partikelphase < 7 nm stattfindet.

Die Unterschiede in der Partikelbildung finden ihre Ursache zum Teil in verschiedenen
Ablationsprodukten, die fiir eine unterschiedliche Koagulation und Agglomeration der Partikel
nach der Lasereinwirkung sorgen. Diese unterschiedlichen Aerosole iiber der Ablationszone
sorgen auch fiir eine andere Koagulation an Additiven in der Ablationswolke und somit veran-
dert sich letztendlich die Elementfraktionierung bei der Ablation von verschiedenen
Kunststoffen. Als Folge wird eine matrixangepasste Kalibrierung notig.

Es konnte gezeigt werden, dass die Dotierung von Polymeren mit Additiven einen Ein-
fluss auf die Partikelbildung hat. Die Grundform der Partikelgroéfdenverteilung wird aber von der
Matrix bestimmt und nur in geringem Mafie von den Additiven beeinflusst. Trotzdem kommt es
gerade durch den Einsatz von hochschmelzenden Additiven zur deutlich zur Bildung von grofie-
ren Partikeln.

Ursache fiir die Anreicherung der Verbindungen in den grofderen Partikeln ist der hohere
Schmelzpunkt. Die Additive kondensieren in einer frithen Phase nach dem Laserpuls, die so ge-
bildeten Partikel liegen in dem Aerosol vor und kénnen als Koagulationskeime dienen.

Weiterhin wurde der Einfluss verschiedener Ablationsgase (Ar, He, N3, O, Luft) unter-
sucht, wobei ein starker Einfluss auf die Aerosolbildung nach Lasereinwirkung festgestellt
werden konnte. Eine Angleichung der Partikelgrofienverteilung in den generierten Aerosolen
konnte bei Verwendung von Sauerstoff als Ablationsgas erreicht werden, da es bei den meisten
Kunststoffen zu einer fast vollstindigen Umwandlung in gasférmige Ablationsprodukte fiihrt
bzw. zu Partikeln mit einem Durchmesser < 7 nm. Eine dhnliche Partikelgrofdenverteilung in
den lasergenerierten Aerosolen sollte zu einer Angleichung der Transport- und lonisierungsei-
genschaften der Aerosolpartikel und damit zu einer Reduzierung der Elementfraktionierung bei
der Laserablation fiihren.

Im Rahmen der Arbeit wurde erstmals die Partikelgroféenverteilung von Aerosolen bei
der Laserablation von unterschiedlichen Kunststoffarten und Additivzusiatzen in Abhangigkeit
von den Ablationsbedingungen in solch groféem Umfang untersucht. Die durchgefiihrten Unter-
suchungen geben damit einen tiefen Einblick in die Prozesse bei der Laserablation von
Kunststoffen und zeigen auf, dass auch in Zukunft matrixangepasste Kalibriermaterialien fiir
prazise Bestimmungen der Additivgehalte in Kunststoffmaterialien unerlésslich sind.

Flir einige Kunststoffe zeigen sich auch deutliche Gemeinsamkeiten in der Aerosolgene-
rierung durch Laserablation. Die Additive in diesen Kunststoffen sollten iiber einen
gemeinsamen Kunststoffkalibriersatz prazise quantifizierbar sein. Durch die Verwendung von

Sauerstoff als Ablationsgas konnte fiir fast alle untersuchten Matrices eine Angleichung der Ae-
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rosolbildung erreicht werden. Ob auf diese Weise eine Quantifizierung der Additive in verschie-
denen Kunststoffen mit nur einem Kalibrierstandardsatz erreicht werden kann, muss in
weiterfiihrenden Arbeiten geklart werden.

Alternativ ist die Nutzung von eingetrockneten Multielementstandardlésungen zur
Quantifizierung der Bulkzusammensetzung von Kunststoffmaterialien erstmalig untersucht
worden und kann hier fiir eine schnelle und preiswerte semiquantitative Analytik eingesetzt
werden. Die Wiederfindungen sind jedoch aufgrund der verschiedenen chemischen Spezies, so-
wie der unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Analyte im Kunststoff und im
eingetrockneten Tropfen, schlechter als bei einer matrixangepassten Kalibration. Fiir eine

schnelle Ubersichtsanalyse wire diese Methode aber durchaus praktikabel.

Insgesamt konnte im Rahmen der Arbeit ein Verfahren zur Kunststoffanalyse mittels LA-
ICP-MS etabliert werden. Die weiteren entwickelten Verfahren zur Spurenanalyse in Kunststof-
fen konnen in Zukunft fiir die Charakterisierung von weiteren Kunststoff-RM verwendet werden,
wie z. B. im Rahmen der Zertifizierung. Die durchgefiihrten Analysen geben wichtige Hinweise
zur Verbesserung der Produktion (z. B. Suche von Kontaminationsquellen) und Homogenitat
von zukiinftigen Kunststoffreferenzmaterialien. Die Aerosolstudien zur Partikelbildung nach La-
serablation von Kunststoffen wurden ebenfalls erstmals in diesem Umfang betrieben und geben
tiefergehende Einblicke in die Ursache der Elementfraktionierung bei der Analyse von Kunst-

stoffmaterialien.

In weiterfithrenden Arbeiten kénnte noch geklirt werden, inwieweit Anderungen der
funktionellen Gruppen der Kunststoffe die Ablation beeinflusst. Eine Analyse der sich in der Ab-
lationswolke bildenden Verbindungen mittels Massenspektrometrie wiirde tiefergehende
Einblicke in die Abbaumechanismen der Polymere durch Laserablation und die anschliefiende
Partikelbildung ermoéglichen. Auch eine zeitlich hoher aufgeloste Messung der Partikelbildung
im Kkleineren Bereich mittels FMPS-Systemen (Fast Mobility Particle Sizer) wire von wissen-
schaftlichem Interesse. Diese Systeme arbeiten mit einer zeitlichen Auflésung von 1s und
erlauben besonders Anderungen der Aerosolzusammensetzung im Einzelpunktmodus aufzul6-
sen. Die Ausweitung der direkten Feststoffanalysemethode der ETV-ICP-OES auf weitere

Kunststoffmatrices ware ebenfalls ein sehr ergiebiges Forschungsfeld.
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Tabelle 45 Chemikalienliste
XANES
Substanz Qualitat Hersteller
FeSO4* 7 H,0 p.a. E. Merck Darmstadt, Deutschland
FeClz * 6 H,0 rein, pure E. Merck Darmstadt, Deutschland
Fe,03 p.a. RIEDEL-DE HAEN Ag Selze-Hannover, Deutschland
Cellulose Pulver 20 pm p-a. Aldrich Chemistry St. Louis, USA
DC-arc-OES
Element mg L1 Herstellung Hersteller
Hg-Standard 10000 Alfa Aeser Karlsruhe, Deutschland
Sb-Metallpulver 10200 1,0194 gin 100 mL 5 M HCl s.b. Alfa Aeser Karlsruhe, Deutschland
Sn-Metallpulver 8200 2,0488 gin 250 mL 1 M HCI s.b. Alfa Aeser Karlsruhe, Deutschland
ICP-IV-Standard 1000
. VEB Elektrokohle .
Graphitpulver EKP-S Lichtenberg Berlin, DDR
Multielementstandard fiir ICP-MS-Messungen
Element mgL?! S&aurekonzentration  LOT-Nr. Hersteller
Cd 998 2-3 % HNO3 HC069088 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Cr 998 2-3 % HNOs3 HC075395 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Fe 1001 2-3 % HNO3 HC809410 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Sb 1000 5% HNO3/0,1% HF 604703 High-Purity Standards Charleston, USA
Cu 998 2-3 % HNO3 HC693791 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Zn 998 2-3 % HNO3 HC766911 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Pb 999 2-3 % HNO3 HC077864 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Sc 1002 5 % HNO3 HC940440 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Y 1000 2-3 % HNO3 HC754928 E. Merck Darmstadt, Deutschland
ETV-ICP-OES
Element mgL-! Saurekonzentration  LOT-Nr. Hersteller
Cd 998 2-3 % HNOs3 HC069088 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Cu 998 2-3 % HNO3 HC693791 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Fe 1001 2-3 % HNOs3 HC809410 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Cr 998 2-3 % HNO3 HC075395 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Sb 1000 5% HNO3/0,1 % HF 604703 High-Purity Standards Charleston, USA

Standardldsung fiir die messtégliche Uberpriifung des ICP-Quadrupolmassenspektrometers

Element mgL-! Saurekonzentration LOT-Nr. Hersteller
Ba 1006 2-3 % HNO3 HC42230504 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Be 1003 2-3 % HNO3 HC886928 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Bi 999 2-3 % HNO3 HC764424 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Ce 1000 2-3 % HNO3 HC380493 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Co 1003 2-3 % HNO3 HC242065 E. Merck Darmstadt, Deutschland
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Element mgL1 Saurekonzentration LOT-Nr. Hersteller
In 1003 2-3 % HNO3 HC382284 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Li 1000 2-3 % HNO3 HC760005 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Ni 1003 2-3 % HNO3 HC258004 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Pb 999 2-3 % HNO3 HC077864 E. Merck Darmstadt, Deutschland
U 10,01 2-3 % HNO3 HC077151 E. Merck Darmstadt, Deutschland

CCT-Kalibrierstandard

Element mgL1 Saurekonzentration LOT-Nr. Hersteller
Co 1003 2-3 % HNO3 HC242065 E. Merck Darmstadt, Deutschland
In 1003 2-3 % HNO3 HC382284 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Ce 1000 2-3 % HNO3 HC380493 E. Merck Darmstadt, Deutschland
U 10,01 2-3 % HNO3 HC077151 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Kalibrierung der LA-ICP-MS mit aufgetropften Standards

Element mgL-1 Saurekonzentration  LOT-Nr. Hersteller

Sb 1000 5% HNO3/0,1% HF 604703 High-Purity Standards Charleston, USA

Cr 998 2-3 % HNO3 HC075395 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Cd 998 2-3 % HNOs3 HC069088 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Fe 1001 2-3 % HNO3 HC809410 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Cu 998 2-3 % HNOs3 HC693791 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Pr 1001 2-3 % HNO3 HC263131 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Pb 999 2-3 % HNOs3 HC077864 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Sc 1002 2-3 % HNOs3 HC940440 E. Merck Darmstadt, Deutschland

namix-Standard
Element mg L1 LOT-Nr. Hersteller

Li 1000 HC760005 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Lu 998 HC763903 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Mg 998 HC734045 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Mn 1001 HC693488 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Na 1001 HC765828 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Nd 999 0C474119 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Ni 1003 HC735345 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Pb 999 HC077864 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Pd 994 0C325691 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Pr 1002 HC885936 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Rb 1001 0C481205 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Re 1000 013186N Alfa Aeser Karlsruhe, Deutschland

Sc 1002 HC940440 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Se 1002 HC745346 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Sm 1001 HC772580 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Sr 1002 HC895436 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Tb 1002 HC763950 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Te 1003 0C541817 E. Merck Darmstadt, Deutschland

Th 1001,1 1822410.5 Alfa Aeser Karlsruhe, Deutschland

Tl 998 HC771054 E. Merck Darmstadt, Deutschland
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Element mg L1 LOT-Nr. Hersteller
Tm 1000 0C196937 E. Merck Darmstadt, Deutschland
U 998,2 1104704075 Alfa Aeser Karlsruhe, Deutschland
\% 1000 HC814650 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Y 1000 HC754928 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Yb 1001 0C314458 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Zn 998 HC766911 E. Merck Darmstadt, Deutschland
hamix-Standard
Element mg L1 LOT-Nr. Hersteller
Au 1001 0C 319768 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Hf 1001 0C 325699 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Ir 1003 0C 337551 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Os 1000 0C 467025 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Pt 1001 0C 302472 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Rh 998,5 143131210 Alfa Aeser Karlsruhe, Deutschland
Ru 999 0C 337548 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Sb 1001 0C 337739 E. Merck Darmstadt, Deutschland
Sn 1000 0C 546986 E. Merck Darmstadt, Deutschland
7r 1001 0C 338908 E. Merck Darmstadt, Deutschland
B,P,S-Standard
Element mg L1 LOT-Nr. Hersteller
B 1001 0C 325662 E. Merck Darmstadt, Deutschland
P 1001 0C 321303 E. Merck Darmstadt, Deutschland
S 1001 0C 330280 E. Merck Darmstadt, Deutschland

ICP - IV — Multielementstandard in 2% HNO3 (E. Merck Darmstadt, Deutschland)

Element mg L1 Element mg L1
Ag 996 In 1008
Al 1005 K 998
B 995 Li 1001
Ba 1004 Mg 1004
Bi 1004 Mn 1012
Ca 1001 Na 1002
Cd 995 Ni 1006
Co 1005 Pb 1003
Cr 1006 Sr 1004
Cu 1002 Tl 1000
Fe 1005 Zn 999
Ga 1000
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Tabelle 46 nach Richtlinie 2009/48/EG des Europdischen Parlaments und des Rates vom 18. Juni 2009
liber die Sicherheit von Spielzeug geregelte Elementgehalte; grau - in der Arbeit betrachtete Additive

Element mg kg1 mg kg1 mg kg1
in trockenen, briichigen, staubformigen in fliissigen oder haften-  in abgeschabten
oder geschmeidigen Spielzeugmateria- den Spielzeugmateria-

lien Spielzeugmaterialien lien

Aluminium 5625 1406 70000

Antimon 45 11,3 560

Arsen 3,8 0,9 47

Barium 4500 1125 56000

Bor 1200 300 15000

Cadmium 1,9 0,5 23

Chrom (III) 37,5 9,4 460

Chrom (VI) 0,02 0,005 0,2

Cobalt 10,5 2,6 130

Kupfer 622,5 156 7700

Blei 13,5 3,4 160

Mangan 1200 300 15000

Quecksilber 7,5 1,9 94

Nickel 75 18,8 930

Selen 37,5 9,4 460

Strontium 4500 1125 56000

Zinn 15000 3750 180000

versindungen 07 02 12

Zink 3750 938 46000

Tabelle 47 nach Richtlinie 2011/65/FEU des Europdischen Parlaments und des Rates vom 8. Juni 2011 zur
Beschrinkung der Verwendung bestimmter gefdhriicher Stofte in Elektro- und Elektronikgeréten geregel-
te Elementgehalte; grau - in der Arbeit betrachtete Additive

Element mg kg!
Blei 1000
Quecksilber 1000
Cadmium 100
Sechswertiges Chrom 1000
Polybromierte Biphenyle (PBB) 1000
Polybromierte Diphenylether (PBDE) 1000
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Tabelle 48 Ubersichtsanalyse der Kunststoftkalibriermaterialien
Mit ICP-MS nach Mikrowellenaufschluss und Quantifizierung liber namix-, BSP- und hamix-Standard er-
mittelte Analytgehalte in mg kg? fiir Au, Be, Bi, Ce, Co, Cs, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Hf Ho, Ir; In, La, Lu, Nd, Os, Pr,
Pt Re, Rb, Sm, 51, Th, Te, Th, T], Tm, U, V, Yb, Zr wurden keine Gehalte iiber 0,05 mg kg-! gefunden

Analytgehalte hoher als 0,5 mg kg?

Analytgehalte ermittelt liber Quantifizierung gegen den namix-Standard

Analytgehalte ermittelt iiber Quantifizierung gegen den BPS-Standard
- Analytgehalte ermittelt tiber Quantifizierung gegen den hamix-Standard

Messungen in niedriger Auflésung (R = 300)

LDPE*  ABS* LDPE-0  ABSO ABS-AS5 ABS-0S5 LDPE-AS5 LDPE-0S5

Li7 0,0 6,0 0,0 6,0 4,9 50 0,0 0,0
B11 0,2 0,3 0,3 0,2 0,3 0,4 0,5 0,4
Na23 0,1 0,5 1,0 0,7 2,1 2,8 0,9 2,2
Mg24 0,1 0,2 0,7 0,2 36,8 20,7 0,7 0,7
Mg25 0,1 0,2 0,7 0,2 34,6 19,3 0,7 0,7
Al27 0,2 0,3 1,8 0,3 0,7 0,6 1,4 1,1
Cr52 0,6 1,2 1,6 1,2 1,8 12,3 2,3 10,0
Cr53 0,1 0,3 1,5 0,3 1,8 20,8 2,9 17,4
Mn55 0,0 0,1 0,1 0,0 0,1 0,1 0,2 0,3
Ni58 0,6 0,7 1,2 0,6 0,7 1,1 1,3 1,0
Ni60 0,2 0,2 0,8 0,2 0,2 0,3 0,8 0,6
Ni61 5,0 6,9 8,6 52 5,6 7,9 10,9 8,0
Ni62 0,2 0,3 0,9 0,2 0,3 0,4 0,9 0,7
Cu63 0,1 0,5 15,5 7,3 49,2 47,0 58,6 50,0
Ni64 0,0 0,4 4,0 0,3 1,0 0,8 8,4 59
Cu65 0,1 0,5 14,0 6,7 47,8 45,3 56,4 46,7
Zn66 0,0 0,3 3,6 0,3 0,9 0,7 8,1 59
Zn67 0,0 0,3 3,2 0,2 0,8 0,6 7,3 52
Zn68 0,1 0,4 3,7 0,4 1,0 0,8 7,6 54
Zn70 0,1 0,1 0,3 0,1 0,1 0,1 0,5 0,3
As75 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
Se77 0,6 0,8 1,0 0,6 0,7 1,0 0,9 0,7
Se78 0,7 0,9 1,2 0,7 0,9 1,3 1,1 0,8
Pd105 2,3 3,0 3,6 24 2,8 34 53 3,8
Cd106 0,0 0,0 0,1 0,0 1,1 1,0 0,9 1,0
Ag107 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
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LDPE*  ABS* LDPE-0  ABSO ABS-AS5 ABS-0S5 LDPE-AS5 LDPE-0S5

Cd108 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,7 0,7 0,7
Ag109 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
Cd110 0,0 0,0 0,2 0,0 13,1 11,7 11,1 11,5
Cd111 0,0 0,0 0,4 0,0 26,1 23,4 22,2 23,9
Cd112 0,0 0,0 0,4 0,1 26,0 23,3 22,3 22,8
Cd113 0,0 0,0 0,3 0,0 17,1 15,3 14,3 15,2
Cd114 0,0 0,0 0,4 0,0 26,9 23,7 22,7 23,6
Cd116 0,1 0,0 1,0 2,0 21,5 20,8 18,6 19,0
0,0 0,0 0,3 1,0 0,4 0,9 0,6 0,2
0,0 0,0 0,3 1,0 0,4 0,9 0,6 0,2
0,0 0,0 0,3 1,0 0,4 0,9 0,6 0,2
0,0 0,0 0,3 1,0 0,4 1,0 0,6 0,2
0,3 0,0 19 0,1 83,3 62,3 14,4 18,7
0,3 0,0 1,8 0,1 85,3 61,8 14,6 19,1
Bal35 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2 0,1
Bal36 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1
Bal37 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2 0,1
Bal38 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,1 0,2 0,1
Pb206 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 54 0,6 1,1
Pb207 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 5,3 0,5 1,1
Pb208 0,0 0,0 0,1 0,0 0,5 5,3 0,5 1,1
Messungen in mittlerer Auflésung (R = 4000)
Li7 0,0 4,6 0,0 4,3
B10 0,2 0,3 0,3 0,2 0,3 0,3 0,5
B11 0,2 0,3 0,3 0,2 0,2 0,4 0,5
Na23 0,1 1,8 0,9 0,6 2,0 2,9 0,9
Al27 0,2 0,3 1,8 0,4 0,7 0,6 1,4
P31 0,3 0,5 0,5 0,1 0,4 0,4 1,6
S32 4,0 60,7 6,6 61,5 75,5 63,4 6,4
S34 4,1 61,1 6,5 62,7 77,4 62,8 6,2
Ca44 0,5 3,1 2,7 0,8 1,3 1,1 3,8
V51 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cr52 0,0 0,0 1,4 0,1 19 21,4 2,8
Mn55 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1
Fe56 0,4 0,2 5,6 0,9 20,5 49,2 58,6
Co59 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Ni61 0,1 0,2 0,6 0,2 0,2 0,2 0,7
Cu63 0,1 0,5 14,4 7,3 45,2 46,2 56,3
As75 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
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Abbildung 86 Mikroskopische Aufnahmen der Ablationszonen bei der Ablation mit verschiedenen Laser-
pulsanzahlen im Einzelpunktmodus unter Standardbedingungen
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