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Webinar Schadensanalytik, 03.03.2021

Spektroskopische/-metrische Techniken - Uberblick

IR-Spektroskopie: fest (ATR) und flUssig (Transmission)

NMR-Spektroskopie: Probe muss I6slich sein, oder bereits in flissiger
Form vorliegen

B Pyrolyse-GCMS: Analyse von Kleinstmengen (300 pg), fest und flussig
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Webinar Schadensanalytik, 03.03.2021

Allgemeine Anwendungsmoglichkeiten spektros-
kopischer/-metrischer Techniken in der Schadensanalytik

® Charakterisierung von Kunststoffen 2 Bestimmung von:
Bestimmung der chem. Zusammensetzung (qualitativ, quantitativ)

Mikrostrukturen

Entgasung (z.B. VOC, Gerliche) -
B Erlaubt Rickschliisse auf: 41
Fehlerhafte Batches :

o~ =)
o~ N

6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 0.«
Chemische Verschiebung [ppm]
Seite 3
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Chemische Zusammensetzung von Kunststoffen

B Chemische Zusammensetzung =
Copolymer: Relativer Anteil der Comonomere
Bauteil: Anteile an Additiven oder anderen Zusatzstoffen
Mikrostrukteren (isotaktisch, ataktisch, syndiotaktisch)

B Schadensanalytische Bedeutung: primar Batchvariationen
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Funktionsweise der einzelnen Techniken - IR
(Schwingungsspektroskopie)

Valenzschwingungen (Streckschwingungen, Veranderung der Bindungslange)

K ’ K ’ Asymmetrisch (as)

PN Symmetrisch (s) P

Deformationsschwingungen (Biegeschwingungen, Veranderung des Bindungswinkels)

@, e o @ o

Scherend (bending) Schaukelnd (rocking) Wackelnd (wagging) Verdreht (twist)
B Beruht auf Wechselwirkung zwischen Elektromagnetischer Strahlung
und dem Molekul =» IR-Strahl verstarkt Eigenschwingung von Molekul

B Bei gleicher Schwingungsfrequenz von Strahl und Molekil kommt es
zur Adsorption = Adsorptionsspektrum

B Typischer IR-Wellenzahlbereich: 400 — 4000 cm™!
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Funktionsweise der einzelnen Techniken - IR
(Schwingungsspektroskopie)

B \orteile der IR:
Schnell

[ 1]

o 3 B 8 8 B B 3 B Bul
g s 8 8 8 8 8 g4t
1l

40000 3%0 0 30000 %000 20000 17500

Preiswert

Niedrige Nachweisgrenze

Strukturelle Informationen (funktionelle Gruppen)

Mit Handheld-Geraten auch mobil einsetzbar

B Nachteile der IR

(NMR)

Liefert Mittelwerte, keine Verteilungen

Relativmethode, bendtigt Kalibration mit Standards
gleicher chemischer Struktur oder Referenzmethode

Seite 6

\

~ Fraunhofer

LBF
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Funktionsweise der einzelnen Techniken - NMR

NMR: 7-22 T

rf-PULS

* "‘ ; I |
: 'H '£r> ||A ’ ’LU'L
L NS

Selektive Messung von Kernen mit Dipolmoment: 'H, 13C, 3'P, ...
Kerne werden in einem statischen Magnetfeld ausgerichtet (z-Achse)

Radiofrequenzpuls ausgelenkt, zeitlich abfallendes Magnetfeld gemessen
(y-Achse)

B Chemische Umgebung definiert Lage im Spektrum (chemische
Verschiebung)
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Funktionsweise der einzelnen Techniken - NMR

B Chemische Umgebung definiert Lage im Spektrum (chemische
Verschiebung) = geringste Unterschiede in chemischer Struktur, auch

raumlich werden sichtbar

B Signalflache (integrale Intensitat) ist proportional zur Anzahl der Kerne
des korresponierenden Signals = quantitative Auswertung ohne

Kalibration

Copolymer PS-b-PMMA

8
CH,
1 2 9

R
N

R+CH—CH2 1} [ ¢ CH, }m

—0
3 7

o)
4 6

CHs
10

4,56 3.7

AJ\,/L

CD,Cl,

10

1,2
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Webinar Schadensanalytik, 03.03.2021

Einschrankungen (und Losungen) - NMR

B Geringe Empfindlichkeit, vor allem 3C-NMR:
Lange Messzeiten Uber mehrere Tage (zerstérungsfreie Analyse)

Spezial-NMR-Rohrchen/-Probenkopfe: Shigemi-Réhrchen,
10 mm Probenkopf, Cryo-Probenkopf

Separation mittels Soxhlet-Extraktion (Additiv-Analytik) oder
Chromatographie (Aufkonzentrierung)

SC h me I Z- N M R PEP 36 (interner Standard)

B Beispiel:
Nachweis von Irganox 168 roatos 168
im ppm-Bereich: rgafos-Oxid 168
31P-NMR nach Soxhlet-Extraktion

170 150 130 110 90 70 50 30 10 -0 -30
Chemische Verschiebung in ppm

50 -70
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Funktionsweise der einzelnen Techniken -
Pyrolyse-GCMS

)

Helium

Auto-

sampler

T

Pyrolyse-

ofen
| \Kryofalle
[

GC-Sédule

Gaschromatograph

Massenspektrometer

[ 1

Vakuumpumpe

PC

—7 +——— Ausloser

il
Tiegelhalter ———— [T
Tragergas

Tiegel mit Probe

Quarzglasrohr

Pyrolyseofen

:_:|_GC

B Kombination aus einem Ofen, Gas-Chromatografie und
Massenspektrometrie (Erwarmen = Trennen = Detektieren)

B Zwei Modi: Pyrolyse und Thermodesorption

Vernetzte Polymere analysieren (Elastomere, Duromere)

Strukturvorschlage basieren auf Abgleich mit Datenbanken oder Referenz
messungen
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Funktionsweise der einzelnen Techniken -

Pyrolyse-GCMS

M Beispiel:

Copolymer MMA-MA:

B Pyrolyse GC-MS erlaubt Bestimmung der Komponenten eines

(x10,000,000)
45JTIC
55 6.0 65 7.0 75 8.0 85 90 95
MA aus Datenbank (T
\O /

.3|1 39 T. 45 53 . | 1e0 68 1 843|5.

do 35.0 40.0 450 50.0 54.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 850  m/
experimentell

J :TM““W ST UL NN N S R A SV B

30.0 350 40.0 450 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0

Polymersystems, selbst bei unloslichen Proben (vernetzte Systeme)
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Zusammenfassung

B Spektroskopische/-metrische Methoden konnen Unterschiede in
chemischer Zusammensetzung nachweisen

=> Gesicherte Ruickschliusse auf fehlerhafte Batches oder

Veranderungen durch Alterung (oxidativ, Verringerung des
Additivanteils)

M Nichtlosliche Proben konnen mittels IR und Pyrolyse-GCMS analysiert
werden

= Zugang zur Schadensanalytik an Elastomeren und Duromeren
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