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(privat)

Der vorliegende Band aus der Reihe „Schadensanalyse“ beschäftigt sich mit der Massenanalyse, mit deren Hilfe wichtige Informationen über die chemischen und physikalischen Strukturen der Bauteile aus Kunststoff gewonnen werden. Sein Erscheinen ist der unermüdlichen Arbeit von Herrn Prof. Dr. Ehrenstein zu verdanken, der das Fachwissen vieler Experten bewertet, gebündelt und in der Reihe Schadensanalyse strukturiert verfügbar gemacht hat.

Umso stolzer bin ich, einen Beitrag zu dem vorliegenden Werk geleistet zu haben. Die Schadensanalyse an polymeren Bauteilen ist in über 20 Jahren Berufstätigkeit meine zentrale Tätigkeit. Ich empfinde jede Analyse eines Schadensfalls auf das Neue als spannend und bereichernd, was nicht zuletzt daran liegt, dass Schadensanalyse interdisziplinär ist; sie ist geprägt von der Zusammenarbeit unterschiedlicher Menschen und stets gilt es dabei, das Zusammenspiel von Analysemethode und Versagensursache im Blick zu behalten.

Schadensanalyse beginnt an der Basis, mit visuellen und einfachen Methoden, so dass der Analytiker Gefühl und Verständnis für den Schaden bekommt, daraus eine Hypothesen ableiten kann, um diese durch Spezialanalysen zu verfestigen. Das Ineinandergreifen von chemischer und physikalischer Struktur der Polymermoleküle prägt die Eigenschaft das Bauteils und im Falle der Schadensanalyse auch dessen vorzeitiges Versagen. Die chemischen und vor allem die physikalischen Strukturen werden durch den Verarbeitungsprozess bestimmt; gleichzeitig wirken sich aber auch die äußeren Einflussfaktoren wie Temperatur, UV-Licht und Chemikalien über die Alterung auf diese Strukturen aus. So sind in der Schadensanalyse Kenntnisse über die Einflussfaktoren Material – Konstruktion – Verarbeitung – Einsatzbedingungen gefordert. Diese müssen durch den Schadensanalytiker mit Hilfe der vielfältigen und teilweise sehr komplexen Analysemethoden bewertet werden. Die Massenanalyse wird oftmals übergangen und es wird zu schnell zu kostenintensiven Spezialanalysen gegriffen. Aber die einfachen Methoden – wie die Massenanalyse – helfen, den richtigen Weg einzuschlagen; man wird herausgefordert sich zunächst mit dem Schaden zu beschäftigen und nicht sofort das Bauteil einer Spezialuntersuchung im micro-Bereich zu unterziehen.

Es ist unerlässlich auf alles zu achten, jedes „Indiz“ aufzugreifen und zu verfolgen, sich nicht zu schnell durch vorgefertigte Meinungen (anderer oder basierend auf der eigenen Erfahrung) auf eine Hypothese festzulegen, sondern akribisch dabei zubleiben. Diese Vorgehensweise habe ich vor allem von Prof. Dr. Ehrenstein im Rahmen des Lehrstuhls für Kunststofftechnik gelernt, der bis heute als Synonym für Schadensanalyse in der Fachwelt steht, und genauso gebe ich es in meinen Vorlesungen weiter, die ich an der Erlanger Universität halte.

Jeder Band dieser Reihe wird sowohl meine Lehrtätigkeit als auch meine praktische Arbeit bereichern und ein unerlässliches Nachschlagewerk und Hilfsmittel für alle in der Schadensanalytik Tätigen sein.



	Wolfsburg, Mai 2020

	Prof. Dr.-Ing. Sonja Pongratz
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	1
	Einfache Bestimmungsmöglichkeiten







Für die Schadensanalyse ist es von großer Bedeutung, das Material zunächst zu identifizieren, um Rückschlüsse auf Ursachen oder Versagensmuster treffen zu können.

Mittels einfacher Bestimmungsmethoden ist es möglich, ohne großen apparativen Aufwand und mit nur wenig chemischen Vorkenntnissen eine Identifizierung durchzuführen, um Rückschlüsse auf Ursache oder Versagensmuster treffen zu können.

Weitreichendere Informationen liefert die Kenntnis der Dichte eines Werkstoffes. Mit Hilfe von Dichtemessungen sind neben der Identifizierung von Reinmaterialien Aussagen über Verarbeitungsfehler und Füllstoffgehalte möglich.




	1.1
	Einleitung




Einfache Methoden zur Kunststoffbestimmung gestatten es, nur thermoplastische Kunststoffe in reiner Form zu identifizieren. Zusatzstoffe, wie Füll- und Verstärkungsstoffe, Weichmacher und Stabilisatoren, können dagegen meist nicht erkannt werden, bzw. sogar das Ergebnis verfälschen. Außerdem sind Aussagen über Polymermischungen (Blends) wie z. B. ASA/PC oder PBT/PC nur bedingt möglich. Auch können artverwandte Kunststoffe, wie z. B. ABS und ASA, die sich nur durch die Kautschukkomponente unterscheiden, oder PA 6 und PA 66, die unterschiedliche Monomerbausteine besitzen, mit diesen einfachen Methoden nicht differenziert werden.




	1.1.1
	Einfache Bestimmungsmöglichkeiten – Vorsortierung




In der Praxis der Schadensaufklärung ist es häufig ausreichend, einen Kunststoff einer bestimmten Gruppe, z. B. den Polyolefinen oder Polyamiden, zuordnen zu können. In einem ersten Schritt reichen oftmals wenige, leicht durchzuführende Prüfungen und die Berücksichtigung weniger, eindeutiger Merkmale aus, den Kreis der möglichen Kunststoffe einzuengen und die Kunststoffklasse zu bestimmen.

Die Prüfungen werden in folgender Reihenfolge vorgenommen:

Mit Hilfe einfacher Bestimmungsmethoden ist es möglich, ohne großen apparativen Aufwand und mit nur wenig chemischen Vorkenntnissen eine grobe Identifizierung von Kunststoffen durchzuführen. Zu den einfachen Bestimmungsmethoden gehören:

[image: Image]       Schwimm-Sink-Verfahren,

[image: Image]       Verhalten beim Erhitzen im Glühröhrchen (Schmelzverhalten, Reaktion der Zersetzungsschwaden)

[image: Image]       Brandverhalten (Reaktion der Zersetzungsschwaden, Brandverhalten außerhalb der Flamme, Geruch der Brandschwaden),

[image: Image]       Lösemitteltest,

[image: Image]       Beilsteinprobe,

[image: Image]       Fingernageltest zur Unterscheidung von PE und PP,

[image: Image]       Bruchprobe zur Unterscheidung schlagzähmodifizierter Werkstoffe von nicht modifizierten.

Nach Durchführung dieser Prüfungen steht in vielen Fällen bereits fest, um welche Kunststoffgruppe es sich handelt.

Der Einsatz einfacher Bestimmungsmethoden in der Kunststoff-Schadensanalyse ist begrenzt. Sie können v. a. bei Vorterminen sinnvoll sein, um eine grobe Einschätzung über den eingesetzten Werkstoff zu erhalten. Eine Absicherung des Ergebnisses durch weitere Analysen im Labor im Anschluss ist zwingend erforderlich.

Schwimmprobe

Das Verhalten in Wasser unterscheidet Kunststoffe mit einer Dichte größer oder kleiner 1. Polyolefine (PE und PP) haben eine geringere Dichte als Wasser (kleiner 1 g/cm3) und schwimmen somit auf dem Wasser, alle anderen Kunststoffe sinken im Wasser. Das Wasser muss evtl. mit einem Netzmittel entspannt werden.

Durch Füll- und Verstärkungsstoffe (Glasfasern, Kreide, Treibmittelzusätze usw.) verändert sich die Dichte des Ausgangsmaterials. Bei besonders dickwandigen Formteilen können eventuell vorhandene Lunker das Ergebnis verfälschen. In diesem Fall empfiehlt es sich, einen Span abzutrennen.

Brennprobe

Die Kunststoffprobe wird mit einem Feuerzeug oder Streichholz entzündet und das Brennverhalten beobachtet. Das charakteristische Brennverhalten verschiedener Kunststoffe wird im Folgenden noch ausführlich beschrieben.

Lösemitteltest

Bei der Durchführung des Lösemitteltests ergeben sich häufig überraschende Ergebnisse, da die physikalischen Bindungen besonders bei Thermoplasten durch physikalisch wirkende Lösemittel gelöst werden können.

Beilsteinprobe

Die Beilsteinprobe dient zur Identifizierung von halogenhaltigen Kunststoffen. Dazu berührt man die Kunststoffprobe mit einem glühenden Kupferdraht und hält diesen anschließend wieder in die Flamme. Bei Anwesenheit von Halogenverbindungen leuchtet die Flamme deutlich grün. Damit lässt sich PVC gut identifizieren. Es zeigen auch Kunststoffe mit einem halogenhaltigen Brandschutzmittel dieses Verhalten.

[image: Image]

Bild 1.1 Beilsteinprobe an PVC (LKT)


[image: Image]

Bild 1.2 Einfache Bestimmungsmethoden – Vorsortierung





	1.1.1.1
	Fingernageltest zur Unterscheidung von PE und PP




Kratzt man mit dem Fingernagel über die Oberfläche von PE, sind deutliche Spuren sichtbar, während beim PP meist nur schwache Eindruckstellen entstehen.

[image: Image]

Bild 1.3 Fingernageltest an PE (LKT)


Zur Klärung, ob am Rand die Isochromaten eine Zug- oder Druck(eigen)spannung anzeigen eignet sich die Nagelprobe. Mit einem spitzen Gegenstand drückt man auf den Rand und beobachtet die randnahen Isochromaten. Wandern sie dem Druckpunkt zu und wird ihre Zahl kleiner, liegt Druck vor; wird ihre Zahl größer und wandern sie von Druckpunkt weg, herrscht Zugspannung.






	1.1.1.2
	Bruchprobe




Anhand der Bruchprobe können die kautschukhaltigen Styrolpolymere von den nicht kautschukhaltigen abgegrenzt werden. PS und SAN zeigen ein glasartiges Bruchverhalten (Sprödbruch), während kautschukhaltige schlagfeste Polystyrol-Typen (SB, ABS, ASA) ein zähes Bruchverhalten (Weißbruch) zeigen.






	1.1.1.3
	Lösemitteltest




Bei der Einwirkung von organischen Lösemitteln auf Kunststoffe werden diese entweder gelöst, gequollen oder überhaupt nicht angegriffen. Ausgehärtete Duroplaste werden meist nicht angegriffen und nur in Einzelfällen angequollen. Für die meisten Thermoplaste kennt man dagegen organische Flüssigkeiten, die sie lösen. Für orientierende Untersuchungen werden häufig die in Tabelle 1.1 angegebenen Lösemittel eingesetzt.

Bei der Durchführung des Lösemitteltests genügt es meist, einen Tropfen des Lösemittels auf die Probe zu bringen und mit einem Spatel zu verreiben. Beobachtet wird die Reaktion des Kunststoffes im Kontakt mit dem Lösemittel.

Häufig eingesetzte Lösemittel sind Perchlorethylen und Ethylacetat.

Perchlorethylen:

[image: Image]       PS und SB sind in Perchlorethylen löslich, nach kurzem Kontakt klebt die Oberfläche. Die acrylnitrilhaltigen Styrolcopolymerisate SAN, ABS, ASA werden dagegen nicht angelöst.

[image: Image]       PC wird zwar nicht angelöst, reagiert aber mit einer spontanen Spannungsrissbildung.

[image: Image]       PPO bzw. PPE ist in Perchlorethylen teilweise löslich, die Oberfläche wird angegriffen.

Ethylacetat:

[image: Image]       Alle Styrolpolymerisate und Styrolcopolymerisate (PS, SB, SAN, ABS, ASA) und PPO, PPE und CAB sind in Ethylacetat löslich, die Oberfläche klebt nach Kontakt mit dem Lösemittel.


Tabelle 1.1 Löslichkeitsverhalten verschiedener Kunststoffe




	Werkstoff

	Löslichkeit in




	

	Benzol

	Methylenchlorid

	Ethylacetat

	Aceton




	ABS

	q

	q

	I

	I




	CA

	u

	q

	I-u

	I




	CAB

	q

	I

	I

	I




	EP

	u

	q

	q

	q




	MF

	u

	u

	u

	u




	PA

	u

	u

	u

	u




	PC

	q

	I

	q

	q




	PE

	u-q

	u-q

	u-q

	u-q




	PET

	u

	q

	q

	u




	PF

	u

	u

	u

	u




	PMMA

	I

	I

	I

	I




	POM

	u

	u

	u

	u




	PP

	u-q

	u-q

	u-q

	u




	PPO

	I

	I

	q

	u




	PS

	I

	I

	l

	q




	PSO

	I

	I

	q

	q




	PTFE

	u

	u

	u

	u




	PUR

	u

	I

	u

	l




	PVC-P

	q

	q

	q

	q




	PVC-U

	q

	q

	q

	q




	SAN

	q

	q

	I

	I




	SB

	I

	I

	I

	q




	UF

	u

	u

	u

	u




	UP/CUP

	u

	q

	q

	q








Löslichkeit: u: unlöslich, q: quellbar, l: löslich

Bei der Prüfung der Löslichkeit von Kunststoffen werden etwa 0,1 g eines möglichst fein verteilten Kunststoffes in einem Reagenzglas mit 5 – 10 ml Lösemittel angesetzt. Im Laufe einiger Stunden wird der Ansatz mehrfach geschüttelt und auf Quell- oder Auflösungserscheinungen hin beobachtet. Beschleunigend kann eine sanfte Erwärmung mittels Bunsenbrenner oder Wasserbad wirken [1].


[image: Image]


Vorsicht wegen plötzlichen Aufsiedens oder Herausspritzens, besonders von organischen Lösemitteln, deren Dämpfe meist brennbar sind.


[image: Image]



[image: Image]


Es kann auch sinnvoll sein, den Lösemittelansatz zu dekantieren, das Lösemittel zu verdampfen und möglichen Rest zu analysieren.


[image: Image]



[image: Image]


Die Einsatztemperaturen von HT-Thermoplasten liegen bis doppelt so hoch wie die der normalen Thermoplaste. Auch sie lassen sich häufig mit Lösemitteln lösen bzw. sind zumindest quellbar, Tabelle 1.2.


[image: Image]



Tabelle 1.2 Lösetemperatur verschiedener Lösemittel bei HT-Thermoplasten in °C




	Lösemittel HF-Themorplast

	Chloroform

	Tetrahydrofuran

	p-Xylol

	Dichlormethan

	Dimethylformamid

	m-Kresol

	Essigsäureethylester

	Trichlorbenzol

	Methylethylketon

	Toluol




	PA 6-3-T

	u

	u

	u

	u

	30

	60

	u

	20

	u

	u




	PAR

	25

	25

	u

	20

	111

	40

	u

	30

	u

	u




	PEEK

	u

	u

	u

	u

	u

	q

	u

	u

	u

	u




	PEEK (amorph)

	25

	25

	u

	20

	138

	40

	u

	30

	u

	u




	PEI

	25

	q

	u

	20

	45

	58

	u

	110

	u

	u




	PESU

	25

	u

	u

	20

	20

	40

	u

	u

	u

	u




	PPS

	u

	u

	u

	u

	u

	u

	u

	u

	u

	u








u = unlöslich, q = quellbar






	1.1.1.4
	Schwimm-Sink-Verfahren




Das Verhalten in Flüssigkeiten kann zu einer Trennung von Kunststoffen herangezogen werden. Zum Beispiel können mit Wasser Kunststoffe mit einer Dichte größer oder kleiner 1 getrennt werden. Unverstärkte Polyolefine (PE und PP) haben eine geringere Dichte als Wasser (kleiner 1 g/cm3) und schwimmen somit in Wasser auf, alle anderen Kunststoffe sinken im Wasser. Das Wasser muss evtl. mit einem Netzmittel entspannt werden.

Neben Wasser können weitere Flüssigkeiten bekannter Dichte zur Trennung verwendet werden. Als Prüfflüssigkeiten können, die in Tabelle 1.3, aufgeführten Salzlösungen und organischen Flüssigkeiten verwendet werden.


Tabelle 1.3 Prüfflüssigkeiten zur Dichtebestimmung




	Prüfflüssigkeit

	Dichte ρ [g/cm3]




	Wasser

	1,00
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