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Schadensanalytik
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KUNSTSTOFF
Schadensfall 1 "< INSTITUT
k LUDENSCHEID

» PP-Rezyklat (PCR)

* Bauteile aus aktueller Materialcharge zeigen schlechtere mechanische
Eigenschaften

* Teils braune Schlieren auf den Bauteilen
* Vorangegangen Chargen waren unproblematisch

» VVerwendetes Verfahren:
* DSC mit Identify

| 3
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Schadensfall 1 "‘ INSTITUT
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» Thermogramm der Gutprobe zeigt einen Schmelzpeak im PP-typischen Bereich
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Schadensfall 1

» Bei der Schlechtcharge ist ein weiterer Peak erkennbar
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Schadensfall 1 a KUNSTSTOFF

» Datenbankabgleich zeigt sehr gute Ubereinstimmung des zweiten Peaks mit
HDPE

Ergebnisse:
Mess-Literakurdaten Bhnlichkeit [%] - Ahnlichkeit o
Klasse e
A [%] (o
- \
walten. .
o
e
—]
(]
Peak: 1671 =C@W1mg
PE-HD_Hostalen_GD47... =
=i
i =
PE-HD:_DSiC 95,30 | - 2 —
———————— = %
B Onset: | 2558 °C = /
Midpht -53,3 °C Kompl. Peakausw: é /
REEESE <27 2 Flache: 18,74 J/g =
04 Delta-Gp™: 0.061 JHg™K) Peal 1-3\2.2\%
o Kompl. Peakausw
0,2 . - Flache: 45,85 Jig
Pealk™: 167,1 °C
0,0
.02
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatur I°C
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KUNSTSTOFF
Schadensfall 1 "< INSTITUT
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» Aktuelle Granulatcharge ist verunreinigt

» Durch Datenbankabgleich lasst sich die
Verunreinigung als HDPE identifizieren

» Die Verunreinigung fuhrt zur Abnahme der
mechanischen Eigenschaften

» HDPE zeigt beginnende Zersetzung bei PP-
Verarbeitungstemperaturen - braune Schlieren

Quelle: Netzsch Gerdtebau
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Schadensfall 2 ‘a KUNSTSTOFF

» Sitzschalen flr Hocker
» Spezifiziertes Material PP GF25 Rezyklat

» Zeigt chargenabhangig eine unterschiedliche
Stabilitat und Ausfalle wegen Brlichen

» Laut Hersteller wurde dasselbe Material flr gute und
schlechte Chargen verwendet

Image courtesy of Keerati
at FreeDigitalPhotos.net
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Schadensfall 2

» Mikroskopisch sind deutliche
Einschliisse auf der Bruchflache zu
erkennen

» Einschllisse haben unterschiedliche
Farben und Formen, wirken teils
wie mineralisch Partikel, teil wie
Folienabschnitte

» Erzeugte Bruchflachen an Gutteilen
zeigen kaum Einschlisse
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Schadensfall 2

» DSC

 PE-Anteil in beiden Proben
erkennbar

* Deutlich frihere Zersetzung der
niO-Probe unter Sauerstoff
» MVR

 Deutlich hoherer MVR-Wert bei
niO-Probe

» Schadensursache

* Einsatz einer minderen
Rezyklatqualitat

DSC /(mW/mg)
[1.4]
| Exo
1 1. Autheizphase

Abkhiphase

- —

KemplPeak:
Flache: -37.77 Jig
Peak”: 120.4°C Komp) Pea

Kompl Feak:
Flache: 8715J/g

W4 KUNSTSTOFF
A, R,

LUDENSCHEID

Kompl.Peak:
Flache: 27.81J/g
Peak’: 1633°C g

50 150 200
e neE i Temperatur /°C
MFR-Wert
Probe Mittelwert
[g/10 min]
Probe niO 7,54
Probe iO 3,07
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Schadensfall 3 ‘a KUNSTSTOFF

» Gewebe aus PBT-Rezyklat
» Vermutung: Materialverunreinigung mit PP

» Es wird von einer geringen Verunreinigung

ausgegangen, die nicht direkt am Material nachweisbar
war

» Vorgehen:
* Auflosen des Gewebes

e Filtrieren und Trocknen des
Rlckstandes

e Identifikation mittels FTIR

Probe 5; 474,20 mg gelost in HFIP




KUNSTSTOFF
Schadensfall 3 "< INSTITUT
‘ LUDENSCHEID

» Das FTIR-Spektrum des Riickstands zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit
einem PP

» Die Hypothese konnte somit bestatigt werden

Kontamination in PBT

1,0 | Probe

Extinktion
[=]
o
|

1.0 |Referenz: Polybutylentersphthalat

Extinktion
[=]
o
|

Extinktion

i
] Ul
1 D S U
i I W‘_A—M&Nv

_| Referenz: Palypropylen

Extinktion

4000 3000 2000 1500 1000 800 500
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EmissionsWERKZEUG - Come on, show me!
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P4 KUNSTSTOFF
EmissionsWERKZEUG M NSTITUT

LUDENSCHEID

Kasettenwerkzeug
Gesamtspritzvolumen 9,3 cm3
Vollstandige Abdichtung der Trennebene durch Dichtring
SpaltentllGftung am FlieBwegende e
Entliftungskanal zur Gasfihrung

Gebrauchsmuster

Quelle: Fotografie am Kunststoff-Institut Lidenscheid
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EmissionsWERKZEUG
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Gaschromatography - Easy to learn, hard to master!



Funktionsprinzip Gaschromatographie "‘ FH"é,STTﬂ%F?
k LUDENSCHEID

» Auf der Trennsaule werden alle Stoffe aus dem Probenrohr nach ihren
Siedepunkten und ihrer Polaritat getrennt

[ IS NTY N B S — = | Mass
o Spectrometer
. (Ms)
A
( ) e )

Gas
Ll ‘

Chromatograph
(GC)

® e
SRR ‘
dlye | sample LI L1l
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Emissionen vom Bauteil # Emissionen aus dem
Fertigungsprozess!



i KUNSTSTOFF
Emissionen aus dem Werkzeug - "‘ el
darum sind sie interessant AN L0DENSCHED

» Emissionen von Granulat und Formteil kdnnen (!) ahnlich sein

> Viele Substanzen sind nur wahrend des Formgebungsprozesses nachweisbar z.B.:
= Essigsaure
= Aldehyde
- wirken korrosiv

= Produkte aus der Polymersynthese

= charakteristische Abbauprodukte

> koénnen zu Belagbildung fiihren '
[

= Leichtentzlndliche Substanzen |
- koénnen zu Brennern fuhren

Chromatogramme: Granulat vs. Werkzeug vs. Formteil
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Emissionssampling aus dem Leben - ein paar
Anwendungsbeispiele



Flammschutz in der Kavitat — Ein Fallbeispiel

W4 KUNSTSTOFF
A, R,

LUDENSCHEID

x10 2 [+ TIC Scan 20181119 _5-Nach Aceton Exp2.D
1.1+
1,05+
1
0,95
0,94
0,85
0,8+
0,75+
0,7
0,65
0.6+ Br
0,55+
0,5+
0,45
0,4+
0,35+
0.3+
0,25+
0,2

0,15 (
0,1 { Ll
| | H
0,054
ol A _f--JL i ! | R ST T

=

schwarz: PBT mit
Flammschutz

rot: PBT ohne
Flammschutz

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Chromatogramme: PBT-Materialien mit und ohne Flammschutz

20
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PP/PE Copolymer - Ein Fallbeispiel "‘ RN RTATONE
AN L0DENSCHED

%102 |+ TIC Scan 190107_BExp1J1.0
14
0,94

0.8+

0,6+
0.5
0.4

0.3
0,24
0.1 H J
04 ! 1 1

3 4 5 & 7 & 9 1 11 12 13 14 15 1% 17 18 19 20 21 2 23
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

» Chromatogramm von Emissionsauffang PP/PE-Copolymer
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Emissionswerkzeug - Beispiel PP aus PCR

x106

5,8
5,64
5,4+
5,24

4,8
4,6
4,4
4,2

3,81
3,6
3,4
3,21

2,8
2,6
2,4
2,24

1,8
1,64
1,44
1,24

0,8
0,6
0,4
0,24

RN
Benzol — —
Strukturausschnitt von Polystyrol [PS]
Styral (denkbar auch: ABS, SAN, SB, ASA, TPS, SBR)
Methylstyrol
Toluol
5 7 0 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

Counts vs. Acquisition Time (min)

L
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Emissionswerkzeug - Beispiel PP aus PCR

x10 6

5,8
5,6
5,4
5,2

4,8
4,61
4,4
4,24

3,8
3,6
3,4
3,2

2,84
2,64
2,44
2,24

1,81
1,6
1,4
1,24

0,8
0,61
0,41
02|

L

l |
Methylmethacrylat
Methacrolein
L J
Strukturausschnitt von
Methacrylsaurebutylester Polymethylmethacrylat [PMMA]
LU,/\J M
4 5 6 3 9 0 11 12 13 14 15 16 17 1 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

8
Counts

vs. Acquisition Time (min)

KUNSTSTOFF
INSTITUT
LUDENSCHEID

| 24



. . . - KUNSTSTOFF
Emissionswerkzeug - Beispiel PP aus PCR " INSTITUT
AN LUDENSCHED

x106

561 Diacetyl ”

54] I
5,2 0]

5

Limonen

Butanon
4,84

o o
4,6

|
4 VN

42 X Eucalyptol
4]

3,84
3,6
341 HO Diacetyl: Strenger Buttergeruch
3,24
34 Butanon: Fruchtig, etherartig
2,84 Dihydrocarveol

Geriche einzelner Rickstande

26/ Dihydrocarveol: Menthol-Minze

24 Pinen: Pinie/Holz/Krauter
2,2
2 Limonen: Zitrone
1,84
16 Pinen Eucalyptol: Eukalyptus
1,44
1,24

1
0,8

At b L J

4 4,5 5 55 6 6,5 7 7.5 8 8,5 9 9,5 10 105 11 15 12 125 13 135 14 145 15 155 16 165 17 175 18 185 19 195 20 20,5 21 215 22
Counts vs. Acquisition Time (min)
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